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Introduction générale

Introduction générale

Aujourd’hui, dans le domaine de I’informatique, les demandes technologiques en termes de
capacité de stockage de I’information augmentent de facon exponentielle. Par exemple, un disque dur
standard d’ordinateur en 2008 mesure quelques centimétres et a une capacité de stockage pouvant aller
jusqu’a 750 Gbits, ce qui correspond a un dispositif 100 fois plus petit et une capacité de stockage
3 000 000 fois plus importante que pendant les années 70 (250 Kbits pour un disque dur d’environ 1
metre de haut). La principale raison de cette amélioration est la diminution de la taille des bits
d’information, permettant d’augmenter considérablement leur densité par unité de surface. L objectif
est de stocker de plus en plus d’informations dans un volume de plus en plus réduit et le plus
rapidement possible.

De nos jours, I’idée qu’une molécule ou un ensemble de molécules puisse servir comme
¢lément actif dans un dispositif €lectronique est fascinante. De nombreuses équipes scientifiques,
chimistes, physiciens et biologistes, contribuent a ce défi. La stratégie la plus prometteuse dans ce
contexte implique la bistabilit¢ moléculaire, définie comme la propriété d’un systéme moléculaire de
basculer entre deux états électroniques, a I’identique d’un interrupteur binaire. Il est ainsi possible de
passer de fagon réversible et détectable d’un état (off / 0) a un autre état (on / 1) lors de I’application
d’une perturbation appropriée et contrdlée. La bistabilit¢é des molécules organiques comme
diaryléthénes, stilbéne... est provoquée par une réorganisation structurale (isomérisation,...). Il existe
également une bistabilité pour les composés de coordination, qui présentent des avantages sur leurs
homologues organiques en raison de la polyvalence dans les structures €lectroniques et la possibilité
d’accéder a divers états selon des perturbations extérieures comme la température, le champ
magnétique ou une irradiation.

Parmi les composés de coordination, les composés a transition de spin (TS) sont les exemples
les plus représentatifs de la bistabilité moléculaire. Dans le cas des complexes a base de Fe(Il), vers
lesquels ce travail est dirigé, il est possible de commuter le systeme entre un état paramagnétique (haut
spin S = 2) et un état diamagnétique (base spin S = 0). Ce phénoméene implique des modifications
significatives des propriétés magnétiques, structurales (volume) et optiques (couleur) entre chaque état
de spin. Si les changements structuraux liés a la transition de spin sont transmis de fagcon coopérative a
travers le réseau des molécules, les transitions présentent un caractére abrupt et éventuellement sont
accompagnées d’un phénomene d’hystérése. La présence d’hystérése permet d’entrevoir de
nombreuses applications telles que des dispositifs de stockage d’information, ou des dispositifs
d’affichage.

L’¢élaboration de tels objets et I’optimisation des propriétés restent a ce jour délicates. En effet,
les caractéristiques de la transition de spin dépendent non seulement du comportement de la molécule,
mais aussi de son environnement a 1’état cristallin. Au fil des années, il a été montré que les
interactions intermoléculaires, via le réseau cristallin, jouaient un réle prépondérant dans 1’apparition
du phénomene de bistabilité. Aussi, de nombreuses équipes de recherche au cours de ces dernicres
années ont réalisé¢ des études systématiques des propriétés magnétiques et structurales de divers
complexes avec comme objectif d’identifier les facteurs optimaux permettant la synthése optimisée « a
facon », & savoir dont les caractéristiques de TS seraient prévues a I’avance.

Ce manuscrit est organisé en quatre parties. Il est consacré a la synthese et la caractérisation de
nouveaux matériaux moléculaires a transition de spin.
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La premiére partie fera quelques rappels sur le phénoméne de transition de spin. Nous
présenterons ensuite les principaux parametres structuraux connus pour étre influencés par 1’état de
spin. Nous décrirons brievement les diverses stratégies développées, notamment autour de la série de
complexes [Fe(PM-L),(NCS),] afin d’obtenir des matériaux a large hystérese. Enfin, 1’état de 1’art de
certaines voies adoptées par les chimistes afin de contrdler la taille des matériaux a transition de spin
sera présente.

La deuxiéme partie sera consacrée a la synthése et 1’étude systématique des propriétés de
transition de spin d’une nouvelle série de complexes [Fe(L),(NCS),]. Les études cristallographiques
réalisées sur certains composés de cette série, en température variable, sous irradiation ou sous
pression, ont permis de réaliser une étude comparative des parameétres structuraux pour 1I’ensemble des
complexes [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),]. L’objectif est d’étudier I’évolution des réseaux
cristallins avec 1’élongation des ligands L et PM-L et de contribuer a identifier des corrélations
structure / propriétés de transition (température de transition, coopérativité).

La troisiéme partie est dédiée a la synthése et I’étude systématique des propriétés de transition
de spin de la deuxieéme série de complexes [Fe(L)(H,B(pz),),]. Nous essaierons par ailleurs en utilisant
la brique [Fe(H,B(pz),),] d’accéder a de nouvelles architectures polynucléaires. A I’issu de ce travail,
nous tenterons de dégager sur la base des études réalisées sur I’ensemble des trois séries de complexes
mononucléaires [Fe(L),(NCS),], [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L)(H,B(pz),),] I’existence de similitudes
en ce qui concerne le développement du réseau cristallin, des interactions intermoléculaires et leurs
impacts sur certaines propriétés de la transition de spin avec 1’¢longation des ligands aromatiques L et
PM-L.

La partie IV sera consacrée d’une part a I’¢laboration de films minces des composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),),] et [Fe(phen)(H,B(pz),).] par sublimation afin de vérifier la conservation de
I’intégrité chimique et les caractéristiques de transition des systémes lors de la sublimation. De
premiers résultats obtenus en collaboration sur la caractérisation de molécules isolées sur une surface
seront présentés, qui ouvrent la voie a I’étude directe de la TS thermique et photoinduite sur une seule
molécule. D’autre part nous présenterons la synthése de fagon raisonnée de clusters a transition de spin
a base de Fe(Il) et de ligand NH,trz (NH,trz = 4-amino-1,2,4-triazole) par ingénierie moléculaire dans
un milieu confiné.
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Chapitre I.1.  Généralités sur le phénoméne de la transition de spin

I est bien connu que le phénomeéne de la transition de spin (TS) coincide historiquement avec
le développement de la chimie de coordination et surtout de la théorie du champ cristallin. Ce
phénomene a été observé pour la premiere fois par Cambi en 1931 lors de I’étude de 1’évolution en
température des propriétés magnétiques d’une série de composés du Fe(IIl) (3d°) a base de ligand
dithiocarbamate [1]. En 1964, le premier composé a transition de spin a base de Fe(II) (3d°) est décrit,
il s’agit du complexe [Fe(phen),(NCS),] [2]. Depuis ce temps, le domaine de la transition de spin a
évolué considérablement, et représente un domaine de recherche fascinant qui implique de
nombreuses études réalisées par les chimistes et les physiciens. C’est un domaine également pertinent
pour les chimistes bioinorganisciens, les chimistes des matériaux et les géologues. Parmi les
complexes de coordination, les composés a TS sont les exemples les plus spectaculaires et
représentatifs de la bistabilité moléculaire. Le phénomeéne de la TS a été rencontré dans des composés
a base de métaux de transition de configuration électronique 3d* a 3d” comme : Fe(II), Fe(IIl) [1,3],
Co(ID) [4], Co(III) [5], Mn(1I) [6], Mn(IIT) [7] et Cr(IT) [8,9], généralement en symétrie octaédrique (cf
les diagrammes de Tanabe-Sugano correspondants [10]), bien que quelques exemples soient connus
pour des symétries plus basses [11]. Il faut noter que parmi la large gamme de composés a TS, les
matériaux a base de Fe(Il) sont les plus étudiés et présentent une grande variété de comportements
magnétiques. De nombreuses revues [12] et ouvrages [9, 13, 14] ont été consacrés a ce phénomene.

Dans ce manuscrit nous nous intéressons aux composés a TS de I’ion Fe(Il). Ce type de
composé possede généralement un environnement de type FeNg apporté par des ligands possédant des
atomes d’azote donneurs. Dans certains cas, pour neutraliser la charge 2+ de I’ion Fe(Il) des anions
coordinnés comme NCS’, NCSe', etc... complétent la sphére de coordination. D’apres les études
réalisées dans la littérature, il existe d’autres environnements pour lesquels une transition de spin peut
étre observée : FeN,O, [15], FeC,N3;0,[16], FeP,N,X (X = Cl, Br) [17].

L’un des intéréts des matériaux a TS est la possibilit¢ d’accéder par le biais de différentes
perturbations physiques, comme la température, la pression, le champ magnétique ou une irradiation
lumineuse, a différents états électroniques. Le cas du Fe(Il) est particulierement intéressant avec une
transition entre un état haut spin (HS) magnétique et un état bas spin (BS) non magnétique. Dans la
suite nous allons décrire briévement les aspects théoriques et les facteurs influencant le phénomeéne de
la TS.

I.1.1. Champ de ligand : I’ion Fe(II)

Un ion Fe(Il) de configuration électronique 3d° en symétrie octaédrique peut présenter une
transition de spin entre un état bas-spin et un état haut-spin, en fonction de la force du champ de ligand
(A) par rapport a 1’énergie d’appariement des électrons (IT). En effet en symétrie octaédrique (Oy,) la
dégénérescence des cinq orbitales d est levée, avec un éclatement en deux niveaux: f,, non-
liant/faiblement liant (niveau de plus basse énergie) et e, antiliant (niveau de plus haute énergie)
(Figure I.1.a.). L écart énergétique A qui sépare ces deux niveaux correspond a I’éclatement du champ
cristallin (ou champ de ligand) A = 10D,. En fait, A est déterminé tant par la nature de I’ion métallique
que par la nature et la symétrie des ligands. Pour I’ion Fe(II) en symétrie Oy, selon la force du champ
de ligand et de I’énergie d’appariement des électrons, plusieurs situations sont possibles :

1. Quand A >> II, les six électrons s’apparient dans les orbitales #,, conduisant a un spin
¢lectronique total nul S = 0 (état diamagnétique, BS, de symétrie 1Alg). La regle de Hund n’est
pas respectée et ¢’est le cas d’un champ fort.
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2. Quand A << I1, les électrons occupent les orbitales suivant la régle de Hund. Il y a quatre
¢électrons célibataires, le spin électronique total est donc S = 2 (état paramagnétique, HS, de
symétrie 5 Toy).

3. Quand A = II, le systéme peut exister dans les deux états (HS ou BS). Dans ce cas, un
systéme a base de Fe*" peut passer d’un état de spin vers un autre sous I’effet de perturbations
extérieures [18, 19, 20, 21, 22, 23, 24].

Etat Bas Spin (BS) E’ft:l‘rSHclm‘2 Spin (HS)
a) 5=0 by
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5
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i
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s Pus Coordonnée Nucléaire -
PFe-1)

Figure .1 : a) Diagramme des niveaux d’énergie et des états de spin de 1’ion Fe(II).b) Diagramme de Tanabe-
Sugano simplifié pour un ion Fe(I).

Pour les complexes de Fe(Il), d’un composé a I’autre I1 varie peu et a une valeur d’environ
15000 cm™ [25]. 11 est en conséquence possible de déterminer si un composé va présenter une
transition de spin & partir de A. En effet le diagramme de Tanabe-Sugano [10,26] d’un ion d° (Figure
I.1.b.) donne acces aux différents valeurs du champ de ligand (A = 10D,) pour lesquelles un complexe
peut présenter une transition de spin ou rester haut spin ou bas spin. Par exemple, le complexe
[Fe(H,0)e]*" reste dans I’état HS (10D, = 10400 cm™). Dans ce composé, les molécules d’eau sont
placées aux sommets de I’octacdre FeOy et induisent un champ de ligand faible. Un autre exemple est
le composé [Fe(CN)¢]* qui contient dans la sphére de coordination un ligand fort d’aprés la série
spectrochimique, le CN° (IODqBS = 33000 cm™). Ce composé tout comme le complexe [Fe(phen);]**
[27] est BS. Le composé [Fe(phen),(NCS),] possede un champ de ligand intermédiaire (IODqHS =
11900 cm™ a 298 K) et une transition de spin induite thermiquement peut étre observée [28]. A ’aide
de la théorie du champ de ligand Hauser a montré que les composés qui ont 10DqHS ~ 11500 -
12500cm™ et 10DqBS ~ 19000 - 21000cm™ pouvaient présenter une transition de spin [25]. Nous
observons que l’intervalle d’énergie pour observer une transition de spin est trés étroit. Il faut
mentionner que de faibles modifications de la nature du composé peuvent modifier fortement les
caractéristiques de la TS. De plus, les entités non-coordinées comme les anions ou les molécules de
solvant peuvent intervenir sur la sphére de coordination et modifier les caractéristiques de la TS. Il est
en conséquence aisé au cours de la modification chimique d’un ligand de s’écarter des conditions pour
observer le phénomeéne de TS.

10
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1.1.2. Modifications structurales

La transition de spin de 1’état HS a ’état BS, ou vice-versa, est accompagnée de variations
structurales importantes de la sphére de coordination de 1’ion Fe (II) : la transition HS vers BS entraine
une contraction des longueurs de liaisons Fe-ligand et vice-versa lors de la transition BS vers HS. Cet
effet a pour origine ’occupation des orbitales e,, combinaisons antiliantes des orbitales d du métal
avec les orbitales donneuses des ligands. Cet effet peut étre amplifi¢ par un meilleur recouvrement
dans I’état BS des orbitales #,, occupées du métal avec les orbitales 7 vides du ligand favorisant ainsi
des interactions de type rétro-donation m. Pour les composés du Fe(Il) en environnement FeNg, les
longueurs de liaisons Fe-N trouvées généralement par détermination cristallographique sont de I’ordre
1.95-2.00 A pour un état BS et de 2.12-2.2 A pour un état HS [29]. La variation de la distance
moyenne Fe-N représente environ 0.2 A et est un bon moyen de caractérisation de 1’état de spin du
systéme par diffraction de rayons X, spectroscopie vibrationnelle IR et Raman. La contraction des
longueurs de liaison Fe-N lors de la transition de spin entraine ainsi une contraction de la sphere de
coordination de pres 25%. La transition HS — BS entraine de plus une diminution de la déformation
de l’octacdre FeNg et plusieurs paramétres ont été introduits pour caractériser les changements
structuraux lors de la transition de spin [30]. Nous décrirons ces paramétres plus amplement par la
suite.

I.1.3. Interactions intermoléculaires et caractéristiques de la transition de spin

Le phénomene de la TS est étudié et décrit aussi bien en phase liquide qu’en phase solide. En
phase liquide le phénomene de changement de 1’état de spin suit une statistique de Boltzmann. On
parle de conversion de spin, qui a lieu de fagon graduelle. En phase solide, en fonction de la nature
notamment des interactions intermoléculaires, le changement d’état de spin peut s’écarter du
comportement de type Boltzmann : on parle alors de transition de spin. En fonction de la force des
interactions intermoléculaires divers comportements ont été décrits. La Figure 1.2. représente les cinq
classes :

La Figure 1.2.1 illustre une transition de spin graduelle qui correspond aux composés
possédant de faibles interactions ou dans des composés fortement dilués. Dans ce cas les sites de
Fe(Il) sont trés éloignés et en conséquence chaque site de Fe(Il) subit le phénomeéne de TS
indépendamment de son voisin.

Le deuxiéme type de comportement (Figure 1.2.2) correspond a une transition de spin abrupte.
Autrement dit, une transition de spin de ce type est la signature d’un systéme coopératif possédant des
interactions intermoléculaires prononcées. La modification de 1’état de spin entre chaque site
métallique dans le matériau est transmise grace a la présence de ce type d’interaction (intermoléculaire
forte).

La Figure 1.2.3 représente une transition de spin avec une hystérése thermique. La réponse du
systeéme lors de I’augmentation de température ne suit pas le méme chemin qu’au refroidissement.
L’obtention d’une hystérése thermique est associée a une trés forte coopérativité et/ou une transition
de phase cristallographique. Ce type d’hystérése thermique est une facette importante du phénoméne
de TS, qui confére des potentialités d’applications, par exemple dans le domaine du stockage de
I’information. Dans la littérature, deux approches sont utilisées pour accroitre les interactions
intermoléculaires entre les sites de Fe(Il) afin d’obtenir une hystérése la plus large possible. La
premiere approche utilise des interactions faibles comme des liaisons de type hydrogéne ou de type =-
n et la deuxieéme approche utilise des liaisons covalentes. Nous reviendrons largement sur ces deux
approches ultérieurement.

11
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Une transition de spin peut également se produire en deux étapes de facon graduelle et/ou
abrupte, en présentant un plateau entre les deux transitions (Figure 1.2.4). La premicre transition en
deux étapes pour un composé a base de Fe(Il) a été découverte en 1982 pour le composé [Fe(2-
pic);]Cly-EtOH [31]. De fagon générale, 1’apparition d’un plateau au cours d’une TS thermique peut
avoir différentes origines. Par exemple, dans le cas de certains composés mononucléaires le plateau est
di a la présence de différents sites cristallins [32]. Dans le cas de composés dinucléaires le plateau est
di a la transition d’une partie seulement des entités [33] en raison notamment d’une certaine
modification énergétique du deuxiéme voisin (phénomeéne d’anti-coopérativité).

La Figure 1.2.5 représente un cas typique correspondant a une TS incompléte. Une TS de ce
type peut avoir différentes origines. Une transition de spin incompléte peut avoir lieu si un systéme
possede des sites métalliques non équivalents. Dans ce cas, certains sites métalliques subissent une TS
alors que les autres sites restent dans 1’état HS sur toute la gamme de températures. Une TS
incompléte peut étre également associée a la dynamique de conversion. A basse température les
cinétiques de relaxation HS vers BS peuvent devenir si lentes que le phénomene de TS est en quelque
sorte bloqué : on a un « spin freezing » [34]. Autrement dit, il y a un blocage de 1’état HS par un effet
de trempe. Par exemple, ceci a été observé pour certains composés [FeL,]|[BF,]-xH,O (L = 2,6-bis{3-
méthylpyrazol-1-yl}pyridine) pour lesquels la TS thermique a basse température dépend fortement de
la vitesse de refroidissement du matériau [35]. Dans certains cas, la transition de spin compléte peut
étre induite en appliquant une pression externe [36].
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Figure 1.2 : Variation de la fraction haut spin en fonction de la température pour une transition 1) graduelle 2)
abrupte 3) avec hystérése 4) en deux étapes 5) incompléte.

En résumé, différentes TS sont rencontrées a 1’état solide et selon 1’allure des courbes yus =
f(T) elles peuvent étre classifiés en deux groupes. Les transitions de spin graduelles ou abruptes qui ne
présentent pas d’hystérése sont dites continues alors que celles qui présentent un effet d’hystérese sont
dites discontinues. Les transitions de spin abruptes ou avec hystérése sont dite coopératives, ce qui
traduit « un dialogue » entre les sites de Fe(Il) dans le réseau cristallin.

I.1.4. Thermodynamique de la transition de spin

I.1.4.1 Systéme sans interactions

Une transition de spin correspond a un équilibre physique entre deux especes BS et HS décrite
par : HS <> BS. Cet équilibre est régi par la variation d’enthalpie libre AG :

12
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AG = Ggg — Ggs = AH—T.AS (L1)

ou AH est la variation d’enthalpie et AS est la variation d’entropie. Ces variations se
décomposent en deux contributions principales: ['une électronique (AHg et ASy) et 1’autre
vibrationnelle (AH,;, et AS,y) [37, 38, 39]. La variation d’enthalpie est variable en fonction du
composé et peut étre directement reliée & la contribution électronique AH, estimée & environ 1000 cm™
[40,41]. ASy est la somme de deux contributions qui tiennent compte, respectivement des
changements de spin (AS¢™™) et de moment orbital (ASy™™) : ASy = AS¢™™ + AS,®. Si I’on a une
symétrie octaédrique parfaite, on doit tenir compte des deux contributions mais dans la plupart des cas,
la symétrie est plus basse que Oy. Dans ce cas, la contribution orbitalaire peut étre généralement
négligée [40,41]. Pour le Fe(Il), avec S=0 ou 2, AS¢ = AS¢™™™ = R[In{(2S+1)s/(2S+1)gs}] = RlIn5 =
13.38 J.K.mol". La contribution d’origine électronique est donc constante et seule la contribution
d’origine vibrationnelle influe sur la variation totale de 1’entropie.

A I’équilibre AG s’annule, autrement dit les enthalpies libres des formes HS et BS sont égales.
La température d’équilibre ou la température de transition T/, est égale a :

Ty = A/pg (12)
A la température de transition Ty, il y a autant de molécules BS que de molécules HS (Figure
1.3). En dessous de la température de transition T;, (AH > TAS d’ou AG > 0) AG est positif, le facteur
enthalpie domine et 1’état BS est le plus stable. Au dessus de Ty, (AH < TAS d’ou AG < 0) AG est
négatif, le facteur entropie domine et 1’état HS est le plus stable. Ceci montre que la TS est un
processus moléculaire gouverné par 1’entropie.
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1.1.4.2 L’influence des interactions intermoléculaires

A I’état solide, la plupart des transitions de spin ne correspondent pas a une statistique de type
Gibbs-Boltzmann et les interactions intermoléculaires jouent un role prépondérant. Ce type
d’interactions plus ou moins fortes est a 1’origine d’un effet de coopérativité, entrainant ainsi un écart
au simple peuplement thermique. La plupart des mode¢les rencontrés dans la littérature sont basés sur
le modéle thermodynamique de Slichter et Drickamer [42,43]. Ce modéle suppose une répartition
aléatoire des molécules dans un solide. Si Ion définit y et (1-y) les fractions molaires associées,
respectivement, aux états HS et BS, I’enthalpie libre du systéme constitué d’ions Fe(Il) en interaction
s’exprime alors suivant I’équation 1.3 :

G=(1- v)Ggs+ YGys — TSpix + Iy(1 — y) (13)

13
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avec I le terme d’interaction intermoléculaires, S I’entropie de mélange S,,;x = -R[(1-y)In(1-
y) + vln(y)] et R la constante des gaz parfaits. Si ’on prend Ggs comme origine des énergies (Ggs = 0)
et AG = Gys = AH — TAS, P’enthalpie libre du systéme s’écrit alors :

G= yAH+ I'y(1— y) — RT[(1 — y)In(1 — y) + yIny + yAS/R] @1.4)

A Téquilibre (0G / Oy)rp = 0, la température peut alors étre exprimée en fonction de y

(équation 1.5.). Cette équation permet par construction graphique d’obtenir 1I’évolution de y en fonction
de T.

T= F(I_ZY)/Rln(ﬂ)+ s &

Selon la valeur de I" plusieurs cas peuvent étre envisagés (Figure 1.4.) :

1. Quand I' < 2RT)p,, la transition est graduelle ce qui est la caractéristique d’interactions
intermoléculaires faibles.

2. Quand I' = 2RT;,, la transition est abrupte ce qui est la caractéristique d’interactions
intermoléculaires fortes.

3. Quand I' > 2RT;;, la transition est abrupte avec hystérése ce qui est la caractéristique
d’interactions intermoléculaires trés fortes. Plus les interactions sont importantes et plus
I’hystérese thermique sera prononcée.
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| (> 2RT,) [13].
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Aujourd’hui sur la base de I’ensemble des travaux décrits dans la littérature, il est bien connu
qu’une transition de spin abrupte ou la présence d’hystérese refléte une certaine coopérativité au sein
du solide, entre les centres métalliques, qui est véhiculé a travers les différentes interactions
intermoléculaires comme : van der Waals, liaisons hydrogene, interactions de type m-m, liaisons
covalentes (dans les cas des polymeéres de coordination et/ou des composés polynucléaires)... A 1’état
solide, ces interactions dépendent essentiellement de 1’organisation des molécules dans le cristal, de la
nature des ligands, des molécules de solvants, des contre-anions utilisés... Autrement dit, chaque type
d’interaction présent dans le solide va modifier a sa fagon ’intensité des interactions intra- et
intermoléculaires et au final le comportement de la transition de spin. Le contrdle complet de ces
variables est encore une problématique ouverte et leurs effets sur les corrélations structurales et la
nature de la TS sont encore imprévisibles. Ceci fait qu’aujourd’hui de plus en plus de chimistes et de
physiciens apportent leur contribution.
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I.1.5. Origines de la coopérativité

Depuis la découverte de la TS, la nature de la coopérativité a toujours été un sujet de débat et
de nombreuses explications sur le sujet ont été avancées [37,42,43,44]. En particulier, des effets
électroniques ou des effets stériques ont été proposés pour expliquer 1’origine des interactions
coopératives dans un solide.

En ce qui concerne les effets €lectroniques, il est proposé que la coopérativité soit transmise
d’une molécule a une autre par I’intermédiaire du couplage entre les électrons et le bain de phonons.
Ce couplage implique des modes de vibration intra- et intermoléculaires [37] et conduit a la formation
de domaines moléculaires de méme spin. Ces domaines grossissent grace a un mécanisme de
nucléation/croissance et la taille des domaines dépendent de ce mécanisme. Selon ce modéele, plus la
taille de ces domaines est importante, plus la transition de spin est abrupte.

Les effets stériques ont été quant a eux abordés au travers du modeéle élastique introduit par
Spiering en 1982 [45,46,47]. Ce mod¢le fait appel a diverses approximations provenant de la
mécanique des solides et décrit les interactions a longue distance entre les molécules. Les sites actifs
(les centres métalliques) sont considérés comme des sphéres [48] ou des ellipsoides [49] durs, dont le
volume et la forme dépendent de leur état de spin, placés dans le cristal qui constitue un milieu
homogene, isotrope et élastique, et qui sont reliés les uns aux autres par des interactions élastiques
(ressorts) (Figure 1.5.). Pendant la transition de spin, les contraintes engendrées par le changement du
volume de la sphére de coordination, et de la forme des molécules, créent une pression interne au
systéme qui est transmise a travers 1’ensemble du réseau cristallin. Ceci conduit a la coopérativité dans
le réseau moléculaire. Ce modele est souvent utilisé, puisqu’il permet avec succes la description de
nombreux types de comportement, en particulier lorsque les atomes de fer sont dilués dans un cristal.
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Figure 1.5 : Représentation schématique des effets stériques.

En 1979 [50], la théorie proposée par Kambara implique un couplage de Jahn-Teller entre les
¢lectrons d et une distorsion locale. Cette étude microscopique est basée sur la théorie du champ de
ligand. Le modéle de Zimmermann et Konig proposé en 1977 [51] suggére quant a lui une différence
de densité de phonon dans le réseau pour chaque état de spin et que I’interaction coopérative soit
gouvernée par I’entropie du systéme.

Dans la plupart des systémes, les interactions a longue distance dominent. Dans certains cas
cependant il faut considérer une contribution supplémentaire liée aux interactions a courte distance,
qui peut se traduire par une transition en deux étapes [52]. En estimant que I’interaction électrostatique
entre une molécule BS et une molécule HS est plus répulsive que la moyenne des interactions entre les
molécules de méme spin [53], il a également été suggéré que les interactions d’origine électrostatiques
entre les molécules pouvaient également contribuer a la coopérativité.

I.1.6. Transition de spin induite par différentes perturbations

1.1.6.1 Transition de spin induite par la pression

Les premicres études concernant 1’effet de la pression sur la transition de spin remontent a
1969 [54]. L’application d’une pression hydrostatique (0<P<3-4 GPa) sur un systéme moléculaire
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induit une diminution du volume car la compressibilité¢ volumique est toujours positive. Cet effet dans
un premier temps favorise la stabilisation de I’état BS de plus petit volume [42,55,56]. Ceci entraine
donc un déplacement de la température de transition vers les températures les plus élevées.

Dans I’approximation du champ moyen le modele de Spiering considére que 1’influence de la
pression sur la transition de spin est déterminée par I’ampleur AV de la variation de volume de la
maille cristalline par molécule présentant une transition de spin, par les interactions des molécules
entre elles et avec le réseau [57, 58]. En tenant compte de ces termes, la variation de 1’enthalphie libre,
sous une pression externe P, est définie par :

AG = YAFHL + Fint(% T) - TSmix(Y) + Y PAV (L6)

avec vy fraction molaire HS, AFy, variation des énergies libres due a la transition de spin, S.x(y) = -
ks[(1-p)In(1-y) + yIn(y)]. Le terme d’interaction Fi,(y,T) = Ay - I'y*, avec A, la différence d’énergie
libre causée par l’interaction des complexes avec la matrice hote, et I' le terme d’interactions
intermoléculaires [48,59,60,61]. En introduisant 1’énergie élastique des complexes, on peut alors
regrouper de la fagon suivante :

AFyL + As = AFg + Agast (1L7)

AF et Agps représentent les variations d’énergie libre électronique et d’énergie élastique du
systéme. Ag. €t [T peuvent étre exprimés, par le biais de diverses approximations, par rapport au
module élastique, au ratio de Poisson, a la variation de volume moléculaire AVy, et au volume
cristallin disponible par molécule.

Ce formalisme a permis de rendre compte de la variation de T/, sous I’influence de la pression
mesurée en utilisant différentes techniques comme : susceptibilité magnétiques [62,63,72,73],
spectroscopie Mdossbauer [64], ou d’absorption et de réflectivité optique [65,78].

Dans la littérature différentes situations ont été décrites
[42,66,67,68,69,70,71,72,73,74,75,76,77]. La plupart des études réalisées confirment 1’augmentation
de T;;, et la diminution de la largeur d’hystérése AT/, par application de la pression. Dans le cas de
composés HS sur tout I’intervalle de température, il a été rapporté une stabilisation de 1’état BS [42,
74, 75]. Dans la plupart des cas, apres application de la pression, le retour a la pression ambiante
permet de retrouver les propriétés de TS initiales. Toutefois, certains composés présentent des
comportements  atypiques : [Fe(phy),](BF4), (phy = 1,10-phénanthroline-2-carbaldéhydephényl-
hydrazone) montre une augmentation de AT, [57], [Fe(PM-PEA),(NCS),] (PM-PEA = (E)-4-
(phényléthynyl)-N-(pyridin-2-ylméthylene)aniline) montre une diminution de T/, et une augmentation
de AT, [73], [Fe(hyptrz);]A,.H,O (hyptrz = 4-(3’-hydroxypropyl)-1,2,4-triazole,
A = chlorobenzenesulfonate) montre un évolution non-monotone de AT, [78], [Fe(btr),(NCS),].H,O
(btr = 4,4’-bis-1,2,4-triazole) montre la stabilisation compléte de 1’état HS [68]. Pour les 3 premiers
composés, l’introduction d’une variation du module élastique avec la pression dans le mode¢le
développé par Spiering a permis d’expliquer le comportement observé [57,58]. Pour le
[Fe(btr),(NCS),].H,O une transition structurale induite sous pression est soupgonnée [68]. Enfin il
convient de signaler que des composés BS présentant une forte rétrodonation métal-ligand,
typiquement [Fe(phen);]*, subissent une TS partielle vers ’état HS & pression élevée (P >4 GPa)
[55,56]. Ce comportement est expliqué par la forte stabilisation par la pression des orbitales n* des
ligands, entrainant une diminution du champ de ligands.

16



Partie I : Transition de spin : Etat de l'art

1.1.6.2 Transition de spin induite par le champ magnétique

Les premiers travaux concernant 1’étude d’un champ magnétique sur les propriétés de
transition de spin de certains complexes datent de 1980 [79,80]. Il a ainsi été déterminé que
I’application d’un champ magnétique favorise I’état le plus magnétique. Dans le cas du Fe(Il),
I’application d’un champ magnétique favorise donc 1’état HS. En 1983 [80], une expérience menée sur
le composé [Fe(phen),(NCS),] en champ statique (5.5 Tesla) a révélé un déplacement de la
température de transition T;, vers les basses températures de 0.11 K (Figure 1.6). Quelques années
plus tard, ’influence d’un champ magnétique de 22 T a été étudié sur un composé du Co(Il) [81]. Les
auteurs ont observé un déplacement de la température de transition de 0.6 K.
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Plus récemment, 1’étude du comportement du composé [Fe(phen),(NCS),] soumis a un champ
magnétique pulsé de 32 T a montré la possibilité de modifier I’état de spin de ce systéme [82]. En se
plagant au pied de la TS du composé, I’application d’un pulse permet d’accroitre la proportion d’état
HS et un modéle basé sur le champ moyen a été proposé [82].

1.1.6.3 Transition de spin induite par la lumiére

La commutation la plus spectaculaire d’un état BS vers un état HS ou I’inverse est celle
induite par une irradiation lumineuse. En termes d’applications, I’utilisation d’une irradiation
lumineuse pour induire une transition de spin est un outil intéressant car facile et rapide. A ce jour,
deux voies sont possibles pour induire une photocommutation : 1) I’irradiation du ligand par effet LD-
LISC (Ligand Driven-Light Induced Spin Change) ; et 2) l’irradiation d’un systeme a trés basse
température, qui consiste a agir directement sur le métal par I’effet LIESST (Light-Induced Excited
Spin State Trapping).

a) L’effet LD-LISC (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change)

L’effet LD-LISC permet d’obtenir une transition de spin photo-induite a partir d’une
modification photochimique du ligand [83]. Le principe consiste a utiliser un ligand sensible a la
lumiére. Dans ce cas, la transition de spin est due a la variation du champ de ligand induite par les
modifications structurales du ligand. Par exemple, dans le cas du composé [Fe(stpy)s(NCBPh;),]
(stpy = 4-styrylpyridine) le ligand stpy subit une isomérisation partielle frans—cis sous irradiation
lumineuse a 140 K [85b]. Le composé [Fe(trans-stpy)s(NCBPh;),] présente une transition de spin
autour de 190 K, alors que le composé [Fe(cis-stpy)s(NCBPh;),] reste dans I’état haut spin sur toute la
gamme de température 10 — 300 K (Figure 1.7) [84]. Dans la littérature, ce phénomene a été rapporté
dans le cas de composés a base de Fe (II) et Fe (III) avec des ligands de type pyridine-CH=CH-R
[85]. Un facteur limitant est la fatigabilité des ligands utilisés a cause de leur forte réorganisation lors
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de la transition de spin. Néanmoins, divers travaux de mise en forme ont été réalisés [86], notamment

en utilisant la technique de films Langmuir-Blodgett [86,87].
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b) LIESST (Light Induced Excited Spin State Trapping)

Le phénomeéne de commutation photo-induite a été observé en phase liquide pour la premiére
fois en 1982 [88]. En 1984, Decurtis et coll. [89] ont montré la possibilité de convertir le composé
[Fe(ptz)s](BF4), (ptz = 1-propyltétrazole) d’un état BS vers un état HS métastable en phase solide par
irradiation lumineuse a 514 nm a trés basse température. Ce phénomeéne a ét¢ nommé LIESST (Light-
Induced Excited Spin-State Trapping). La durée de vie de I’état HS métastable du composé
[Fe(ptz)s](BF,), a 20 K est de I’ordre de 10°s, soit supérieure a 11 jours. Une explication a été
proposée, qui fait intervenir deux passages intersystémes successifs. Le mécanisme est illustré par la

Figure 1.8 [90].
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L’irradiation a 515 nm induit une transition électronique de 1’état BS A, vers ’état excité 'T,.
L’état 'T, relaxe de maniére non radiative vers un état triplet intermédiaire *T, (d’énergie plus basse)
et ensuite vers I’état HS métastable “T,. A basse température, le systéme peut rester piégé dans 1’état
HS car la barriere d’énergie est supérieure a I’énergie thermique du systéme. Le processus de
relaxation °T, — 'A; est gouverné par effet tunnel. Le retour a I’état initial BS peut également
s’effectuer par irradiation dans la bande d’absorption d-d de I’état HS (°T, — °E) a 820 nm, suivie
d’une relaxation °E — °T; — 'A,. Ce dernier phénomene a ét¢ nommé reverse-LIESST et mis en
évidence pour la premicre fois par Hauser en 1986 [91]. Il n’est observable qu’en 1’absence de bandes
d’absorption intenses pouvant recouvrir la bande d’absorption d-d °T, — °E (typiquement une bande
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d’absorption MLCT - Metal to Ligand Charge Transfer- dans le visible observée avec des ligands =-
accepteurs, pyridines, pyrazoles, etc...).

De nombreux travaux ont également été consacrés a l’étude des processus de photo-
commutation dans les composés a base de Fe(Il) tant en solution qu’a I’état solide. Mc Garvey et coll.
ont été les premiers a décrire la photoconversion de I’état BS vers HS en solution par un laser pulsé
[92]. Depuis de nombreuses expériences pompe-sonde ont été réalisées au cours des dernicres
décennies [93,94,95]. Par exemple, les processus de relaxation des trois composés : [Fe(tren)(py)s)]*"
(tren(py) = Tris(2-pyridylméthyliminoéthyl)-amine) dans CH;CN [93], [Fe(bpy);]*" (bpy = 2.2’-
bipyridine) dans H,O [94] et [Fe(phen);](BF,), (phen = 1,10-phénanthroline) dans CH;CN [95] ont été
méticuleusement étudiés. Dans le cas du composé [Fe(phen);](BF,), Tribollet et coll. [95] ont prouvé
que le  processus de  relaxation  mettait en jeu une  cascade  d’états:
'MLCT — *MLCT — °T,” - °T, — 'A, (Figure 1.9). Les constantes de relaxations pour les voies
successives de relaxations sont T; <100 fs pour I’étape de relaxation 'MLCT, — *MLCT,
T, = 220140 fs pour 1’étape de relaxation MLCT — 5T2*, T3 = 8.61£0.2 fs pour 1’étape de relaxation
T, = T, et 1= 1.1£0.1 fs pour I’étape de relaxation *T, — 'A; (Figure 1.9). Dans cette étude, les
auteurs ont mis en évidence les transitions optiques 'A; — 'MLCT, *MLCT — *MLCT" et
°T, — "MLCT.
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I,  Figure 1.9 : Diagramme énergétique des processus
de relaxation non radiative identifiés pour le
compos¢ [Fe(phen);](BF,), dans CH;CN. Les
fleches pleines et en pointillés représentent
respectivement les transitions permises et interdites
optiquement [95].
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A T’état solide, les processus de relaxation de 1’état HS vers 1’état BS sont fortement influencés
par la coopérativité [96,97]. Pour un composé qui présente une transition de spin graduelle, peu
coopérative, la relaxation HS (métastable) — BS peut étre décrite par une cinétique du premier ordre,
c'est-a-dire par un déclin de type exponentiel. Pour un composé qui présente une transition de spin
abrupte, coopérative, la constante de vitesse k du processus de relaxation n’est plus indépendante de la
fraction HS xys et la relaxation HS (métastable) — BS est de type sigmoidal.

Parallelement a 1’étude des processus de relaxation, Létard et coll. [98] ont proposé de
déterminer systématiquement (avec la méme procédure) pour les composés présentant un effet
LIESST, la température a laquelle I’information photo-induite “disparaissait”. Cette valeur notée
T(LIESST), permet ainsi une comparaison directe de I’ensemble des composés. La Figure 1.10
représente schématiquement une telle expérience. Le composé dans son état HS est introduit dans un
magnétometre SQUID. Ensuite, la température est abaissée jusqu’a 10 K suffisamment lentement pour
permettre a la transition de spin thermique de se produire. A basse température, dans 1’état BS, le
matériau est irradié¢ a une longueur d’onde appropriée (généralement déterminée a partir des spectres
d’absorption optique), le peuplement de I’état HS photo-induit étant monitoré par 1’accroissement du
moment magnétique. Lorsque 1’état photosaturé est atteint, I’irradiation est stoppée et la température
du systéme augmentée a une vitesse constante de 0.3 K/min. A basse température la fraction molaire
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HS reste quasi-constante, les processus de relaxation sont principalement gouvernés par 1’effet tunnel,
a savoir indépendamment de la température. A plus haute température, les processus de relaxation
s’accélerent (région activée thermiquement) et la fraction HS diminue fortement en quelques kelvins.
La valeur du T(LIESST) est déterminée par la position du point d’inflexion de la fraction HS par
rapport a la température.

HS
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72 . £ Ty
E E = J J Figure L.10: Représentation
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Région a effet Tunnel thermiquement

A I’issue de la détermination systématique du T(LIESST), une base de données a été créée en
fonction de la température de transition de spin thermique T;,. La Figure 1.11 représente cette base de
données. Il a été observé qu’en fonction des configurations des complexes (denticité des ligands...) les
propriétés physiques des matériaux T(LIESST) et T, suivent des droites paralléles fonction d’une
valeur de température T, selon la relation T(LIESST)=T,-0.3T;, [99,100]. Autrement dit, la
température T(LIESST) et la température T, sont lies [101,102], et le role joué par la sphere de
coordination, a travers la denticité du ligand et/ou la déformation de 1’octaédre FeNg, est primordial.
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En 98 Létard et coll. ont mis en évidence la possibilité d’obtenir une hystérése thermique sous
irradiation permanente a 647 nm pour le composé¢ [Fe(PM-BIA),(NCS),] phase I [103]. Cette
hystérese thermique a été nommée par les auteurs LITH « Light Induced Thermal Hysteresis ». Varret
et coll. [104] ont introduit par la suite une équation maitresse permettant de décrire parfaitement cet
effet. L’observation d’un effet LITH est caractéristique pour les systémes fortement coopératifs. Ce
phénomeéne résulte de la compétition entre 1’irradiation et la relaxation de I’état HS. Pour vérifier si le
systéme présente un caractere bistable ou si I’hystérése observée est purement cinétique, Létard et coll.
[103] ont enregistrés différents points photostationnaires : en partant d’une fraction HS nulle ou
complete. Sur la base de cette expérience, ces auteurs ont déduit ’hystérése quasi-statique d’une
largeur (10 K) beaucoup plus petite que I’hystérése apparente (35 K).
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Figure 1.12: LITH dans le cas du composé
[Fe(PM-BIA),(NCS),] phase I. — représentent
I’hystérése  quasi-statique, m  I’hystérése
cinétique, A irradiation du composé a partir de
I’état BS et V a partir de 1’état HS [104].
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En 2004, Freysz et coll. [105] ont décrit la possibilité de photoconvertir un état BS vers un état
HS par irradiation avec un laser pulsé¢ de 8 ns au centre d’une hystérese thermique. Cette expérience a
été réalisée sur le complexe [Fe(PM-BIA),(NCS),] [105]. Quelque années plus tard, Bousseksou et
coll. [106] ont rapport¢ un résultat similaire a température ambiante sur des cristaux de
[FePz{Pt(CN)4} (Pz = Pyrazine) par application d’un laser pulsé et étude par spectroscopie Raman.
Par la suite, Freysz et coll. [107] ont démontré que la conversion de 1’état BS vers HS au centre de
I’hystérese est causée par [’augmentation de température die au laser.
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Chapitre I.2.  Transition de spin et ingénierie moléculaire

Au fil des années de nombreux travaux ont été¢ consacrés a étudier la notion de coopérativité
associée au phénomene de TS. Dans la littérature, il existe deux approches a ce jour pour synthétiser
des systémes coopératifs : 1’approche dite « polymérique » et 1’approche dite « supramoléculaire »
(Figure 1.13). La premiére consiste a créer des systémes coopératifs a travers des liaisons covalentes
entre les sites Fe(Il). Il s’agit ainsi de composés polynucléaires et de polyméres de coordination.
L’approche supramoléculaire consiste, quant a elle, a créer une forte coopérativité dans un réseau
cristallin, sur la base d’une multitude de liaisons dite « faibles » de type hydrogéne et/ou w-m.
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Figure I.13: Représentation
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Nous allons ci-aprés décrire chacune de ces deux approches. Une attention toute particuliére
sera portée aux travaux impliquant une série de complexes mononucléaires [Fe(PM-L),NCS),]. Sur
cette base, nous présenterons les premiers objectifs de notre étude.

1.2.1. L’approche polymérique : création de liaisons covalentes

Des efforts importants ont été entrepris par les chimistes pour synthétiser et étudier divers
types de polymeéres de coordination. Il existe ainsi aujourd’hui une large gamme de polymeéres de
coordination a transition de spin /D, 2D et 3D. Parmi ces polyméres de coordination, une classe
importante regroupe les polymeéres impliquant les groupements 1,2,4-triazole, tétrazole..., ainsi que
les réseaux bi- et tridimensionnels a ponts cyanure. A titre d’exemple on peut citer le polymere de
coordination [Fe(btr),(NCS),]-H,O (btr =4,4’-bis-1,2,4-triazole) qui présente une transition de spin
extrémement abrupte avec une hystérése de 21 K (Tjp, =123.5K et Tyt =144.5K) [108], les
composés [Fe{N(entz);},](A), (A = BF,, ClO, et N(entz); = tris[(tétrazol-1-yl)-éthane]amine) a base
de 1-R-tétrazole [109] avec I’anion BF; (Tjp= 167K et Typr= 176 K) et I’anion ClO4
(Typu= 157K et T1pr = 168 K) [110]. Un autre exemple de composé bidimensionnel est le composé
[Fe(tvp)2(NCS),]-CH30H (tvp = 1,2-bis-(4-pyridyl)-éthyléne) [111] qui présente une transition de spin
assez abrupte sans réelle hystérése. Dans d’autres cas, les résultats sont plus décevants, a 1’exemple
des chaines [Fe(4,4’-bipy)(bt)(NCX),] (X =S, Se) [112, 113] qui présentent une transition de spin
graduelle entre 60 K et 120 K et/ou les composés bidimensionnels dérivés du groupement bipyridine
également peu coopératifs.

En fait, a ce jour il n’existe que deux familles de polymeéres de coordination permettant
d’obtenir des TS avec des hystéréses autour de I’ambiante. La premiére est issue des systémes triazole,
I’autre est connue sous le nom de réseaux de Hoffman.
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1.2.1.1 Les chaines linéaires a base de 1,2,4-triazole

Les polyméres a base de triazoles 4-R-1,2,4-triazole sont constitués de chaines
unidimensionnelles de formule générale [Fe(Htrz),(trz)]A et [Fe(Rtrz);](A),nH,O (A = anion). Ces
composés sont peu cristallins, ce qui a longtemps empéché toute étude par rayons X sur monocristal.
Des ¢études EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) [114, 115, 116], WAXS (Wide
Angle X-Ray Scattering) [117] et XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) [118] sur des échantillons
microcristallins ont toutefois permis de collecter un certain nombre d’information structurale. Les
ligands 1,2,4-triazoles forment avec les Fe(Il) des chalnes lin€aires, et les atomes de fer(Il) voisins
sont triplement pontés par I’intermédiaire des atomes d’azote du triazole en position 1 et 2.
L’arrangement linéaire a ét¢ confirmé par la structure résolue a partir des cristaux d’un composé
similaire a base de cuivre, [Cu®'(4-R-1,2,4-triazole)s](anion),nH,0, dans lequel les contre-ions et les
molécules d’eau non coordinées ont été localisés entre les chaines polymériques [115, 116, 119]. En
fait, ce n’est qu’en 2011 que la structure du polymeére [Fe(NH,trz);](NOs), (NH,trz = 4-amino-1,2,4-
triazole) a été résolue sur monocristal [120]. Elle confirme I’arrangement linéaire des chaines
polymériques dans le cristal.

Parmi les polyméres a base de 1,2,4-triazole, les composés [Fe(Htrz),(trz)]|BF,,
[Fe(NH,trz);J(NO;), et [Fe(NHatrz);](Br), sont les plus intéressants en terme de propriétés
magnétiques. Le composé [Fe(Htrz),(trz)|BF, (Htrz=4H-1,2,4-triazole) a été¢ rapporté pour la
premicre fois par Haasnoot et coll. en 1977 [121]. La dépendance en température du produit T
représentée sur la Figure 1.14 révele une transition trés abrupte au-dela de la température ambiante
(T1pe = 345K et Tyt = 385 K) avec une hystérese AT, =40 K [12,122]. Dans un premier temps,
I’hystérése assez large a été associée a une transition de phase cristallographique [123,117].
Cependant, une étude réalisée a partir des diffractogrammes de poudre sur synchrotron pour les états
HS et BS a infirmé cette hypothése de transition de phase cristallographique [124]. L’idée avancée
aujourd’hui est que 1’hystérése thermique est associée aux fortes interactions élastiques présentes dans
ce matériau [125].
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Figure 1.14: Propriétés magnétiques du composé
Y polymérique [Fe(Htrz),(trz)|BF, [122].
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En ce qui concerne le matériau [Fe(NH,trz);](NOs), [126] une large hystérése proche de la
température ambiante a été décrite avec j,, = 313K et T = 348K, AT;,=35K [127]. Le
composé [Fe(NH,trz);](Br)yH,O a été, quant a lui, décrit pour la premiére fois par Kahn et coll.
[122a]. Ce composé présente la particularité d’avoir un cycle d’hystérése (28 K) centré autour de la
température ambiante (T, = 279 K et Tyt = 307 K ; Typ = 293 K).

Au fil des études, il a été observé que la TS de ces polymeéres dépendait fortement de la nature
des substituants en position 4 du triazole, du contre-ion et du solvant de synthése. En général, la
largeur de I’hystérése observée est de 10 a 40 K [128]. Dans le cas du composé [Fe(hyetrz);](A),
(hyetrz = 4-(2°-hydroxyéthyl)-1,2,4-triazole), il a ét€ démontré une corrélation directe entre la taille du
contre-ion non coordiné présent dans le matériau et la température de transition : plus la taille de ce
contre-ion est grande, plus la température de transition diminue et a chaque fois une hystérése de 10 K
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est préservée [129]. 11 a également été observé pour le composé [Fe(hyetrz);](3-
nitrophénylsulfonate),-X (X = solvant) que la TS dépendait de la nature du solvant non coordiné
[130] : a savoir X = MeOH T;,=75K < non solvaté T;,=105K < DMA T;,=145K < DMF
T,=235K<3H,0BSa 300 K.

Enfin, il convient de signaler que la TS des polymeres a base de 1,2,4-triazoles dépend de
I’¢tat d’hydratation du matériau [130,131, 132]. Par exemple, pendant le chauffage le composé
[Fe(hyetrz);](3-nitrophénylsulfonate),-3H,0 perd irréversiblement trois molécules d’eau non coordinés
[131], tandis que le méme phénomeéne est réversible dans le cas du composé [Fe(NH,trz)Br,]-H,O.

1.2.2. Réseau de Hoffman

Une autre famille de polymere de coordination connue pour présenter une hystérése autour de
I’ambiante est un type de clathrate appelé réseau de Hoffman. La formule originelle du réseau de
Hoffmann [133] est {Ni(NH;),[Ni(CN),]}-2G avec G molécules de solvants (comme le benzéne, le
pyrrole, le thiophéne ou le furane) insérées dans les cavités de la structure. Les deux ions de Ni(Il)
pontés par les ligands cyanure définissent un réseau en deux dimensions (Figure [.15.a).

Aujourd’hui, de nombreux analogues au réseau de Hoffman sont connus. Par exemple,
Iwamoto et coll. ont développé une série de composés de formule {M(NH;),[M’(CN),]}-2G avec M =
Mn(II), Fe(Il), Co(II), Ni(Il), Zn(1I), Cd(1I), Cu(Il) et M’ = Ni(Il), Pd(II), Pt(I). Les mémes auteurs
ont obtenu des composés tridimensionnels en remplacant les molécules d’ammoniaque par des ligands
coordinants comme 1’éthylénediamine ou le 1,4-diaminobutane (Figure 1.15.b).

DO

Ni Ni NC

Figure 1.15 : Structure des Clathrates d’Hoffmann a) {Ni(NH3),[Ni(CN)4]}-2G, réseau 2D et
b) {Cd(1,4-diaminobutane)[Ni(CN),]}-benzéne, réseau 3D [133].

Le premier composé dérivé du réseau de Hoffmann a transition de spin [134] est le complexe
{Fe(py)2[Ni(CN),4]}. Ce matériau est un réseau bidimensionnel ou les molécules de pyridine
substituent les entités ammoniaques. Les auteurs ont observé une transition de spin coopérative avec
hystérese entre 186 a 196 K.

En 2001, Real et coll. ont rapporté des propriétés similaires pour les analogues au Pt(Il) et
Pd(IT) [135]. Ces mémes auteurs ont démontré que le remplacement de la pyridine par la pyrazine
conduisait a des réseaux tridimensionnels de formule générale {FePzM[Ni(CN),]} H,O (avec Pz =
pyrazine et M = Pd(II), Pt(I) Ni(I)). Les complexes tridimensionnels se sont révélés beaucoup plus
coopératifs que les systémes bidimensionnels avec des largeurs d’hystérése entre 20 et 40 K [133]. De
plus, 1’augmentation observée de la température de transition des systémes tridimensionnels en
comparaison des systémes bidimensionnels ne peut s’expliquer par la simple variation du champ de
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ligand puisque la pyridine posséde un champ de ligand plus fort que la pyrazine. Une des explications
avancée par les auteurs est associée a la plus grande rigidité du réseau a base de pyrazine susceptible
d’induire une pression interne qui stabiliserait 1’état bas spin et augmenterait la température de
transition [136].

Pour le [FePzPt(CN)4] une fois déshydraté, le complexe devient plus coopératif, les
températures de transition T, sont déplacées vers les hautes températures, avec 1’hystérése centrée
autour de la température ambiante [137].11 a également été mis en évidence qu’en fonction de la taille
et du nombre de molécules de solvants insérées dans le réseau cristallin du [FePzM(CN)4] (M = Pt, Ni)
I’état HS ou BS était stabilisé [138].

Un autre exemple de polymere de coordination dérivé du réseau de Hoffamnn est le réseau
tridimensionnel [Fe(azpy)M(CN),] basé sur le ligand 4,4’- azopyridine (azpy) [139]. 1l a été rapporté
pour ce réseau une porosit¢ plus importante que pour ’analogue avec la pyrazine. Le complexe
monohydraté [Fe(azpy)M(CN),]-H,O transite autour de la température ambiante avec une hystérése de
10 K et ’analogue déshydraté présente une TS a 175 et 190 K avec une hystérése de 15 K. Le
caractére moins coopératif de ce dérivé en comparaison a I’analogue avec la pyrazine a été expliqué
par la flexibilité du ligand azpy, qui en quelque sorte atténue les modifications du noyau FeNg au sein
du réseau cristallin au cours de la transition.

1.2.3. Approche supramoléculaire : composés mononucléaires

En comparaison avec les polyméres de coordination, il convient de signaler que la majorité
des composés mononucléaires décrits dans la littérature ne présentent pas d’hystérése. En fait dans un
solide moléculaire, méme si les ions Fe(Il) ne sont pas totalement isolés les interactions
intermoléculaires restent faibles. Il existe cependant un certain nombre d’exemple ou 1’ingénierie
moléculaire a permis de créer au sein du réseau la présence d’interactions fortes, de type ©-m et/ou
iaisons hydrogene, permettant d’accroitre les interactions intermoléculaires et engendrer la présence
d’une hystérese. Ce type de situation a été décrit avec des ligands a base de cycles aromatiques, des
ligands présentant des groupements donneurs/accepteurs favorables a la création de liaisons
hydrogene, et/ou lorsque le réseau cristallin contient des entités non-coordinées (anions, molécules de
solvant).

1.2.3.1 Composés mononucléaires [Fe(PM-L),(NCS),]

Au début des années ’90 il existait une certaine polémique sur 1’obtention d’un composé
mononucléaire coopératif a large hystérése. A cette époque, aucun composé mononucléaire a TS ne
présentait des interactions intermoléculaires (et/ou liaison hydrogéne) suffisantes pour obtenir un
matériau a large hystérése. Un premier exemple basé probablement sur un réseau de liaisons
hydrogene, le complexe [Fe(3-bpp),](CF;S0;),-H,O (3-bbp = 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine), a été
rapporté en 1996 par Buchen et coll. avec une hystérése apparente de 140 K [140].

En 1997, Létard et coll. [145] ont décrit le premier composé mononucléaire [Fe(PM-
PEA),(NCS),] présentant un large réseau de liaisons m-m avec une hystérése de 37 K. L’idée a été
d’utiliser un long plateau aromatique pour favoriser ces interactions n-m et donc la coopérativité. Un
an plus tard, cette approche a été confortée par 1’¢étude réalisée sur le [Fe(dpp)(NCS),]-py [141], décrit
avec un hystérése de 40 K.

Depuis 1997, des efforts importants ont été effectués dans le groupe de Sciences Moléculaires
(ICMCB) autour de la famille des composés [Fe(PM-L),(NCS),] (PM = N-(2’-pyridylméthyléne) et L
= unité¢ aromatique Schéma I.1) afin d’établir des corrélations entre la température de transition, le
degré de coopérativité et les interactions intra- et/ou intermoléculaires. En particulier ce sujet a été
étudié durant la thése de Mathieu Marchivie [142]. Les études cristallographiques réalisées sur cette
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famille de composés ont notamment fait I’objet d’un chapitre d’un ouvrage dédié au phénomene de la
transition de spin [143]. Les différents ligands de type PM-L (Figure 1.16) possedent des systémes
conjugués avec une longueur modulable. L’objectif a été d’utiliser ce type de ligands a long plateau
aromatique pour tenter d’accroitre les interactions intermoléculaires de type n-m.

N % Schéma L1: Représentation
O\ / schématique des complexes
NF L - .
Fe| mononucléaires de la famille
l% Seog [Fe(PM-L):(NCS);]
[Fe(PM-L),(NCS),]

La Figure 1.16 présente quelques exemples de composés appartenant a cette famille [Fe(PM-
L),(NCS),]. Le composé [Fe(PM-AZA),(NCS),] (AZA = 4-(phénylazo)aniline) présente une
conversion de spin graduelle et compléte a Ty, = 184 K [148]. Le composé [Fe(PM-BIA),(NCS),]
présente deux phases selon le mode de synthése. La phase I montre une transition de spin abrupte avec
hystérese, AT = SK (T2t = 173 K et Ty, = 168 K) [144]. La phase II montre une transition de spin
graduelle avec T;,=205K [144]. Le composé [Fe(PM-PEA),(NCS),] présente, quant a lui, une
hystérese de 37 K quand mesuré sur monocristaux [145] et une hystérése de 67 K sur poudre [142]. 11
a ainsi €té constaté que la variation du ligand aromatique entrainait un changement important de la
coopérativité.
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Figure 1.16 : Propriétés magnétiques en fonction de la température pour les composés [Fe(PM-BIA),(NCS),],
[Fe(PM-AZA),(NCS),], [Fe(PM-PEA),(NCS),] et [Fe(PM-MPEA),(NCS),].

Une étude cristallographique approfondie a été réalisée sur ces divers composés afin
d’identifier les facteurs susceptibles d’affecter, voire de contrdler la nature de la coopérativité de la TS
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[142,145,146,147,148,150]. Chaque maille élémentaire est constituée de quatre molécules et les divers
composés cristallisent dans les groupes d’espace Pccn ou P2,/c (Tableau 1.1). La Figure 1.17 illustre
I’agencement moléculaire dans le cas du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),] qui présente deux phases
cristallographiques différentes, Pccn (phase I) et P2,/c (phase II) [144,146]. Dans les deux cas les
molécules s’agencent en pseudo-feuillets paralleles au plan (¢,c). La principale différence réside dans
I’agencement des octaeédres FeNg. Dans le cas de la maille orthorhombique les octa¢dres sont alignés
suivant 1’axe ¢, alors que dans le cas de la maille monoclinique un enchainement en zig-zag est
observé. L’environnement moléculaire est en conséquence symétrique dans le cas de la maille
orthorhombique et dissymétrique dans la maille monoclinique [148,149].
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Figure 1.17 : a) Empilement moléculaire du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),] selon la direction (100), avec les
interactions de type m-m entre les ligands (en rouge) et les interactions de type S-H(C) entre les branches NCS et
un atome de carbone (en brun) ; b) et ¢) Agencement des octaédres FeNg selon la direction (001) pour les phases

Pccn et P2,/c, respectivement.

Composé HS/BS Composé HS/BS
*1 FC(PM—TheA)Q(NCS)z] 11 P21/c /Pccn *6 FC(PM—BIA)Q(NCS)Q] 1 Pccn/Pccn
*4 FC(PM-ThCA)z(NCS)z] 1 Pcen/ Pcen *7 FC(PM-AZA)Q(NCS)z] P21/c/P21/c
*5 Fe(PM-BIA),(NCS),] I P2,/c/ P2,/c *8 Fe(PM-PEA),(NCS),] P2,/c | Pccn
Tableau I.1 : Groupes d’espace pour certains composés [Fe(L),(NCS),] pour lesquelles les structures HS
et BS sont connues. *n représente la numérotation des composés [Fe(PM-L),(NCS),] dans les Figure 1.19
et Figure 1.20.

Les structures cristallines de cette série de composés ont ét¢ méticuleusement étudiées dans les
différents états de spin. Nous allons résumer les principales conclusions a partir du cas des phases I et
II du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),] (Figure 1.17) qui illustre parfaitement 1’influence de
I’empilement cristallin sur les interactions intra- et intermoléculaires et donc sur les propriétés de
transition de spin [146]. Tout d’abord, il a été constaté que les deux phases présentaient un
agencement proche des molécules dans le cristal, et que les interactions de type n-w étaient elles aussi
similaires. Une étude systématique a montré que les interactions les plus fortes de type w-m avaient lieu
entre les ligands PM-L, et de type S...H(C) entre les branches NCS et les atomes de carbone
appartenant aux ligands PM-L (Figure 1.17.a) [148]. De méme, il a été constaté que le volume des
mailles est quasiment identique pour les deux phases. Ces facteurs ne peuvent en conséquence suffire
a expliquer les différences de comportement. L une des principales différences est que les interactions
intermoléculaires de type S...H(C) sont plus courtes pour la phase I (3.41 A) que pour la phase II
(3.54 A). 11 a donc été proposé que plus ces interactions sont fortes, plus le systéme soit coopératif.

Pour les phases I et II du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),], la sphere de coordination FeNg de
I’état BS est plus proche de ’octaédre régulier que dans I’état HS : phase I OncsBS = 45° et phase Il
OnesBS =47°[146]. Ici 'angle Oycs est défini comme ’angle opposé aux branches NCS [150] et
devrait étre égal a 60° pour un octaedre parfait. Dans 1’état HS, la phase I est plus distordue que la
phase I1 : phase I OncsHS = 30° et phase Il OncsHS = 37°[146].
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gzhase I GNCS HS =30° Qhase yi4 ONCS HS =37°
ONCS BS =45° eNCS BS =47°

Tableau 1.2. : Angle Oycs pour les états HS et BS des
phase I et II du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),]
[146].
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Figure 1.18. : Définition des paramétres 0 et ®. Le parametre O représente 1’angle de torsion trigonale
défini pour une géométric octaédrique située entre ’octaédre parfait O, et le prisme trigonal Dsp
[146,151,150] (en considérant un octaédre suivant un des trois axes, les trois atomes d’azotes définissant le
triangle supérieur et ’atome de fer sont projetés sur le plan défini par les trois atomes d’azote restants
décrivant le triangle inférieur), qui devrait étre égal a 60° pour un octaédre parfait.

Afin de généraliser ces observations a I’ensemble des composés de type [Fe(L),(NCS),] un
autre paramétre a été introduit. Ce parameétre, noté ® [150] (Figure 1.18), est la somme pour tous les
angles de torsion possibles du méme type que Oycs de ’écart de cet angle avec la valeur de 60°
attendue pour I’octaédre parfait. Dans un octaedre il existe 24 angles de ce type (® est calculé selon
I’équation représenté dans Figure 1.18). Ce paramétre quantifie la déviation de la géométrie entre les
deux limites que sont 1’octa¢dre parfait et le prisme trigonal. Plus ® est grand, plus I’octaédre FeNg est
distordu [150]. L’utilisation de ce paramétre ®, pour I’ensemble des composés de la famille
[Fe(L),(NCS),] pour lesquels les structures HS et BS sont connues, a suggéré la présence d’une
corrélation avec la température de transition [150], a savoir une relation linéaire entre A® et T,
(Figure 1.19). Plus la variation de distorsion de 1’état HS par rapport a 1’état BS est grande (A® grand)
plus la température de transition T/, est faible. Ceci met en évidence le role dominant de la distorsion
de I'octaédre (A®) sur la température de transition pour chaque composé.
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Figure 1.19 : Evolution de la température de transition  Figure .20 : Evolution du paramétre ATy, en fonction
Ty, en fonction de A® pour les composés appartenant de la distorsion trigonale ®(HS). Composés [Fe(PM-

a la famille [FeL,(NCS),] pour Ilesquelles les L),(NCS),] (e) et composés [FeL,(NCS),] (A)[150].
structures HS et BS sont connues [150].

Cette méme étude a également mis en évidence une relation entre le caracteére coopératif de la
transition de spin (ATg, [122]) et le paramétre de distorsion ® pour la série [Fe(L),(NCS),] (Figure
1.20) [150]. Pour cela, il a été déterminé le parameétre ATgy qui représente 1’écart de température
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nécessaire pour qu’un composé passe de 90% haut spin a 10% bas spin dans la zone de transition de
spin thermique. Les valeurs élevées de ATy, correspondent a des transitions graduelles et les valeurs
faibles de ATy, a des transitions de spin abruptes.

En résumé, ces études cristallographiques réalisées sur 1’ensemble des structures HS et BS de
la série [Fe(PM-L),(NCS),] ont permis d’établir une base de données [143,150] et de mettre en
évidence des facteurs structuraux susceptibles d’influencer la transition de spin, a savoir :

e Ty, tend & diminuer si I’état HS est stabilisé. Ceci dépend en premier lieu du champ du
ligand, mais aussi de la distorsion de 1’octa¢dre FeNg. Ty, diminue lorsque la variation de la
distorsion trigonale (A®) augmente.

e Le caractére abrupt de la transition de spin et/ou la présence d’une hystérése dépendent des
interactions intra- et inter-moléculaires au sein du composé. Dans la famille étudiée, les
interactions intermoléculaires sont essentiellement de type n-w et S...(H)C.

Sur la base de cette derniére conclusion, divers efforts de synthése ont été consentis autour de
cette série de composés, et spécialement autour du compos¢ [Fe(PM-PEA),(NCS),], afin d’augmenter
les interactions intermoléculaires et d’obtenir des composés de plus en plus coopératifs. La partic PEA
(4-(phényléthynyl)aniline) du ligand PM-PEA a été ainsi substituée par différents groupements
aromatiques. Les premieres tentatives ont porté sur la longueur du ligand PM-PEA (Figure 1.21). De
facon surprenante, pour I’ensemble des complexes [Fe(PM-MPEA),(NCS),] (avec un groupement
méthyl), [Fe(PM-DiyA),(NCS),] et [Fe(PM-DA),(NCS),] caractérisés par des ligands de plus en plus
longs (Figure 1.21), un état HS a été observé sur toute la gamme de température, rendant toute
conclusion sur I’influence sur la coopérativité impossible.
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Le composé [Fe(PM-DiyA),(NCS),] [142] a pu étre obtenu sous forme de monocristaux
(Figure 1.22). 11 a été observé I’insertion de molécules de dichlorométhane dans les espaces créés par
I’¢longation des ligands. Les auteurs ont ainsi proposé que 1’élongation des ligands PM-L favoriserait
la création d’espaces au sein de I’empilement cristallin susceptibles d’étre remplis par des molécules
de solvant. En conséquence les composés restent bloqués dans I’état HS.
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Figure 1.22 : Empilement cristallin du
composé [Fe(PM-DiyA),(NCS),].

La deuxiéme stratégie a été de jouer sur la largeur des ligands aromatiques en espérant obtenir
des réseaux cristallins de plus en plus compacts et donc favoriser les interactions intermoléculaires. La
Figure 1.23 présente les divers complexes synthétisés analogues au composé [Fe(PM-PEA),(NCS),].
Le composé a base de ligand thiophéne [Fe(PM-FThEA),(NCS),] (Figure 1.23) s’est révélé présenter
une hystérese quasi complete a 300 K mais plus étroite que pour le composé [Fe(PM-PEA),(NCS),]
(Figure 1.23). A I’inverse, le complexe [Fe(PM-NEA),(NCS),] constitué de I’unité naphtaléne présente
une transition graduelle aux alentours de 200 K (Figure 1.23), et le composé [Fe(PM-AEA),(NCS),]
avec un groupement anthracéne reste HS sur toute la gamme de température (Figure 1.23).
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Sur I’ensemble de ces trois composés, seule la structure du composé [Fe(PM-NEA),(NCS),]
[152] a été résolue. Ce complexe cristallise dans le systéme monoclinique P2,/c dans I’état HS et BS
avec quatre molécules dans la maille [152]. L’empilement cristallin du composé [Fe(PM-
NEA),(NCS),] est similaire aux autres composés de la série [Fe(PM-L),(NCS),]. La substitution du
groupement phényle par le naphtaléne n’a pas conduit a la formation de lacunes (d’espace) dans
I’empilement cristallin, contrairement a ce qui été observé lors de 1’élongation du ligand L (exemple
les composés représentés sur la Figure 1.21). Par contre, il a été constaté une dissymétrie importante de
la molécule notamment dans I’é¢tat HS. Cette distorsion semble avoir un impact direct sur les
interactions intermoléculaires de type m-m, qui sont au final moins fortes et moins nombreuses que
pour d’autres composés de la série [Fe(PM-L),(NCS),]. Par contre, les interactions intermoléculaires
de type S...H(C) ont été constatées plus courtes que pour d’autres composés de formule [Fe(PM-
L),(NCS),] démontrant que ce parametre n’est peut-étre pas le plus pertinent pour décrire, voire
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controler, les propriétés de TS. En ce qui concerne la température de transition T, le complexe
[Fe(PM-NEA),(NCS),] suit la corrélation A®/T,,, des composés [Fe(L),(NCS),] (Figure 1.24), ce qui

confirme I’importance de la géométrie de la sphére de coordination FeNg.
260

2001 * _ Figure 1.24: Evolution de la température de

220 4 transition T,, en fonction de A® pour les
gﬂ % . * composés appartenant a la famille [Fe(PM-
200 PR L)>(NCS),] pour lesquelles les structures HS et

i ‘ BS sont connues (triangles) et pour le composé

by, i [Fe(PM-NEA),(NCS),] (cercle) [152].
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En résumé, a travers les travaux effectués autour de la famille de complexes [Fe(PM-
L)2(NCS),], en jouant sur la longueur et la largeur du ligand PM-L, il n’a pas été possible d’accroitre
la coopérativité au-dela de celle constatée pour le [Fe(PM-PEA),(NCS),]. Dans cette famille de
composés, I’allongement de 1’unité aromatique semble étre accompagné par 1’insertion de molécule de
solvant.

1.2.4. Nouvelles démarches

L’aventure scientifique impose un aller-retour constant entre échecs et succes. Il convient dans
chacun de ces cas de dégager de nouvelles pistes d’étude. L objet des parties II et III de ce manuscrit
est d’explorer les conséquences d’un allongement de la partie aromatique du ligand pour deux
nouvelles spheres de coordination. La Figure 1.25 présente les deux nouvelles familles de composés
que nous allons étudier : [Fe(L),(NCS),] et [Fe(L)(H,B(pz),).]. L’objectif est ici de travailler autour de
deux sphéres de coordination différentes avec les mémes ligands aromatiques, ligands a base de
phénanthroline de longueur modulable (Figure 1.25). En sélectionnant ces ligands rigides et en
augmentant leur longueur, nous escomptons influencer, voire contrdler, de fagon raisonnée les
propriétés de TS. Les deux séries de composés sont respectivement a base d’un monoanion
monodentate, le thiocyanate NCS’, et a base d’un monoanion organique bidentate le
bis(hydrido)bis(1 H-pyrazol-1-yl)borate H,B(pz),". Les deux types d’anions ont été sélectionnés afin de
permettre la coordination sur I’atome de Fe(Il) de deux équivalents de ligands bidentes L dans la série
[Fe(L),(NCS),] et d’un seul équivalent de ligand L dans la série [Fe(L)(H,B(pz),),] (Figure 1.25). En
effet aprésneutralisation de la charge 2+ de I’ion Fe(Il) par deux ions NCS’, quatre positions sont
libres pour compléter la sphére de coordination, alors qu‘avec 1’anion bidentes H,B(pz),” seulement
deux positions restent libres sur I’atome de Fe(Il). Ainsi dans la série [Fe(L),(NCS),], la longueur des
ligands autour de 1’ion Fe(Il) va croitre dans deux directions de 1’espace, tandis que dans la série
[Fe(L)(H,B(pz),),] l'allongement de ['unité aromatique suit une seule direction. L’¢longation du
ligand dans la série [Fe(L)(H,B(pz),),] dans une seule direction devrait engendrer des matériaux a
réseau cristallin plus compact que ceux de la série [Fe(L),(NCS),], sur la base des travaux
préalablement décrits autour de la famille des [Fe(PM-L),(NCS),], ou il a été observé la formation de
lacunes dans I’empilement cristallin avec 1’¢longation des ligands PM-L (Figure 1.22).
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N\

bpy phen dpq dpp bdppz

Figure 1.25 : Représentation schématique des séries de composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(L),(H,B(pz),),] avec
les ligands aromatique bpy = 2,2’-bipyridine, phen = 9,10-phénantroline, dpq = Dipyrido[3,2-f:2°,3°-
h]quinoxaline, dpp = Dipyrido[3,2-a :2°,3’-c]phénazine, bdppz = 4,5,9,16-tétraazadibenzo[a,c]naphthacéne.

Nous allons décrire la synthese des ligands puis celle des complexes pour chacune des deux
séries respectivement . Nous caractériserons ensuite les propriétés magnétiques et sur la base des
structures un effort important sera consacré¢ a I’étude de I’empilement cristallin, des interactions
intermoléculaires, et de la sphére de coordination de 1’atome de Fe(Il). L’objectif est en conséquence
triple :

1. Etudier les conséquences de 1’¢longation des ligands aromatiques L sur ’organisation des
molécules dans I’empilement cristallin des deux séries de complexes.

2. Etudier les conséquences de 1’¢longation des ligands L sur les interactions intermoléculaires.

3. Etudier les conséquences de I’¢longation des ligands L sur les propriétés de la transition de
spin et sur la coopérativité.

Au regard de I’ensemble de ces résultats, et au vu de 1’étude préalablement menée autour de la
série [Fe(PM-L),(NCS),], nous escomptons &tre en mesure de dégager des enseignements, a savoir
comment évolue le réseau cristallin dans une famille donnée lorsque la longueur du ligand aromatique
évolue.
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Chapitre I.3.  Les effets de la réduction de la taille sur la transition de
spin

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté notre démarche autour de la synthése de
complexes mononucléaires qui s’inscrit dans la recherche des parameétres susceptibles d’influencer la
coopérativité d’un matériau a TS. Une autre question trés intéressante concerne 1’effet de la réduction
de la taille sur les propriétés physiques, plus spécifiquement sur la coopérativité et 1’hystérése
thermique. Depuis plusieurs années, différentes équipes de recherche se sont consacrées a étudier et a
essayer de déterminer la taille critique d’un cluster ou I’épaisseur d’un film mince qui permettrait de
conserver 1’hystérese. Aujourd’hui, deux approches sont mises en ceuvre pour obtenir des entités de
tailles nanométriques : [ ’approche dop-down et I’approche bottom-up.

I.3.1. Prévisions et calculs théoriques

Depuis les années *90, différentes études théoriques et expérimentales ont été réalisées afin de
déterminer quelle était la taille critique d’un cluster permettant de conserver la coopérativité. Par
exemple en 1993 il a été calculé qu’un cluster formé de 10° atomes de Fe(Il) en fortes interactions
permettrait de préserver une forte coopérativité avec la présence d’hystérese [153]. Ensuite, en 1998
les études réalisées par Kahn et coll. [154] ont montré que selon la nature des complexes et la distance
entre chaque atome de Fe(Il) ce cluster devrait avoir une taille de 4 nm de c6té et la forme d’un cube.
D’autres études réalisées en 2004 montrent que dans le cas de la série de composés a base de 1,2,4-
triazole ce cluster devrait avoir 7 nm de co6té et également la forme d’un cube [155]. En 1999, Cantin
et coll. [156] ont prédit théoriquement pour le composé [Fe(Htrz),(trz)](BF,), la conservation d’une
hystérese de 40 K pour une taille critique de cluster de 11 molécules.

De telles études sont basées sur des modeles thermodynamiques en tenant compte du
parametre de coopérativité. D’autres études basées sur des simulations Monte Carlo [157] montrent la
possibilit¢ de conserver I’hystérése pour des entités cubiques de 6 molécules de coté (ou 216
molécules). Ces auteurs ont également indiqué que la largeur d’hystérése dépendait fortement de la
forme et de la taille des domaines. Des études complémentaires [158] démontrent le role primordial
des effets de surface des nanoparticules [159] avec une diminution de la température de transition et de
la largeur d’hystérése et I’augmentation du résidu HS a basse température pour des clusters formés de
moins de 40 molécules de coté.

1.3.2. Approche top-down

L’approche top-down est généralement basée sur la réalisation de petites particules par
broyage ou un traitement mécanique (chimie du solide). Toutefois ce procédé n’est pas recommandé
pour les matériaux a transition de spin ou I’application d’une contrainte mécanique peut provoquer des
modifications irréversibles de la sphere de coordination avec une augmentation de la fraction haut spin
a basse température [160].

Une autre approche top-down rapportée en 2006 par Bousseksou et coll. [161, 162] consiste a
assembler séquentiellement couche par couche un matériau a TS (MSA = Multilayer Sequential
Assembly). Aprés nettoyage de la surface (lift-off) ces auteurs ont élaboré des plots micro- et
nanométriques a base d’un polymere a transition de spin 3D Fe(Pz)[Pt(CN),]. Ce composé présente a
I’état massif une transition de spin coopérative avec une hystérése de 25 K autour de la température
ambiante [135]. La confirmation de la polymérisation sur la surface du réseau moléculaire ainsi que la
bistabilité moléculaire ont été détectées par spectroscopie Raman. La Figure 1.26 montre des clichés
MEB (Microscopie Electronique a Balayage) pour des objets d’une taille de 2 um a 200 nm.
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pm, ¢) — 500 nm et d) — 200 nm du composé
[Fe(Pz)Pt(CN)4] [162].

| - | -
Figure 1.26 : Images SEM des plots de a) et b) — 2
| - | -

Les auteurs ont montré qu’il est possible de conserver ces propriétés pour des objets de 30 nm
[162]. L’un des facteurs qui limite cette approche est la sensibilité de la photo-inscription sur surface
polymérique préalable au dépot du matériau. En conséquence I’obtention d’objets plus petits que 30
nm en utilisant cette approche reste un défi.

Parmi les techniques utilisées pour la réalisation de films minces on peut citer ¢galement la
technique Langmuir-Blodgett [163] ou la fabrication de films en dispersant les complexes dans une
matrice de polymere [164].

Une autre technique utilisée pour I’¢laboration de films mince est la sublimation. Les
premiéres études réalisées par cette technique ont été publiées en 2009 sur le composé
[Fe(phen),(NCS),] [165]. Des films minces d’une épaisseur entre 7et530 nm ont été¢ déposés sur des
substrats de silicium ou de verre (Figure 1.27) par évaporation du produit sous un vide de 10® mbar.
Malgré la sensibilité des films obtenus par évaporation, les auteurs ont démontré par spectroscopie
optique la conservation de la structure électronique du composé pour des films de 10 nm. Les mesures
magnétiques réalisées en fonction de la température sur un film de 280 nm sur substrat de silicium
(Figure 1.28.) ont révélé une transition de spin moins coopérative que celle du composé massif. Les
auteurs ont attribué cela a la présence de défauts.

—o— powder
—o— film (280 nm)
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Figure 127: Images AFM des films de Figure 1.28: Evolution du produit T en fonction
[Fe(phen),(NCS),] déposé par évaporation a une de la température. Insert: Evolution de pey en
pression de 10® mbar a) 280 nm sur un substrat de  fonction de la température par molécule. (7)) produit
silicium (2x2 pm?®) et b) 240 nm sur un substrat en verre magsif (e) film de 280 nm déposé sur un substrat de
(10x10 pm*) [165]. silicium [165].

1.3.3. Approche bottom-up

La syntheése de composés par [’approche bottom-up consiste a utiliser les méthodes bien
connues de la chimie de coordination et/ou de la chimie supramoléculaire. Autrement dit, cette
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stratégie consiste en la synthése de composés a TS « étape par étape ». De cette facon, par un choix
judicieux des briques moléculaires, différents composés a TS de différentes tailles peuvent étre a priori
obtenus. Cependant, un tour d’horizon de la littérature démontre qu’il existe a ce jour trés peu de
composés polynucléaires a TS obtenus par une synthese dite « étape par étape ». L’explication vient
probablement du fait qu’il est tres difficile de contrdler pendant une syntheése en plusieurs étapes les
différents équilibres de coordination (espéces homo- et/ou hétéroleptiques) en solution.

Nous allons ci-aprés décrire les quelques exemples de composés polynucléaires a base de
Fe(II).

1.3.3.1 Composés polynucléaires a transition de spin

a) Complexes dinucléaires

Les premiers composés dinucléaires a transition de spin rapportés dans la littérature sont ceux
issus de [{Fe(bt)(NCS),}(bpym)] (bt=2,2’-bi-thiazolyne) [166], dont certains présentent une
transition en deux étapes [167,168]. Celle-ci a été attribuée a ’effet combiné des interactions intra- et
inter-moléculaires [167]. D’autres composés présentent une transition de spin en une seule étape qui
n’engage qu’un seul Fe(Il): [Fe,(etrz)4(H,O)(NCS),]-2H,O (etrz = 4-éthyl-1,2,4-triazole) [169],
[{Fe(3-bpp)(NCS),}2(bpy)]:(MeOH), (3-bpp = 2,6-bis(3-pyrazolyl)pyridine et bpy = 4,4’-bipyridine)
[170]. Ce dernier complexe présente cependant une transition compléte sous une pression de 16 kbar
[171].Un autre exemple est la série [{Fe(NCX)(py-Y)}2(bpypz),] [172] (bpypz = 3,5-bis-(pyridine-2-
yl)pyrazolate, X =S ou BHj, et py-X = 4-Mepy, 4-Me,Npy, py, 3-Mepy, 3-Clpy, 3-Brpy). Tous les
composés de cette série montrent des transitions de spin graduelles avec T, entre 110 K et 160 K. Il a
été montré que T;, augmente en fonction du substituant de la pyridine: T, croit selon 4-Mepy < 4-
Me,Npy < py < 3-Mepy < 3-Clpy < 3-Brpy [172c].

b) Complexes trinucléaires

Les composés trinucléaires a base de Fe(Il) connus jusqu’a présent [ 173, 174] appartiennent a
la famille des dérivés du 1,2,4-triazole [Fes;(Rtrz),4(H,0),](Anion)s (Rtrz = 1,2,4-triazole substitué
sur I’azote N,). Un exemple de composé de cette série est le complexe [Fes(Ettrz)s(H,O)s](CF;SO3)6
[174] (R = Et, Figure 1.29). Les atomes de Fe(Il) placés a chaque extrémité sont entourés par trois
ligands triazole et par trois molécules d’eau et ont une coordination FeN;Os;, alors que ’atome de
Fe(II) central est entouré par six ligands triazole et a une sphére de coordination FeNg. Les propriétés
magnétiques de ce compos¢ montrent une transition de spin avec une fraction haut spin de 66% a
basse température qui correspond comme attendu a la transition d’un seul atome de Fe (II), I’atome
central.

Figure 1.29: Propriétés magnétiques du composé
—— _r [Fes(etrz)s(H,0)6](CF3S03) [174].
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) Complexes tétranucléaires

Parmi le peu de composés tétranucléaires connus jusqu’a présent [175,176,177,178,179], le
composé [Fe;L4](ClO4)s (L =4,6-bis(2’,2°’-bipyrid-6’-yl)-2-phenyl-pyrimidine) est le premier
compos¢ de ce type cité dans la littérature (Figure 1.30) [178]. Ce composé présente une conversion de
spin partielle au-dessus de la température ambiante et donc incompléte a 300 K. Un peu plus tard, le
composé {[Fes(u-CN)4(bpy)s(tpa),](PFe)4} (bpy = 2,2°-bypiridine et tpa = tris(2-pyridylméthyl)amine)
[179,166b] a été décrit. 11 est formé par deux briques moléculaires [Fe(bpy)»(CN),] et [Fe(tpa),]*" liées
par des ponts cyanures (Figure 1.30). La susceptibilit¢ magnétique en fonction de la température
montre une transition de spin incompléte, en deux étapes avec un plateau d’environ 100 K autour de
240 K. D’apres les études cristallographiques, le fragment {[Fe(bpy).(CN),]} reste dans 1’état BS sur
toute la gamme de températures et le plateau entre 200 et 300 K correspond a un mélange HS/BS des
centres [Fe(tpa),](u-CN)s.
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Figure 1.30 : Propriétés magnétiques des composés tétranucléaires [Fe,L,4](ClO4)s (gauche) [178], {[Fes(u-
CN)4(bpy)a(tpa)](PFe)s} (milieu) [179], [Fe(tpa){N(CN)2}]a(BF4)4(H,0), (droite) [177].

Ces composés tétranucléaires présentent des transitions de spin incomplétes [175, 176, 178,
179] plus ou moins abruptes. L unique composé tétranucléaire a base de Fe(Il) connu pour présenter
une transition de spin compléte a été publié en 2011: il s’agit du complexe
[Fe(tpa) {N(CN), }]4(BF,)4(H,0), (tpa = tris(2-pyridylméthyl)amine) (Figure 1.30) [177]. Ce composé
est formé de quatre briques de type [Fe(tpa)]*" liées par quatre dicyanamides. Les propriétés
magnétiques de ce tétranucléaire montrent une transition de spin compléte en deux étapes avec des
températures de transition de 302 K et 194 K respectivement, et un plateau entre 260 et 220 K
correspondant a un état mixte (HS),-(BS),.

d) Complexes Hexanucléaires

Le seul composé hexanucléaire connu a ce jour est le  systéme
[{Cu(Tp*™)(S)}s{Fe"(X)s}103{Fe"(X)(S)}s5]¥*" (avec X =NCS et S=MeCN) (Figure 1.31). Les
unités [Cu'(Tp*™)(CH;CN)] sont liées aux atomes de Fe(II) conduisant a une coordination FeN, [180].
La premicre étape de la synthése de ce nano-cluster consiste a synthétiser in situ le complexe neutre
tétraédrique [Cu'(Tp*™)(CH;CN)]. De cette fagon, le bloc rigide [Cu'(Tp*™)(CH;CN)] stabilise le
ligand flexible (Tp*™) et dirige les sites secondaires (les azotes périphériques) pour une réaction avec
les ions Fe(Il) a symétrie octaédrique. La complexation des ions Cu' favorise I’auto-assemblage et en
outre donne la possibilité de varier les métaux, les solvants coordinés et les solvants a I’intérieur de la
sphere. Le composé final montre une transition de spin autour de 100 K et un état photoinduit avec
T(LIESST) =55 K (Figure 1.31). [180].
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ligand (Tp**y" b) metalloligand: [Cu'(Tp**")(CH,CN)]
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Figure 1.31 : Propriétés magnétiques photomagnétiques du composé
[{Cu'(Tp*™)(S) s {Fe"(X)2} 105 {Fe"(X)(S) }53]**" (X = NCS, S = MeCN) [180].

En résumé, divers complexes polynucléaires ont été rapportés a ce jour dans la littérature. Les
clusters a TS de plus grand taille sont de 1 nm pour le composé [FeL4](ClO,)s et 3 nm pour le composé
[{Cu'(Tp*™)(S)}s{Fe"(X)2} 103 {Fe"(X)(S)}s5]"”" (Figure 1.32). Cependant, aucun de ces composés
polynucléaires ne présente une TS avec hystérese thermique.

a) b)

1 [FoddiCOs
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Figure 1.32 : Représentation schématique (a) de la nano-grille [FeL,](CI1O,)g et (b) de la nano-bille
[{Cu/(Tp"™)(CH;CN) }{Fe'((NCS)5} 10 { Fe"(NCS)(CH3CN) } 35 ](C104)g3:(CHiCN),.

1.3.4. Synthése de nanoparticules en micro-émulsion : micro- et nano-réacteurs

Une voie alternative a ces deux approches est basée sur I’emploi d’une émulsion. Le controle
de taille repose sur le confinement qui limite la croissance du matériau moléculaire [181,155,182]. La
premicre utilisation de la technique de synthése micellaire en chimie de coordination a été décrite pour
la synthése de nanoparticules d’analogues de Bleu de Prusse [183]. Par cette technique, il a été
possible d’¢élaborer des nanocristaux dans un environnement micellaire d’une taille de 12 a 50 nm.

La premiére description d’un matériau a TS en milieu micellaire a dés 2005 fait 1’objet d’un
brevet par Létard et coll. [155]. Depuis d’autres équipes de recherche se sont lancées sur cette voie et
le nombre de publications dans ce domaine ne cesse d’augmenter. Dans le groupe de Sciences
Moléculaires (ICMCB) 1’élaboration de nanoparticules a TS, a base de 1,2,4-triazole, a fait I’objet des
travaux de thése de Thibaut Forestier (2005-2008) [184] et de Céline Etrillard (2008-2011) [185]. Par
exemple, la synthése de nanoparticules de [Fe(NH,trz);](Br), a été rcalisée dans une émulsion
d’eau/Lauropal [186]. A titre d’illustration, la Figure 1.33 présente une image MET (microscopie
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¢électronique a transmission) de particules d’une taille de 69 nm dont les propriétés magnétiques sont
trés proches de celles du composé massif avec une simple diminution de I’hystérese (8 K). En fait, en
faisant varier le rapport eau/Lauropal il a été possible de controler la taille des objets [187]. Les
auteurs ont ainsi observé que les objets de taille supérieure a 200 nm présentent un comportement
magnétique similaire au composé massif, tandis que de 160 a 30 nm la largeur de I’hystérése diminue
significativement et la transition de spin devient de plus en plus graduelle. Une étude par diffraction
des rayons X a suggere le role primordial du nombre de domaines cohérents en interaction.
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Figure .33 : (a) image MET des nanoparticules du composé [Fe(NH,trz);](Br),-:3H,0-0.03(surfactant) et (b)
propriétés magnétiques — nanoparticules du composé [Fe(NH,trz);](Br),'3H,0-0.03(surfactant), — — composé
massif obtenu par le méme procédé, A fraction HS calculé a partir de mesures en spectroscopie Raman [187].

Céline Etrillard au cours de sa thése [185] a montré la possibilité d’obtenir des objets de forme
et de taille différente, de 1 um a 30 nm, en jouant sur les parameétres de synthése comme la
concentration des produits, la température, le temps d’agitation... Elle a observé que dans le cas du
compos¢é [Fe(Htrz),(trz)](BF,) (en utilisant une émulsion de Tergiol NP-9/H,0) la réduction de la
taille des particules a 30 nm entrainait un déplacement de la température de transition de spin vers les
basses températures avec une faible réduction de I’hystérése. Tandis que pour le complexe
[Fe(NH,trz);](BF4), I’hystérése diminuait fortement et pour les composés [Fe(NH,trz);](Cl), et
[Fe(NH,trz);](Br), aucune tendance n’était observée.

E. Coronado et coll. [182] ont synthétis¢é également des nanoparticules de
[Fe(Htrz),(trz)](BF4) en microémulsion dans le systéme diphasique eau/n-octane. L’analyse des
microémulsions par DDL (diffusion dynamique de la lumiére) et MET a indiqué des nanoparticules
d’environ 10 nm. Ces nanoparticules mises en suspension dans 1’octane ont conduit a une solution
transparente (exemple Figure 1.34) qui devient rose a haute température (couleur caractéristique de
I’¢état haut spin). Aprés évaporation, ces auteurs ont rapporté un comportement (hystérése, température
de TS) similaire au composé¢ massif (Figure 1.34).

a) b)

»T (emu K.mol-1)

0.0 ' T - =
320 330 340 350 360 370 380 390 400

T (K)

Figure 1.34 : a) Suspension qui contient des nanoparticules de [Fe(Htrz),(trz)](BF,) dans I’octane et b)
propriétés magnétiques des nanoparticules de [Fe(Htrz),(trz)](BF,) [182].
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En 2010, Tokarev et coll. [188] ont rapporté la synthése de nanoparticules de 3-4 nm du
composé [Fe(NH,trz);](tos), (tos = p-toluene sulfonate anion). Ces nanoparticules ont été obtenues en
microémulsion (méthanol/eau/éthoxylate) par une technique de micelle inverse (Figure 1.35.a.1).
Apres déstabilisation de la microémulsion de départ, les auteurs indiquent I’obtention de
nanoparticules de 100 nm a 200 nm (Figure 1.35.a.2). La Figure 1.35.b. illustre I’évolution de
I’absorbance a 540 nm en fonction de la température des nanoparticules dispersées dans le tensioactif
1. L’allure de la TS montre une conversion de spin graduelle autour de Ty, =295 K. Les auteurs
mentionnent par ailleurs une évolution des propriétés magnétiques au cours des cycles. La transition
est déplacée vers les basses températures et une hystérese de 8-9 K apparait apres le premier cycle. Les
auteurs attribuent ce changement a une modification de la morphologie des objets au cours de la perte
d’eau résiduelle. Ainsi apres le traitement thermique a 353 K, les nanoparticules de 3-4 nm dispersées
dans le tensioactif se présentent sous la forme d’un gel transparent et des fibres de quelques
micrometres de longueur et de 10 nm a 1 um de diamétre ont été observées (Figure 1.35.d). Ces
changements sont irréversibles et le gel formé est thermodynamiquement stable.

Vacuum Precipitation

Aprés le traitement
thermiiquie @ 353K

280 265 260 295 300 305 310 315 @™ a0 e  m W e %

Figure 1.35 : a) 1 - suspension colloidale stable de nanoparticules de [Fe(NH,trz);](tos), (tos = p-
toluene sulfonate anion), 2 - solide nanocristalline obtenu apres évaporation a pression réduite du
solvant ou précipitation, 3 — gel transparent a TS obtenu aprés traitement thermique de 1, b)
Image MET des nanoparticules de 3-4 nm de 1 et absorption a 540 nm en fonction de la
température (refroidissementen rouge, chauffage en bleu), ¢) propriétés magnétiques de 1 et d) 3 -
structures fibreuses (quelques micrometres de longueur, diameétre 100 nm a 1 um) résultant du
traitement thermique de 1 [188].

Enfin en 2010, Coronado et coll. [189] ont rapporté la synthése et les propriétés magnétiques
de nanoparticules de 6£3 nm du composé [Fe(Htrz),(trz)](BF,), préalablement étudié par ces mémes
auteurs en 2007 [182] (des objets de 10 nm). La synthése des nanoparticules est réalisée par
microémulsion eau/AOT/n-octane (AOT = sodium dioctylsulfosuccinate). Les auteurs ont montré que
lorsque la taille des objets est ainsi réduite les propriétés magnétiques commencent a s’écarter du
comportement du composé massif (Figure 1.36). Dans ce cas, une hystérése de 29 K a été observée
avec des températures de transition Tl/zi =343 K et T,»r =372 K et un résidu HS d’environ 33%.
D’apres les auteurs, la présence d’une quantité de résidu HS plus importante pour des objets de 10 nm
vis-a-vis du composé massif s’explique aisément par 1’accroissement du rapport surface/volume des
particules : a la périphérie la sphére de coordination du Fe(Il) est trés certainement incompléte
bloquant les complexes dans 1’état HS.
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1) [Fe(Huz)y(trz)|(BF,)

6+ 3 nm

Figure 1.36: Propriétés magnétiques des
nanoparticules de 6f3nm du composé
[Fe(Htrz),(NH,trz)](BF,) [189].
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1.3.5. Nouvelles démarches

En résumé, une étape importantes pour 1’intégration des matériaux a TS dans des dispositifs
¢lectroniques passe par la fabrication de films minces. Cependant, la réduction de ’épaisseur du film
ou de la taille des particules d’un matériau a TS pourrait affecter ses propriétés physiques, a savoir la
bistabilit¢ de ces matériaux dépend fortement du comportement collectif des centres a TS dans le
solide.

Une autre problématique actuelle est de déterminer la taille critique d’un cluster ou la taille
des objets nanométriques a transition de spin qui permettra la préservation de I’hystérése la plus large
possible. Mais d’abord, comment peut-on synthétiser un cluster a transition de spin de taille plus
grande possible ? En résumé de cette description de 1’état de 1’art il existe a ce jour trés peu de
composés polynucléaires a transition de spin. Par ailleurs, aucun de ces systémes ne présente une
hystérese et la taille des plus grands clusters obtenus est de 1 nm et 4 nm.

Dans ce contexte, dans la partie IV de cette thése, nous présenterons dans un premier temps la
réalisation de films minces par sublimation des composés [Fe(bpy)(H2B(pz)2)2] et
[Fe(phen)(H2B(pz)2)2] sur différents substrats. L’objectif est d’étudier I’intégrité chimique et les
caractéristiques de transition comme la température de transition et la température T(LIESST) avant et
apres sublimation des matériaux.

Ensuite, nous présenterons une nouvelle stratégie pour ¢laborer des clusters polynucléaires du
Fe(Il) a base de ligand NH,trz (NH,trz = 4-amino-1,2,4-triazole). Cette approche est inspirée d’une
méthode hybride de synthése impliquant une synthése dite “étape par étape” dans un milieu confiné
d’une microémulsion (d’AOT/n-heptane/eau). L’idée est d’utiliser la propriété de confinement des
réactifs dans un ‘“nanoréacteur” afin de controler les échanges de ligand et la taille des entités
polynucléaires [Fe,{(NH2trz);},]Br,,-nH,O. Une telle approche devrait permettre de controler de fagon
raisonnée la taille des clusters en tenant compte de la taille du “nanoréacteur” et du nombre d’ions
Fe(II) susceptibles d’étre incorporés.
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Chapitre I1.1.  Objectif et état de I’art

II.1.1. Objectif

L’objectif de cette partie est d’étudier I’influence de la longueur du ligand aromatique L, de
type phénanthroline étendu, sur la transition de spin dans la série de composés [Fe(L),(NCS),] (Figure
IL.1 et Figure 11.2). Nous tenterons ensuite d’examiner le role particulier du solvant sur la coopérativité
dans les composés [Fe(dpp)(NCS),]-S avec (S = py (6) et C¢HsCH30H (7).

@ Figure I1.1 : Représentation schématique de la

famille [Fe(L),(NCS),].

SCN NCS

La famille de composés mononucléaires étudiés dans cette partie, de formule générale
[Fe(L),(NCS),] (Figure II.1), contient des ligands aromatiques rigides de type phénanthroline étendu
(Figure I1.2). Le thiocyanate NCS™ joue le double role de ligand et d’anion. Les ligands aromatiques
sélectionnés (bpy, phen, dpq, dpp, bdppz) sont de longueur modulable afin de favoriser la présence de
fortes interactions intermoléculaires de type =m-m dans les deux directions de I’espace. Nous
escomptons ainsi collecter de nouvelles informations permettant a terme de synthétiser de facon
raisonnée un systéme de plus en plus coopératif.

[Fe(dpp)o(NCS),] [Fe(bdppz),(NCS),]

Figure I1.2 : Complexes non solvatés étudiés avec : bpy = 2,2’-bipyridine, phen = 9,10-phénantroline,
dpq = dipyrido[3,2-f :2°,3’-h]quinoxaline, dpp = dipyrido[3,2-a :2’,3’-c]phénazine et bdppz = 4,5,9,16-
tétraazadibenzo[a,c|naphthacéne.
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I1.1.2. Etat de I’art

A la base de la famille [Fe(L),(NCS),] (Figure 11.3) sont les composés 1 [Fe(bpy),(NCS),] et 2
[Fe(phen),(NCS),]. Ces complexes sont les plus anciens composés a transition de spin a base de
Fe(Il). En 1964, Baker et Bobonich ont été les premiers a rapporter les propriétés magnétiques
« anormales » du compos¢é [Fe(bpy),(NCS),] [1]. Ensuite, en 1967 ces propriétés ont été confirmées
par Koning et Madeja [2]. La Figure I1.3 présente 1’évolution de yT en fonction de la température
pour le composé 1 qui subit une transition de spin abrupte a Ty, = 213 K. A la température ambiante la
valeur du produit yuT est égale 3.53 cm’® K mol™, en accord avec un ion Fe(II) dans un environnement
haut spin. En dessous de 220 K le produit montre une transition de spin abrupte (avec plus de 75% de
changement de spin sur une plage de 4 K) sans hystérese thermique. A basse température, le complexe
[Fe(bpy).(NCS),] présente I’effet LIESST avec une température T(LIESST) de 63 K [3].

Le composé [Fe(phen),(NCS),] 2 a été étudié par les mémes auteurs, Baker et Bobonich, en
1964 [1] et par Koning et Madeja en 1967 [4]. La Figure 11.3 présente I’évolution de yuT en fonction
de la température pour le composé 2. Il présente une transition de spin abrupte avec T;,= 176 K. Il
montre ¢galement de la photoconversion a basse température, avec une température T(LIESST) = 62
K. Différentes études expérimentales et théoriques ont été réalisées sur le composé 2 qui est devenu
aujourd’hui en quelque sorte un complexe modele pour I’étude de la transition de spin [5].

1 2
[Fe(bpy),(NCS),] [Fe(phen),(NCS),]
40 4
seceee —_ 1
" < ..F
T30 o 3
3 . S .
= X
. x
" 2,0 § 2
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= -
P 3 .
~"1,0 14
k .
roooow’ 1) 1 . (2)
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Figure I1.3 : Propriétés magnétiques des composés 1 [Fe(bpy),(NCS),] [6] et
2 [Fe(phen),(NCS),] [7].

Les structures cristallines des composé [Fe(bpy),(NCS),] et [Fe(phen),(NCS),] ont été
déterminées dans les états HS et BS (1 [8] et 2 [9]). La Figure 1.4 présente les structures moléculaires
des composés 1 et 2 avec un ion Fe (II) en environnement quasi-octaé¢drique. Les études
cristallographiques ont révélé que les deux composés cristallisent dans le méme groupe d’espace
orthorhombique Pben avec 4 molécules par maille. Aucun changement du groupe d’espace n’a été
observé lors de la transition de spin. L’atome de Fe(Il) est entouré par 6 atomes d’azote et est placé sur
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un axe de rotation d’ordre 2. Cette symétrie impose une conformation cis pour les anions NCS’ et les
ligands L (bpy, phen).

2

Figure I1.4 : Structures moléculaires des composés [Fe(bpy),(NCS),] (1) et [Fe(phen),(NCS),]
(2). Les atomes d’hydrogene sont omis par clarté.

Les paramétres de maille et les distances moyennes des liaisons Fe-N(L) et Fe-NCS pour les
différents états de spin des composés 1 et 2 sont présentés dans le Tableau II.1.

[Fe(bpy)2(NCS),] (1) [Fe(phen),(NCS),] (2)
HS - 298K BS- 110K HS - 293K BS - 130K

a (A) 13.2044(6) 12.9842(9) 13.161(2) 12.770(2)
b (A) 10.1086(7) 9.8938(8) 10.163(1) 10.090(2)
c(A) 16.4820(7) 16.1067(12) 17.480(2) 17.222(3)

vV (AY) 2200.0(2) 2069.1(3) 2338 2219
Fe-N(L) (A) 2.173(4) 1.966(3) 2.206(3) 2.009(4)
Fe-NCS (A) 2.053(5) 1.945(3) 2.057(4) 1.958(4)

Tableau II.1 : Paramétres de maille des composés 1 (Cambridge Structural Database, FEBPYCO02 et FEBPYCO03)
et 2 (CSD, KEKVIF et KEKVIFO01, les écart-types sur le volume ne sont pas disponibles) pour les états HS et
BS.

Au cours de la transition de spin HS/BS, les distances Fe-N(L) et Fe-NCS sont respectivement
réduites d’environ 0.2 A et 0.10 A [38]. Dans I’état HS les distances Fe-NCS sont plus courtes que les
distances Fe-N(bpy) ou Fe-N(phen). Ces écarts de distance peuvent étre expliqués par la différence
d’encombrement stérique des ligands et /ou par I’importance relative de leur caractére m-accepteur. Le
groupement NCS est moins volumineux que les ligands bpy et phen et également meilleur m-accepteur
car plus a droite dans la série spectrochimique.

L’empilement cristallin pour les deux composés est semblable. La Figure II.5 présente
I’empilement cristallin des composés 1 et 2 dans leur état HS selon 1’axe cristallographique a. Dans
I’arrangement moléculaire les molécules s’agencent en feuillets paralléles au plan ac pour 1 et au plan
ab pour 2. Globalement, la distance entre les deux atomes de Fe(II) pour le composé [Fe(bpy).(NCS),]
est de 10.109(1) A selon I’axe ¢ et pour [Fe(phen),(NCS),] de 10.163(1) A selon ’axe b . La seule
différence concerne les interactions intermoléculaires qui sont classifiées en deux types (Figure IL.5) :

» Les interactions de type C(H)...S. L’atome de soufre des groupements NCS est en contact
avec le carbone des groupements bpy ou phen. Les distances interatomiques S...C pour le
complexe 1 sont de 3.37 A et 3.44 A tandis que pour le complexe 2 un seul contact de ce type
est observé a 3.36 A.

» Les interactions de type -7 qui s’établissent entre les atomes de carbone des bpy pour 1 et des
phen pour 2. Pour le composé 1, six interactions C...C sont observées entre 3.52 et 3.62 A,
tandis que pour 2 dix contacts C...C sont observées entre 3.4 et 3.52 A [10].
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) (2)
Figure I1.5 : Empilement cristallin des composés 1 et 2 vu selon 1’axe cristallographique a (dans 1’état HS a
298 K). Les pointillés représentent les interactions -1t entre les noyaux aromatiques des ligands bpy ou phen
(vert), et les interactions S...C (bleu). La ligne noire représente la distance entre deux atomes de Fe (II) selon
I’axe ¢ pour le composé 1 et selon 1’axe b pour le composé 2.

En 1998 Zhong et coll. [13] ont publi¢ le composé [Fe(dpp)(NCS),]-py qui contient une
molécule de pyridine dans la maille (Figure 11.6). Les auteurs ont décrit la synthése, les propriétés
magnétiques et la structure cristalline a 294 K dans 1’état HS. La Figure 11.7 présente 1’évolution de
Uerr €n fonction de la température. Les auteurs décrivent une transition de spin abrupte avec
Ty =123 Ket Ty2: = 163 K avec une hystérése de 40 K.

Les auteurs rapportent que [Fe(dpp),(NCS),]-py cristallise a 294 K dans le systéme cristallin
monoclinique, groupe d’espace Pn. L’empilement cristallin correspond a des colonnes de molécules
(Figure 11.8) liées par des interactions de type n-m (distance typique 3.50 A).

Figure I1.6 : Structure moléculaire de [Fe(dpp),(NCS),]py.
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Figure I1.7: Evolution de p.; en fonction de la Figure I1.8: Empilement cristallin du composé

température pour le composé [Fe(dpp),(NCS),]-py. [Fe(dpp)(NCS),]py.

Reproduit a partir de la réf. [13]. Reproduit a partir de la réf. [13].

Une étude a basse température montre qu’un refroidissement rapide permet de piéger 1’état HS
métastable (Figure I1.9) [11]. Cet état HS métastable relaxe vers I’état BS au environ de 100 K. L’état
BS reste alors stable jusqu’a 163 K ou la transition vers 1’état HS est observée. Les mesures de
cinétiques de relaxation (Figure I1.10) et la présence d’une hystérése assez large (Figure 11.7) prouvent
que la coopérativité a un réle important dans la transition de spin de ce composé.
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Figure 11.9 : Evolution de py et de la susceptibilit¢ Figure I1.10 : Evolution de la fraction HS (A) en
magnétique en fonction de la température aprés fonction de la température aprés un refroidissement
refroidissement  rapide  pour le  composé rapide a 5 K. (Reproduit a partir de [11]).
[Fe(dpp)>(NCS),]py. (Reproduit a partir de [11].)

Au cours de I’année 2011, une étude cristallographique complémentaire a été publiée sur le
composé [Fe(dpp)>(NCS),]-py [12]. Les auteurs indiquent que le complexe cristallise dans le groupe
d’espace P2/n, contrairement a la premicre étude [13] qui donnait un groupe d’espace Pn, avec la
présence d’un axe de rotation d’ordre 2. Le suivi des parameétres de maille a révélé une transition
isostructurale en descente et remontée en température. Ainsi bien que le composé présente une large
hystérése avec ATy, = 55 K, le groupe d’espace reste inchangé. Il est par ailleurs rapporté une
variation importante de I’anisotrope des parameétres de maille en fonction de la température. Enfin, ces
mémes auteurs ont comparé la structure cristalline de 1’état HS résolue sur monocristal a celle de 1’état
BS obtenue par affinement de Rietveld a partir du diffractogramme de poudre du composé.
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I1.1.3. Remarques et démarche suivie

En résumé les composés 1 [Fe(bpy),(NCS),] et 2 [Fe(phen),(NCS),] présentent des TS
coopératives alors que les ligands (bpy et phen) utilisés sont relativement courts. Par ailleurs, les
études structurales suggerent d’ores et déja le role primordial des interactions n-w et hydrogéne. Au vu
de ces résultats, il est donc raisonnable d’escompter que I’allongement de I’unité aromatique influe sur
I’empilement cristallin, nous permettant ainsi de collecter des informations précieuses.

Le chapitre I1.2. sera consacré dans un premier temps a la synthése des ligands et a la
description des propriétés magnétiques et photomagnétiques des composés 3 [Fe(dpq),(NCS),], 4
[Fe(dpp)2(NCS),] et 5 [Fe(bdppz),(NCS),] étant donné que les composés 1 et 2 sont déja connus dans
la littérature. Sur la base de ’ensemble de ces données nous étudierons I’influence de la longueur du
ligand L sur la TS et sur la coopérativité dans la série de composés [Fe(L),(NCS),].

Le chapitre I1.3. sera consacré a 1’étude du rdle du solvant sur la transition de spin et sur la
coopérativité dans les composés [Fe(dpp).(NCS),]-S (S = solvant). Nous présenterons deux études
consacrées a I’insertion de pyridine (6) et benzéne/méthanol (7) et ’effet de I’insertion de différents
solvants aromatiques dans le réseau cristallin sera discuté.

Enfin, le chapitre 11.4. présentera une comparaison de la série des composés [Fe(L),(NCS),]-S
(S =py (6), CcHs'CH;0H (7) présentés dans le chapitres II. 3.) avec la série des composés [Fe(PM-
L),(NCS),] (présentés dans la partie [.2.3.1.) afin d’identifier de possibles corrélations
structure/propriétés pour I’ensemble des composés.
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Chapitre I1.2. Composés [Fe(L),(NCS),]
I1.2.1. Synthese des ligands et complexes

I1.2.1.1 Synthése des ligands

Nous avons effectué¢ la synthése de I’ensemble des ligands utilisés dans cette partie, a
I’exception des ligands 2,2’-bipyridine et 9,10-phénanthroline disponibles commercialement. Dans les
synthéses des ligands dpq (dipyrido[3,2-f:2°,3’-h]quinoxaline), dpp (dipyrido[3,2-a:2°,3’-
c]phénazine) et bdppz (4,5,9,16-tétraazadibenzo[a,c|naphthacéne) la 1,10-phénanthroline-5,6-dione est
I’¢lément commun. Cette dernicre est disponible commercialement, mais son prix relativement élevé
(160 Euros/g) nous a conduit a la synthétiser.

La synthése des ligands dpq, dpp, et bdppz consiste en une condensation d’un équivalent de
1,10-phénanthroline-5,6-dione et un équivalent des différentes diamines.

a) Synthése de la 1,10-phénanthroline-5,6-dione

Ce précurseur organique a ¢été synthétisé suivant le protocole proposé par Dickeson et coll. en
1970 [14]. Le Schéma II.1 illustre cette synthese. Signalons au préalable qu’il est important d’ajouter
trés lentement la solution de KBr dans HNO;, a la solution de 1,10-phénanthroline dans le H,SO,, car
leur réaction est trés exothermique et il existe un risque d’explosion.

H,80,, HNO;
+ 2KBr
150°C, 6h

Schéma II.1 : Schéma réactionnel de préparation de la 1,10-phénanthroline-5,6-dione.

A une solution de 1,10 phénanthroline (5 g, 2.77-107 mol) solubilisée dans H,SO, (20 mL,
96%) est ajoutée goutte a goutte une solution de KBr (2.9 g, 2.44-107 mol) dans HNO; (15 mL, 65%).
En raison du caractere exothermique de la réaction, I’addition est réalisée lentement, en 2-3h environ.
Une fois que I’addition est achevée, le mélange réactionnel est porté au reflux a 150°C pendant 6h,
ensuite il est refroidi a température ambiante puis versé dans un bain de glace (400 mL). La solution
résultante est neutralisée avec une solution de NaOH 10N (100 mL). Apres 2-3h d’agitation, le produit
organique est extrait avec CH,Cl, (5 fois / 20 mL), puis séché sur MgSO,. On obtient, apres
évaporation du solvant sous vide, une poudre jaune-verte. Le produit est alors recristallisé dans le
méthanol et des aiguilles jaunes de 1,10-phénanthroline-5,6-dione sont obtenues. Le rendement par
rapport a la quantité initiale de 1,10 phénanthroline est d’environ 30% (1.23 g).

Analyses élémentaires en % pour C;,HgN,O, (210.19 g.rnol'l) : calculées C 68.57, H 2.88, N
13.33 ; expérimentales C 66.94, H 2.65, N 13.06.

RMN 'H (CDCl;, 400M Hz): 8 9.10 (dd, J = 4.8, 1.8 Hz, 2H), 8.49 (qd, J = 7.9, 1.8 Hz, 2H),
7.58 (dd, J=7.9, 4.7 Hz, 2H).

IR (cm™): 3060 w (C-H); 1703, 1682 s (C=0); 1575, 1559, 1458, 1412 s (C=C, C=N); 1312,
1292, 1205, 1115 w, s (C-CO-C), 734 s (C-H).
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b) Synthése du ligand dpq

Pour la synthése du ligand dpq nous avons suivi la synthése décrite par Tol et coll. [15]. Le
Schéma I1.2 illustre cette synthese.

Schéma I1.2 : Schéma réactionnel de préparation du dpq.

A une solution de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (300 mg, 1.425 mmol) dans le THF
(300 mL) est ajouté goutte a goutte le milieu constitu¢ d’éthyléne-diamine (86 mg, 1.425 mmol)
solubilisée dans le THF (5 mL). La solution jaune-brune résultante est chauffée a 85°C pendant 4h.
Apres évaporation du solvant, le précipité jaune obtenu est dissous dans le CH,Cl, (50 mL), puis une
solution d’HCI 1IN (25 mL) est ajoutée pour ajuster le pH a 9.0. Le milieu est ensuite refroidi a 0°C.
On récupere par filtration une poudre jaune. La purification du dpq s’effectue par chromatographie sur
AlLOs (éluant CH,Cl,). Apres évaporation du solvant, le ligand dpq est isolé sous forme d’une poudre
grise. Cette poudre est recristallisée dans un mélange CH,Cl,/hexane. Les cristaux obtenus ont une
couleur blanche. Le rendement par rapport a la quantité initiale de 1,10-phénanthroline-5,6-dione est
de 40-50% (132-167 mg).

Analyses élémentaires en % pour C;HgN,;-H,O (250.26 g.mol'l) : calculées C 67.19, H 4.03,
N 22.39 ; expérimentales C 67.98, H 3.95, N 21.75.

IR (cm™): 3250 (w, v(=C-H)), 1582(m, v(C=N)), 1524, 1467 (m, v(C=C)), 1388(s, V(C-N)),
1113, 1078 (m, v(C-N)), 800, 739 (s, y(=C-H)).

RMN 'H (CDCl; 400M Hz): & (ppm) 9.54 (d, J = 1.6 Hz, 2H), 9.52 (d, J = 1.7 Hz, 2H), 9.34
(d, /=4.3 Hz, 2H), 7.84 (dd, J= 8.2, 4.5 Hz, 2H).

) Synthese du ligand dpp

Pour la synthése du ligand dpp nous avons utilisé la méthode décrite par Dickenson et coll.
[14]. Le Schéma I1.3 illustre cette synthése.

Me-OH
60°C, 1h

Schéma I1.3 : Schéma réactionnel de préparation du dpp.

A une solution chaude (50°C) de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (261 mg, 1.24 mmol) dans le
MeOH (25 mL) est ajoutée une solution chaude (50°C) de 1,2-phénylénediamine (134.1 mg,
1.24 mmol) préalablement solubilisée dans du MeOH (2 mL). La solution jaune-brun est chauffée
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pendant une heure a 60°C. Apres refroidissement a température ambiante, le milieu réactionnel est
placé au congélateur pour une nuit. Le précipit¢ formé de coloration brune est purifié par
chromatographie sur Al,O; par élution au CH,Cl,. Apres évaporation du solvant, le ligand dpp est isolé
sous la forme d’une poudre grise. Cette poudre est recristallisée dans un mélange CH,Cl,/hexane (1/5)
pour donner des cristaux de couleur grise. Le rendement par rapport a la quantité initiale de 1,10-
phénanthroline-5,6-dione est de 60% (166 mg).

Analyses ¢lémentaires en % pour C;sHoN4-H,O (300.31 g.mol'l) : calculées C 71.99, H 4.03,
N 18.66 ; expérimentales C 69.72, H 4.02, N 17.44.

IR (cm™): 2929 (w, v(=C-H)), 1617, 1573 (m, v(C=N)), 1489, 1464 (m, v(C=C)), 1413, 1360
(m, v(C-N)), 1133, 1074 (m, v(C-N)), 740 (s, y(=C-H))

RMN 'H (CDCl; 400M Hz): & 9.63 (dd, J = 8.1, 1.8 Hz, 2H), 9.26 (dd, J = 4.4, 1.8 Hz, 2H),
8.34 (dd, J=6.5, 3.4 Hz, 2H), 7.91 (dd, J= 6.6, 3.4 Hz, 2H), 7.78 (dd, J= 8.1, 4.4 Hz, 2H).

d) Synthése du ligand bdppz

Le ligand bdppz a été préparé selon le protocole utilisé pour I’analogue dpp (Schéma 11.4).

Schéma I1.4 : Schéma réactionnel de préparation du bdppz.

A une solution chaude (50°C) de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (254.3 mg, 1.21 mmol) dans
le MeOH (25 mL) est ajoutée une solution chaude (50°C) de 2,3-diaminonaphtaléne (191.4 mg,
1.21 mmol) dans le MeOH (2 mL). La solution prend une couleur brune. Le mélange réactionnel est
chauffé pendant quatre heures a 60°C. Le précipité brun formé a 1’issu de la réaction est récupéré par
filtration, puis purifi¢ par recristallisation dans du xyléne pour donner des cristaux de couleur rouge-
brun. Le rendement par rapport a la quantité initiale de 1,10-phénanthroline-5,6-dione est de 60% (241
mg).

Analyses ¢lémentaires en % pour C»HpN, (332.36 g.mol'l) : calculées C 75.42, H 4.03, N
15.99 ; expérimentales C 76.34, H 5.05, N 15.59.

IR (cm™): 1629, 1584 (w, v(C=N)), 1514 (w, v(C=C)), 1412, 1361 (m, v(C-N)), 1128, 1072
(m, v(C-N)), 818, 741 (s, y(=C-H))

RMN 'H (CDCl; 400M Hz): 8(ppm) 9.62 (dd, J = 8.0, 1.6 Hz, 2H), 9.24 (dd, J = 4.4, 1.7 Hz,
2H), 8.92 (s, 2H), 8.18 (dd, J = 6.4, 3.2 Hz, 2H), 7.77 (dd, J = 8.1, 4.4 Hz, 2H), 7.61 (dd, J = 6.6, 3.1
Hz, 2H).

e) Synthése des ligands par voie hydrothermale

Pour I’ensemble de ces synthéses, les rendements sont entre 40 et 60%. De fagon a optimiser
ces rendements nous avons utilisé un autre protocole, décrit par Che et coll. en 2006 [16]. Les ligands
dpq, dpp et bdppz sont obtenus par voie hydrothermale a partir d’une solution eau/éthanol (90/10),
contenant un équivalent de 1,10-phénanthroline-5,6-dione et un équivalent de diamine R-(NH,),,
chauffée dans un autoclave a 180°C a une pression d’environ 15 bars pendant 12 heures. Apres
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refroidissement, le solide obtenu est filtré¢ et lavé a I’éthanol puis a 1’éther diéthylique froid. La
purification du produit brut se fait par recristallisation : dpq dans le tolueéne, dpp dans le méthanol,
bdppz dans le xyléne. Cette méthode hydrothermale s’est révélée beaucoup plus efficace : nous avons
obtenu un rendement de 1’ordre de 75-80% pour chaque synthése et surtout aucune purification par
chromatographie des ligands n’a été nécessaire.

11.2.1.2 Synthése des complexes de formule générale [Fe(L),(NCS),]

a) Stratégie de synthése

La synthése des composés mononucléaires a base d’anion thiocyanate NCS™ est réalisée en
deux étapes. La premicre étape consiste a synthétiser les précurseurs [Fe(py)s(NCS),] (pour le
composé 3) et [Fe(MeOH),(NCS),] (pour les composés 4 et 5). La seconde étape consiste a échanger
quatre ligands py ou méthanol par deux ligands bidentes L (L =dpq, dpp, bdppz) pour obtenir les
composés de formule générale [Fe(L),(NCS),].

Les synthéses des précurseurs ([Fe(py)4(NCS);] et [Fe(MeOH)4(NCS),]) et des composés 3, 4
et 5 ont été effectuées en conditions anaérobies (synthéses en tubes de Schlenk) et tous les solvants
utilisés ont été préalablement fraichement distillés sous atmosphere d’azote.

b) Syntheése des précurseurs [Fe(MeOH)(NCS),] et [Fe(py)4(NCS);,]
Le Schéma IL5 illustre la synthése du précurseur [Fe(MeOH)4(NCS),] et [Fe(py)4(NCS),].

MeOH py / excés
FeSO,*7H,0 + 2KNCS T [Fe(MeOH)4(NCS),] —— [Fe(py)4(NCS),]
29Uy
‘ X
V
N
‘ NCS
z \N——Fe/—N <
SCN ’
N
]
AN

Schéma I1.5 : Schéma de synthése du précurseur [Fe(MeOH)4(NCS),] et [Fe(py)s(NCS),]

Le sulfate de fer (1.14 g, 4.1 mmol) et le thiocyanate de potassium (0.8 g, 8.2 mmol) sont
dissout dans une quantit¢é minimale de méthanol, en présence d’acide ascorbique. La solution est
laissée sous agitation pendant une heure. Le précipité de sulfate de potassium formé est ensuite filtré et
une solution de [Fe(MeOH),(NCS),] est obtenue. L’ajout de pyridine (en léger exces) conduit a la
formation d’un précipité¢ jaune de [Fe(py)s(NCS),]. Il est filtré puis conservé en boite séche sous
argon. Le précurseur [Fe(py)4(NCS),] est trés sensible a I’oxygéne, I’oxydation du Fe(Il) en Fe(IlI)
conduit a un changement de couleur du matériau de jaune a marron.

c) Synthése du composé [Fe(dpq),(NCS),]-0.1py (3)
Le Schéma I1.6 illustre la synthése du composé [Fe(dpq),(NCS),]-0.1py.
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0.1py

Schéma I1.6 : Schéma de synthése du composé [Fe(dpq),(NCS),]-0.1py.

A une solution de [Fe(py)4(NCS);] (84 mg, 0.172 mmol) dans la pyridine (2.5 ml) est ajouté
rapidement le ligand dpq (80 mg, 0.345 mmol) sous forme solide. La solution initialement jaune prend
rapidement (1-2 min) une couleur violette. Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a 60°C pendant
trois heures, refroidi a température ambiante, puis laissé pendant la nuit a 5°C. Le précipité violet
obtenu est recueilli par filtration sous azote, avant d’étre lavé successivement avec du méthanol
(2x3ml) et de I’éther diéthylique (2x3 ml) dégazé. Le produit est ensuite séché sous vide. Le
rendement par rapport a la quantité initiale de [Fe(py)s(NCS),] est de 65% (71 mg). L’analyse
¢lémentaire est en accord avec la formule CsosH;csFeNjo;S, qui correspond au composé
[Fe(dpq)»(NCS),]-0.1py.

Analyses ¢élémentaires en % pour CsgsHjssFeNio 1S, (644.40 g.mol']): calculées C 56.85, H
2.58, Fe 8.67, N 21.95, S 9.95; expérimentales C 56.45, H 2.87, Fe 9.09, N 20.07, S 10.08.

IR (cm™): 2108 s et 2083.8 vs (NCS), 1403.7 s et 1385 s (CC et CN), 813.4w, 728.1 w et
698.1 w (CH).

d) Synthese du composé [Fe(dpp).(NCS),]'H,O (4)
Le Schéma I1.7 illustre la synthése du composé [Fe(dpp),(NCS),]-H,O.

AN

P
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\ NCS

N>+ 2
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Schéma I1.7. : Schéma de synthése du composé [Fe(dpp),(NCS),]-H,O.

Au mélange constitué de dpp (99 mg, 0.35 mmol) dans le méthanol (2 mL) et quelques gouttes
de pyridine est ajoutée une solution de [Fe(MeOH)4(NCS);] (0.7 mmol) dans le méthanol (5.4 mL). Le
milieu réactionnel devient alors rapidement rouge-bordeaux. Il est laissé sous agitation a température
ambiante pendant une heure, puis a 5°C pendant 48h. Le précipité violet-noir obtenu est filtré sous
azote, puis lavé avec du MeOH et de ’éther diéthylique (froid) dégazé, avant d’étre séché sous vide.
Le rendement par rapport a la quantité initiale de dpp est de 54% (138 mg). L’analyse ¢lémentaire est
en accord avec la formule générale CigHpFeN;jOS, qui  correspond au composé
[Fe(dpp)2(NCS),]-H,0.

Analyses ¢lémentaires en % pour CisHyFeN0S, (754.62 g.mol™): calculées C 60.48, H
2.94, Fe 7.40, N 18.56, S 8.50; expérimentales C 60.29, H 2.76, Fe 7.77, N 18.52, S 8.58.
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IR (em™): 2115.5 vs et 2067.3 vs (NCS), 1492.5 w, 1418 w et 1356.2 s (CC, CN), 815.9 w,
762.4 w et 729 w (CH).

e) Synthése du composé [Fe(bdppz),(NCS),] (5)
Le Schéma I1.8 illustre la synthése du composé [Fe(bdppz),(NCS),].

Schéma I1.8 : Schéma de synthese du composé [Fe(bdppz),(NCS),].

Le complexe 5 a été obtenu par diffusion lente d’une solution de précurseur
[Fe(MeOH)4(NCS),] (4.31-10 mmol) dans le méthanol (0.52 mL) dans une suspension formée par le
ligand bdppz (49.8 mg, 0,15 mmol) apres solubilisation dans le méthanol (9 mL). La diffusion est
réalisée dans un tube droit avec un diamétre d’environ 1.5-2 cm. Le bdppz étant peu soluble dans le
méthanol, aprés quelques minutes nous observons la formation d’un précipité noir dans le bas du tube.
Le tube fermé est laissé sans perturbations a température ambiante pendant deux semaines. La poudre
noire formée est ensuite filtrée a 1’air et précautionneusement lavée avec du MeOH et de 1’éther
dié¢thylique dégazé. Le rendement par rapport a la quantité initiale de bdppz est de 32% (20 mg).
L’analyse ¢élémentaire est en accord avec la formule C,HpsFeN(oS, et correspond au composé
[Fe(bdppz),(NCS),].

Analyses ¢élémentaires en % pour CysHosFeNy,S; (836.72 g.mol'l): calculées C 66.03, H 2.89,
N 16.74, S 7.66; expérimentales C 67.08, H 3.07, N 16.79, S 5.85.

IR (cm™): 2111.7 vs et 2065.7 s (NCS), 1416.4 s et 1352.1 s (CC, CN), 814.4 s et 728.2 s
(CH).

I1.2.2. Propriétés structurales

Signalons, en préambule de cette étude, que nous avons essayé différentes méthodes de
cristallisation : diffusion lente d’éther, diffusion lente « couche a couche » dans différents tubes (avec
une hauteur et un diamétre variables), et la diffusion lente dans un tube en « H » (avec une hauteur et
un diamétre variable, et des concentrations différentes pour les produits de départ). Ces différentes
tentatives ont conduit a des monocristaux de mauvaise qualité, ou de trop petites tailles pour le
diffractometre utilisé¢ a I’'ICMCB.

II.2.2.1 Diffractogrammes de rayons X sur poudre

Les composés synthétisés ont été obtenus sous forme polycristalline (poudre). La Figure I1.11
rassemble les diffractogrammes de rayons X sur poudre des composés 3, 4 et 5 réalisées dans les
mémes conditions a température ambiante. Nous observons que par rapport aux composés 4
[Fe(dpp)2(NCS),]-H,O et 5 [Fe(bdppz),(NCS),], le complexe 3 [Fe(dpq)(NCS),]-0.1py montre la
meilleur cristallinité. Ceci s’illustre notamment par les largeurs des pics plus petites et les comptages
plus importants pour le composé 3 que pour les composés 4 et 5.
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I1.2.2.2 Spectroscopie infrarouge

La Figure I1.12 présente les spectres IR des composés 3, 4 et 5. L’ensemble de ces spectres
présente les fréquences caractéristiques des ligands organiques (1500-700 cm™) et des ligands NCS
(NC autour de 2058-2111 cm™).

L’analyse des fréquences de vibration des groupements NCS permet notamment d’obtenir des
informations structurales sur la conformation moléculaire et 1’état de spin de I’ion Fe (II) des
complexes. En effet d’apres la littérature, en général les bandes de vibrations des groupements NCS en
position cis forment un doublet, alors qu’en position frans elles sont sous forme d’un singulet vers
2100 cm™ dans I’état BS et vers 2060 cm™ dans 1’état HS [3, 17]. Le Tableau IL.2 rassemble ces

données pour les complexes 3-5. Sur la base des fréquences de vibration des fragments CN on peut
déduire que :

» les ligands thiocyanate sont liés a 1’ion Fe(Il) par I’atome d’azote et non par 1’atome
de soufre ;

» ces ligands (NCS) sont par ailleurs en conformation cis ;

» atempérature ambiante les composés 3, 4 et 5 sont dans 1’état BS.
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Composé ven om’ Etat de spin de I’ion Fe(IT)
[Fe(dpq)(NCS),]-0.1py 3 2101.5, 2062.7 BS
[Fe(dpp)2(NCS),]-H,O 4 2111.1,2058.4 BS
[Fe(bdppz),(NCS),] 5 2111.7,2065.7 BS

Tableau I1.2 : Positions des bandes de vibration du fragment CN et état de spin de 1’ion Fe(II) a température
ambiante pour les composés 3, 4 et 5.

I1.2.3. Propriétés magnétiques des composés 3, 4 et 5.

11.2.3.1 [Fe(dpq):(NCS),]-0.1py (3).

La Figure I1.13 représente le produit xuT en fonction de la température pour le composé 3.
Les propriétés magnétiques de ce complexe ont ét¢ mesurées dans le domaine de température 10-
433 K a 10 kOe, a I’aide d’un magnétometre SQUID (10 — 380 K), et d’une balance de torsion équipée
d’un four (380 — 433 K). A 10 K, le produit 3T a une valeur de 0.10 cm’.K.mol”, telle qu’attendue
pour un ion Fe(Il) dans I’état BS. Sur I’intervalle de températures 10-150 K Ia susceptibilité
magnétique reste presque constante, avec une valeur de 0.33 cm’K.mol' a 150 K. Lorsque la
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température est augmentée le composé 3 subit une premiere transition relativement abrupte jusqu'a
200 K. A cette température, le produit yyT a une valeur de 1.2 cm’.K.mol™ ce qui correspond a la
transition d’environ un tiers des ions Fe(Il). Ensuite, le produit yuT reste quasi- constant sur un
intervalle de température de S0K. A partir de 250 K la valeur de T augmente graduellement jusqu’a
3.3-3.4 cm’.K.mol™ & 420 K, valeur qui correspond a un ion Fe(II) dans I’état HS. Au refroidissement
le méme comportement est observé, sans hystérése. Les températures de transitions sont estimées,
respectivement, a Ty, = 174 K pour la premiere étape et T, = 330 K pour la deuxiéme.

e Figure 11.13 : Evolution en fonction de la

(44
Y

& température du produit yuT a 10 kOe pour le
composé [Fe(dpq),(NCS),]-0.1py (3) mesuré
par le magnétometre SQUID (bleu) et mesuré
par une balance de torsion FOUR (vert).
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11.2.3.2  [Fe(dpp).(NCS),]-H,O 4)

La Figure II.14 présente 1’évolution du produit yT en fonction de la température pour le
composé 4. La dépendance en température de la susceptibilité magnétique du composé 4 a été mesurée
a 10 kOe de 10 a 433 K (méme procédure que pour le composé 3).

4.

w
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el Figure I1.14 : Evolution en fonction de la
température du produit y,T a 10 kOe
pour le composé [Fe(dpp),(NCS),]-H,O
a (4) mesuré par le magnétométre SQUID
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A 10 K le produit yuT est égal 2 0.17 cm’.K.mol™ ce qui suggére un ion Fe(II) dans 1’état BS.
Lorsqu’on augmente la température le produit yuT reste quasi constant jusqu’a 290 K
(0.74 cm® K.mol™). A partir de 290 K, le produit yyT commence a augmenter progressivement pour
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atteindre une valeur de 3.50 cm’ K.mol™ a 433 K, telle qu’attendue pour un ion Fe(I) dans 1’état HS.
Au refroidissement le méme comportement est observé. Le complexe (4) présente une transition
graduelle, compléte avec une température de transition T, = 360 K.

11.2.3.3 [Fe(bdppz),(NCS)] (5)

La Figure I1.15 représente le produit ¢y T en fonction de la température pour le composé 5.
Les propriétés magnétiques du composé 5 ont été mesurées dans le domaine de température 200-
380 K a 10 kOe. A 200 K, yuT est égal a 0.25 cm’ K.mol™. Cette valeur est proche de celle attendue
pour un ion Fe(Il) dans I’état BS. Lorsqu’on augmente la température le produit yyT reste presque
constant jusqu’a 250 K avec une valeur de 0.34 cm’.K.mol™. A partir de 250 K, % T croit lentement et
prend une valeur de 1.46 cm’ K.mol" 4 380 K, ce qui correspond 4 la transition d’environ un tiers des
ions Fe(Il). Au cours du refroidissement, le méme comportement magnétique est observé.

4 B e

3 VAR , _ |
E_ SCN - NCS Figure II.15: Evolution en fonction de la
j‘. 2 _ température du produit yuT a 10 kOe pour le
§ composé [Fe(bdppz),(NCS),] (5).
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11.2.4. Propriétés de photoconversion des composés 3, 4, et 5.

11 est aujourd’hui bien connu que le phénoméne de transition de spin thermique et la présence
d’effet LIESST a basse température peuvent étre ¢tudiés a partir des transitions optique d’un matériau,
a savoir par la modification de la couleur [18]. Ainsi nous avons mesuré 1’évolution du signal de
réflectivité diffuse sur poudre pour I’ensemble des composés, dans le domaine 450-900 nm. Le
principe de cette expérience consiste a illuminer a faible puissance I’échantillon avec une lumicre
blanche pendant les cycles de températures 290 K—10 K—290 K (vitesse 2 K/min). La lumiére
réfléchie est alors enregistrée, ce qui permet d’obtenir le spectre d’absorption diffuse en fonction de la
température et de la longueur d’onde.

Les Figure Il.16a et b présentent respectivement les variations des spectres d’absorption des
composés 3 et 4. Dans le cas de ces deux composés, en dessous de 700 nm I’absorption (Figure
I1.16.a) reste constante et proche de la valeur 1, indiquant la saturation du photomultiplicateur. Ceci
est en accord avec la couleur violette-noire du composé. Dans le domaine de températures 80-280 K,
nous observons une diminution de la bande d’absorption a 850 nm caractéristique de la transition d-d
de I’ion Fe(Il) dans 1’état HS. A I’inverse quand la température décroit encore de 80 a 10 K la bande
d’absorption a 850 nm croit. Ceci est la signature d’un effet photo-induit a basse température BS-HS
associé a I’effet LIESST [19]. Le méme effet est observé quand on suit le signal de réflectivité diffuse
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total tel que présenté sur la Figure I1.16b pour les composés 3 et 4. Suivant 1’allure du signal réfléchi

dans les deux cas, on peut observer la transition de spin thermique et la transition de spin photo-induite
a la surface de I’échantillon. Cependant une comparaison des bandes d’absorption a 280 et 10 K (850
nm) pour le composé 3 montre nettement que la transition de spin photo-induite a la surface de

’échantillon est loin d’étre quantitative.
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Figure 11.16 a) Variation du spectre d’absorption des composés 3 a 280, 200, 80 et 10 K, et 4 a 280, 80 et
10 K. b) Evolution du signal réfléchi en fonction de la température pour les composés 3 et 4.

La Figure 11.17 a) présente la variation du spectre d’absorption du composé 5 a 280, 150, et
10K et la Figure 1I.17 b) I’évolution du signal réfléchi en fonction de la température. Seule une tres
faible variation spectrale vers 900 nm est observée. La valeur proche de la saturation du
photomultiplicateur entre 500 et 800 nm est en bon accord avec la couleur noire du composé.
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Figure I1.17 : a) Variation du spectre d’absorption des composés 5 a 280, 150, et 10K. b) Evolution du signal
réfléchi en fonction de la température pour le composé 5.
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Pour le composé 5, nous notons également une trés faible modification du spectre en fonction
de la température. Ceci est cohérent avec les propriétés magnétiques du composé, quasi BS a
température ambiante. Par contre, il est intéressant de noter a la surface de I’échantillon une légere
augmentation du signal de réflectivité diffuse a basse température qui suggere la présence d’une faible
quantité d’espéce photoinduite.

I1.2.4.1 Propriétés photomagnétiques des composés [Fe(dpq)(NCS),]-0.1py (3) et
[Fe(dpp)(NCS),]-H,O (4).

Les propriétés photomagnétiques des composés 3 et 4 ont ét¢ mesurées a ’aide d’un
magnétometre SQUID couplé a un Laser Krypton-Argon, a 20 kOe. Pour cela I’échantillon est refroidi
dans I’obscurité jusqu’a 10 K. La température est abaissée lentement afin d’éviter tout effet de trempe
partielle de 1’état HS. Les composés a 10 K dans leur état BS sont ensuite irradiés avec différentes
longueurs d’ondes : 488 nm, 530 nm, 647 nm et 830 nm avec une puissance de 15 mW.cm™, pendant
des temps variables. Pour les deux composés, les conditions optimales de photoconversion BS-HS ont
été obtenues avec A = 647 nm et P = 15 mW.cm™. Lorsque 1’état photostationnaire du systéme est
atteint, I’irradiation est stoppée et la température est augmentée a une vitesse standard (0.3 K/min) afin
d’enregistrer la courbe de T(LIESST) [20].

Pour les composés 3 et 4 le taux de photo-excitation a été estimé a 10% environ. Ce faible
taux de photo-excitation peut étre attribu¢ a la couleur violette-noire des composés qui empéchent la
pénétration de la lumiére dans le volume du matériau. Une autre explication peut étre la durée de vie
de I’état HS photo-induit a basse température. En effet, si le processus de relaxation est trés efficace le
pourcentage de photoexcitation sera tres faible. La Figure I1.18 présente la durée de vie de 1’état HS
photo-induit a 10 K pour le composé 3. Pour ce composé la fraction HS photo-induit a 10 K revient a
1’état initial BS en moins de 3 heures. Il semble donc que dans le cas du composé 3, la métastabilité de
1”état photoinduit est particulierement faible par comparaison aux composés 1 et 2, caractérisés par des
T(LIESST) de 63 et 62 K respectivement.
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Figure I1.18 : Processus de photoexcitation / relaxation du composé 3.
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I1.2.5. Bilan des propriétés magnétiques

A la vue des divers comportements magnétiques présentés sur 1’Encadre II-1, il apparait
clairement que la nature des ligands aromatiques influence fortement les propriétés magnétiques des
composés de la famille [Fe(L),(NCS),]. L’augmentation de la longueur du ligand de type
phénantroline étendue semble entrainer :

» laprésence de transitions de plus en plus graduelles ;
» L’apparition de transitions en plusieurs étapes ;
» un déplacement de la température T/, vers les hautes températures.

L’observation de transitions de plus en plus graduelles suggére que 1’élongation des ligands
aromatiques engendre la formation d’un réseau cristallin caractérisé par des interactions
intermoléculaires de plus en plus faibles. Les composés sont en effet de 3 a 5 de moins en moins
coopératifs. Pour mémoire, les composés 1 et 2 étaient connus pour leurs transitions de spin du
premier ordre autour de 213 K et 176 K, associées a la présence de trés fortes interactions entre les
ions Fe(Il) (forte coopérativité dans le réseau cristallin). En conséquence de 1’augmentation de la
longueur du ligand de type phénanthroline étendue, le composé 3 subit une transition en deux étapes
avec Typ= 174 K et Ty, = 330 K, qui suggere la présence de plusieurs sites de Fe(Il) dans la maille. Le
composé 4 est quant a lui caractérisé par une transition graduelle a T, = 360 K et 1’analogue 5
présente une transition également graduelle encore plus décalée vers les hautes températures avec
T, >380 K.

En résumé dans la série [Fe(L),(NCS),] le caractére coopératif de la transition décroit selon
[Fe(bpy)2(NCS),] = [Fe(phen),(NCS),] > [Fe(dpq)(NCS),] > [Fe(dpp)(NCS),] > [Fe(bdppz)o(NCS),].
Cette perte de coopérativité peut étre expliquée par une évolution du réseau cristallin associée a
I’¢longation des ligands. Un examen attentif de I’empilement cristallin des composés 1 et 2 révele que
les complexes forment des « papillons » entrelacés (Figure 11.19), avec les ligands L (bpy, phen)
placés dans une conformation cis 1’un par rapport a I’autre. De telle sorte qu’avec I’augmentation de la
longueur du ligand aromatique L (dpq, dpp, bdppz) les distances entre les sites de Fe(Il) croissent en
raison de l’espacement entre les ligands aromatiques, ce qui va entrainer une diminution de la
coopérativité. A 1’opposé, les ligands plus petits (bpy, phen) engendrent des distances plus courtes
entre les sites de Fe(I) et une coopérativité plus prononcée. Le réseau cristallin dans ce cas est plus
compact et les interactions intermoléculaires plus fortes.

Figure II.19: Empilement cristallin du composé Schéma I1.9: Schéma de molécule de la famille

[Fe(phen),(NCS),]. (la ligne noire représente la [Fe(L),(NCS),].
distance entre deux atomes de Fe(Il)).

'
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Chapitre I1.3. Réle du solvant sur I’empilement cristallin : composés
[Fe(dpp)2(NCS),]-py (6) et [Fe(dpp)(NCS),]-CsHe CH;0H (7)

Dans la partie précédente nous avons montré que I’¢longation des ligands aromatiques
engendre une variation du réseau cristallin qui se traduit par une diminution de la coopérativité. Notre
objectif dans ce chapitre est d’étudier la possibilité d’insérer des molécules de solvants au sein de la
structure du complexe 4.

I1.3.1. Composé [Fe(dpp)2(NCS):]-py (6)

I1.3.1.1 Synthése du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py (6)
Nous avons adapté 1égérement la synthése décrite par Zhong et coll. (Schéma I1.10) [13].

X

IN/

| NCS

N>+ 2
SCN/‘

N

]

AN

Schéma I1.10 : Synthése du composé 6 [Fe(dpp)>(NCS),]-py.

A une solution a 80° C de [Fe(py)s(NCS),] (100 mg, 0.21 mmol) dans 20 ml de pyridine est
ajoutée goutte a goutte une solution chaude (80°C) de dpp (130 mg, 0.46 mmol) dans 15 ml de
pyridine. La solution, initialement jaune, prend une couleur violette-noire. Apres addition totale du
ligand dpp, le mélange réactionnel est laissé¢ sous agitation a 80°C pendant une heure puis filtré a
chaud. Le mélange réactionnel est alors lentement refroidi a température ambiante, puis laissé sans
perturbation pendante une semaine. Des cristaux violets-noirs apparaissent aprés deux jours.

Cependant, en fonction du temps de cristallisation, nous avons observé plusieurs formes
cristallines. Nous avons analysé des cristaux aprés une semaine, aprés 10 jours et aprés 21 jours, a

partir du jour de la synthése. Pour chacune de ces analyses, nous avons obtenu des caractéristiques
différentes. Dans un premier temps, nous présenterons la structure cristallographique du
solvatomorphe obtenu aprés une semaine (I). Nous décrirons ensuite les propriétés magnétiques du
solvatomorphe (II) recueilli aprés 10 jours. Enfin, nous décrirons plus en détail les propriétés
structurales, magnétiques et photomagnétiques du solvatomorphe obtenu apres 21 jours. Ce composé 6
correspond au complexe stable décrit préalablement dans la littérature [12,13].

I1.3.1.2 Structure cristalline du solvatomorphe I (cristaux sortis aprés une semaine).

Les cristaux du solvatomorphe I sont de couleur violette-noire et ont la forme de prismes. La
structure cristalline a été résolue a 250 K. A cette température, le composé cristallise dans le groupe
d’espace triclinique P-1. Les principaux paramétres cristallographiques sont rassemblés dans le
Tableau IL.3.
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Formule brute C144H60FG3N3(]S6
M (g.mol ™) 2570.13 vV (A) 6066(3)

T (K) 110 g.o.f. 1.092

Systéme cristallin Triclinique Densité (g.cm™) 0.912

Groupe d’espace P-1 R; (all) 14.06
a(A) 15.008(5) wR, (all) 36.21
b (A) 18.258(6) S 1.092
c(A) 25.207(8) (A/O)max 0.006
a(°) 93.312(9) APmax | APineA”) | 0.912/-0.465
B (°) 104.931(8
7 (°) 112.585(8)

Tableau I1.3 : Données cristallographiques du solvatomorphe I a 250 K

La Figure I1.20 représente 1’unité asymétrique du solvatomorphe I. L’unité asymétrique
contient trois molécules de complexe de Fe(Il) associées a trois sites différents, ainsi que cing
molécules de pyridine co-cristallisées. Le solvatomorphe I a pour formule [Fe(dpp),(NCS),]-5/3py.
Les ellipsoides de déplacement anisotropes des ligands dpp et NCS relativement importantes
suggerent ’existence d’un désordre dynamique di a la température, ce qui aurait rendu nécessaire de
résoudre la structure a une température plus basse. Malheureusement, ceci n’a pas été possible car les
cristaux isolés du tube se sont dégradés dans le temps. A 250 K, les positions des atomes désordonnés
sont trop proches pour étre distinguées. Egalement, les molécules de pyridine présentent une densité
¢électronique assez délocalisée. Les valeurs élevées pour les facteurs d’affinement R, (14.06) et wR,
(36.21) sont le reflet de ce désordre.

b) a

Figure I1.20 : a) Unité asymétrique du solvatomorphe I a 250 K. Les ellipsoides d’agitation thermiques sont a
50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene sont omis par clarté.b) Molécules de pyridine désordonnées.

Les trois sites de Fe (II) sont notés Fel, Fe2 et Fe3. Les complexes forment des octaedres
fortement distordus. Pour les sites Fel et Fe2, les longueurs de liaisons Fe-N sont comprises entre
2.06(2) A et 2.25(1) A. La distance moyenne <Fe-N> est égale a 2.158(1) A et 2.138(1) A pour les
sites 1 et 2 respectivement, ce qui est typique d’un ion Fe(II) HS (Tableau 11.4). Pour le site Fe3, les
longueurs de liaisons Fe-N sont comprises entre 2.03(1) A et 2.12(1) A, avec une valeur moyenne
<Fe-N> égale 2 2.071(1) A, ce que nous interprétons comme un état intermédiaire BS/HS.
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Fo,-N1o(NCS) 2.0701) For-Nps(NCS) 2.0602) Fer-Ny(NCS) 2.03(1)
Fe,-Npo(NCS) 2.07(1) Fe,-Nag(NCS) 2.03(1) Fe;-Nag(NCS) 2.042)
Fe;-Nyi(dpp1) 2.16(1) Fe,-Nyi(dpp1) 2.23(1) Fe,-N3s(dpp1) 2.05(1)
Fe;-Ni»(dpp1) 2.22(1) Fe,-Nao(dpp1) 2.13(1) Fe;-Ns¢(dpp1) 2.12(1)
Fe;-Nis(dpp.) 2.25(1) Fey-Nas(dppa) 2.12109) Fes-N3i(dppa) 2.068(9)
Fe;-Ni¢(dpp2) 2.177(8) Fe,-Nag(dpps) 2.21(1) Fe;-N3»(dpps) 2.12(1)

<Fe,-N> 2.158(1) <Fe,-N> 2.138(1) <Fes-N> 2.071(1)

Tableau I1.4 : Distances de liaisons Fe-N pour les sites Fel, Fe2 et Fe3 (en A).

Les trois sites de Fe(Il) sont alignés selon la direction [2 1 0]. La distance entre chaque site de
Fe(Il) est de : 18.423(6) A entre Fel — Fe2, 9.863(4) A entre Fe2 — Fe3 et 8.583(4) A entre Fel — Fe3.
Pour chaque site de Fe(Il) les groupements NCS sont linéaires (Tableau I1.5) et inclinés par rapport a
la direction Fe-N (® représente 1’angle formé par les atomes Fe-N-C). L’angle formé par les plans
moyens des ligands dpp (V) a une valeur différente pour chaque site de Fe(Il): pour Fel
Y =99.53(1)°, pour Fe2 ¥ = 114.38(2)°, et pour Fe3 ¥ =99.16(2)°.

N-Fe-N/° N-C-S/° ® (Fe-N-C) / © ¥ (dppl-dpp2) / °
Fel dppl —73.94) | N1g-C137-S11 — 178(1) | Fe;-Nayg-Crag -173(1) 99.53(1)
dpp2 — 74.3(4) | Nag-Ci35-S12— 179(1) | Fe;-Nyo-Cps7 -164(1)
Fe2 dppl-76.1(4) | Nag-Cr37-Sz1 — 178(2) | Fep-Nag-Casr -170(1) 114.38(2)
dpp2-76.2(4) | N3g-Cazs-Szr — 178(2) | Fer-Nig-Cosg -178(1)
Fe3 dppl —78.3(4) | N3g-C37-S31 — 179(1) | Fes-Nyg-Cysg -144(1) 99.16(2)
dpp2 — 77.4(4) | Nuyg-Ca3s-S32— 177(2) | Fes-N3o-Cysr -168(1)

Tableau I1.5 : Différents angles correspondants aux trois sites de Fe (II) du solvatomorphe 1.

La Figure I1.21 représente 1I’empilement cristallin du solvatomorphe I selon I’axe c. Sur cette
représentation, nous observons clairement que les molécules du solvatomorphe I forment des plans
selon [2 1 0]. Ces plans sont constitués par des diméres li¢s par des liaisons 7t de la fagon suivante : un
dimere Fel — Fel, ensuite des dimeres Fe2 — Fe3 et Fe3 — Fe2 autour d’un centre d’inversion (Figure
I1.22). La cohésion de ces plans est assurée par des interactions de type m-w et par des interactions de
type hydrogene. Concernant les interactions de type m-m, nous observons qu’elles ont lieu au niveau
des ligands dpp : entre les sites de Fel avec une distance caractéristique de 3.46 A et entre les sites de
Fe2 et Fe3 avec une distance de 3.56 A.

Les interactions de type hydrogéne peuvent étre séparées en deux types. D’une part, les
interactions de type S-H(C) qui se situent entre les plans selon a, entre ’atome de soufre des branches
NCS et différents atomes de carbone des groupements dpp des plans voisins. Les distances
interatomiques correspondantes S-C entre les sites Fel et Fe3 sont de 3.44(1) A et 3.57(2) A et entre
les sites Fe3 et Fe2 sont de 3.48(2) A et 3.62(2) A. D’autre part, les interactions du type C-H(C) intra-
plan qui s’établissent entre I’atome de carbone des branches NCS et les différents atomes de carbone
des groupements dpp. Les distances correspondantes entre les sites Fel et Fel sont de 3.52(2) A et
entre les sites Fe3 et Fe2 sont de 3.32(2) A.
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Figure 11.22 : Interactions intermoléculaires du solvatomorphe I a 250 K, représentées en pointillés : de
type S...H-C (violet), de type C...H-C (brun) et de type m-n (bleu). La sphére bleue localise le centre de
symétrie entre les diméres Fe2-Fe3 et Fe3-Fe2.
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En conclusion, d’aprés les distances de liaisons Fe-N il semblerait que le solvatomorphe I a
250 K a un atome de Fe(Il) dans un état intermédiaire, susceptible de transiter, et deux atomes dans
I’état HS. Malheureusement, 1’évolution des cristaux dans le temps n’a pas permis de mesurer les
propriétés magnétiques de ce solvatomorphe.

11.3.1.3 Propriétés magnétiques du solvatomorphe II (cristaux sortis aprés 10 jours).

Aprées un intervalle de dix jours (apres la synthése), nous avons recueilli de nouveaux cristaux
du méme tube pour mesurer leurs propriétés magnétiques. Pour éviter une éventuelle désolvatation
pendant la mesure les cristaux du polymorphe II ont été placés dans un sac en polypropyléne. Les
propriétés magnétiques ont été mesurées dans le domaine de température 10 — 380 K a 10 kOe (Figure
11.23).
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A 380 K, la valeur du produit yyT est de 3.58 cm’® K mol™” ce qui correspond a un ion Fe(II)
dans I’état HS. Lorsqu’on abaisse la température, 3T diminue brutalement. A 10 K, T = 0.04 cm’
K mol™, ce qui correspond & un ion Fe(I) dans I’état BS. Lorsqu’on réchauffe le matériau, yT ne suit
pas le méme chemin que pendant le refroidissement et une seconde transition BS — HS est observée
autour de 359 K. L’hystérése thermique associée a cette transition est de 12 K. Les températures de
transition ont été¢ évaluées a T, = 347K et Ty = 359 K. Nous observons clairement que les
propriétés magnétiques ne correspondent pas a la structure cristalline du solvatomorphe I determinée a
250 K majoritairement dans 1’état haut spin. Malheureusement, nous n’avons pas réussi a ¢tudier la
structure cristalline de ce solvatomorphe II, car pendant les mesures magnétiques les cristaux prélevés

se sont dégradés.

I1.3.1.4 Propriétés magnétiques du solvatomorphe III (composé 6) (cristaux sortis apres 21
jours).

Aprés 21 jours, nous avons recueilli de nouveaux cristaux dans le méme tube. Dans un
premier temps, nous avons étudié leurs propriétés magnétiques pour vérifier si les cristaux avaient
évolué pendant cet intervalle de temps. Comme dans le cas du polymorphe II, les cristaux ont été
placés dans un sac en polypropyléne pour éviter une éventuelle désolvatation de composé pendant la
mesure.

La Figure 11.24 présente 1’évolution du produit yuT en fonction de la température pour le
solvatomorphe III. La dépendance en température de la susceptibilit¢ magnétique de ce solvatomorphe
a été mesurée a 10kOe de 10 a 200 K. Nous observons que les propriétés magnétiques du
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solvatomorphe III différent considérablement de celles du solvatomorphe II, et correspondent en fait
au composé 6 recherché.
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A 200 K, la valeur du produit 3T est de 3.58 cm® K mol™, ce qui correspond a un ion Fe(II)
dans I’état HS. Lorsqu’on abaisse la température, le produit y T reste constant puis chute brutalement
en-dessous de 127 K. A 100 K, la réponse magnétique (0.24 cm’ K mol™) correspond & un ion Fe(Il)
dans I’état BS. Lorsqu’on réchauffe le matériau, le produit yuT ne suit pas le méme chemin que
pendant le refroidissement. A partir de 150 K, il augmente brutalement et une transition BS vers HS
est observée autour de 156 K. La dépendance en température du produit yT révele une TS abrupte
avec Ty = 156 K et Ty,; = 113 K soit une hystérese de 43 K, en accord avec la littérature (AT, =
40 K) [13].

Nous avons observé que le composé 6 est stable et n’évolue pas avec le temps. Nous avons vu
que le temps de cristallisation (les parameétres thermodynamiques) a un role important dans le
processus de cristallisation du composé [Fe(dpp),(NCS),]':py. Les trois solvatomorphes obtenus
montrent des propriétés magnétiques et structurales différentes. Le solvatomorphe I a 250 K est dans
un état intermédiaires HS/BS, le solvatomorphe II montre une transition de spin avec T, = 347 K et
Tiny =359 K (AT, = 12 K) alors que le composé 6 (le solvatomorphe stable) présente une transition
de spin avec Ty, = 156 K et Ty, = 113 K (AT, = 43 K). Nous avons poursuivi donc les études sur le
composé 6 (solvatomorphe III) afin de comprendre de maniére plus détaillée le mécanisme de la
transition de spin de ce complexe.

I1.3.1.5 Etude des propriétés de photocommutation du composé 6.

a) Propriétés optiques

L’étude par réflectivité optique a été réalisée sur un échantillon cristallin du complexe 6 dans
le domaine 450-950 nm, sur un intervalle de température de 10 a 280 K a une vitesse de 2 K/min
pendant un cycle. La Figure I1.25 représente la variation du spectre d’absorption du composé
[Fe(dpp)(NCS),]-py 6 a différentes températures.

En dessous de 600 nm I’absorption reste constante et proche de 1. Ceci est en accord avec la
couleur violette-noire du composé. Le spectre d’absorption du [Fe(dpp),(NCS),]-py montre lors du
passage de 170 K a 70 K une diminution de 1’absorption aux longueurs d’onde supérieures a 750 nm,
et une augmentation de ’absorption entre 650 et 750 nm. A températures plus basses (entre 70 et
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10 K) le phénomene inverse est observé : aux longueurs d’onde supérieures a 800 nm [’absorption
croit alors qu’entre 650 et 750 nm elle diminue.

Processus thermo-induit Processus Photo-induit
T T T T Ll T ¥ T

1,00

0,95

(=]

<]

o
T

Absorbance / u.a.

e
o
=)

0,751 BS - -

o, 70 1 1 1 1 1 1
600 700 800 900 600 700 800 900

Longueur d'onde / nm

Figure I1.25 : Variation du spectre d’absorption du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py
a 170,70, 50 et 10 K.

L’augmentation de la bande d’absorption entre 650 et 750 nm de 170 a 70 K refléte la
transition de spin thermique, tandis que celle de 70 a 10 K est la signature d’un effet photo-induit
(effet LIESST). Ceci met en évidence la coopérativité au sein du matériau, en accord avec les mesures
magnétiques. A trés basse température, le processus de relaxation de 1’état HS photo-induit vers 1’état
BS est suffisamment lent pour permettre de peupler 1’état HS. La bande d’absorption autour de 800-
850 nm est attribuée a la transition d-d du Fe(Il) HS et la large bande d’absorption autour de 650-
700 nm correspond aux transitions MLCT (Metal Ligand Charge Transfer) du Fe(Il) dans 1’état BS.
Pour mieux visualiser ces changements, la variation du signal de réflectivité diffuse a 830 nm a été
enregistrée en fonction de la température (Figure 11.26). Nous observons que le signal de I’absorption
a 830 nm ne varie quasiment pas entre 280 K et 120 K. La variation abrupte entre 100 K et 120 K et
entre 150 K et 164 K est en accord avec la transition de spin thermique du composé déja observée par
les mesures magnétiques. Sur la gamme de température 10 K — 100 K, lorsqu’on refroidit et réchauffe
le composé, 1’absorption ne suit pas le méme chemin. L’échantillon étant sous irradiation continue,
I’hystérese observée entre 10 K et 100 K peut étre associée au phénomene de LITH (cf. Partie
1.1.6.3.b).
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b) Mesure des propriétés photomagnétiques

Le composé est tout d’abord introduit dans le SQUID, et la température est lentement abaissée
pour éviter de piéger le matériau dans I’état HS. Le composé 6 a 10 K est alors irradi¢ dans 1’état BS
(longueur d’onde A =647 nm, puissance sur 1’échantillon 5 mW.cm™), jusqu'a I’obtention de 1’état
photo-stationnaire (Figure 11.27.a). Le produit yuT croit alors de 0.2 cm’.K.mol™ & 3.95 cm’. K.mol™.
L’irradiation est ensuite stoppée et le systéme est chauffé a vitesse constante (0.3 K/min). Le produit
xumT augmente tout d’abord 1égérement pour atteindre 4.44 cm’.K.mol™ a 23 K puis décroit lentement
jusqu'a 84 K pour diminuer fortement entre 85 et 95 K. La position du minimum de la dérivée de ymT
par rapport a la température conduit a une valeur du T(LIESST) pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-py
de 91 K (Figure I1.27.b).

Il est interessant de signaler que la valeur du produit yyT atteinte a 10K apres
photoexcitation, ainsi que sur la courbe du T(LIESST) entre 10 et 50 K est plus haute que celle
observée a haute température (3.59 cm’.K.mol"). Ceci suggére tout d’abord une population
quantitative de 1’état HS sous I’effet de I’irradiation a 647 nm, mais également une certaine orientation
des cristaux de composé 6 avec le champ magnétique et/ou de faibles interactions intermoléculaires
ferromagnétiques. La décroissance observée en dessous de 23 K est, quant a elle, caractéristique de
I’éclatement en champ nul (Zero Field Splitting)du Fe(II) [21].
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Figure I1.27 : a) Propriétés photomagnétiques du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py (6) aprés irradiation a 647 nm
et b) Dérivée de yT par rapport a la température.

) Cinétiques de relaxation

Le suivi du signal magnétique en fonction du temps a une température constante aprés photo-
excitation permet d’étudier les parameétres cinétiques du systéme. Les cinétiques de relaxation de 1’état
HS photoinduit du complexe 6 ont été enregistrées a différentes températures (Figure 11.28). Avant
chaque cinétique le composé a 10 K dans son état BS est irradié a 647 nm jusqu’a atteindre 1’état
photo-stationnaire. Le systéme est alors amené sous irradiation a la température d’étude de la cinétique
de relaxation. Une fois la température stabilisée, I’irradiation est stoppée et 1’évolution temporelle est
enregistrée. La Figure 11.28 rapporte les cinétiques de relaxation dans la zone de température 70-90 K
enregistrées sur des intervalles de 10 a 12 heures. Sur cette plage de température (70-90 K)
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I’anisotropie et les éventuelles interactions ferromagnétiques peuvent étre négligées. La fraction haute
spin yys est donc calculée par I’équation I1.1 :

ImT—2uTBs
IuTHs—xmTBs

YHs = 1.1

Les courbes de relaxations ont été modélisées selon 1’équation 11.2. L’allure des cinétiques de
relaxation montre un caractére sigmoidal. Un tel comportement est la signature d’interactions
¢lastiques fortes au sein du matériau, qui générent une forte coopérativité. Ceci est en bon accord avec
I’hystérese observée sur la TS thermique.

Figure 11.28 : Evolution de la fraction HS
aprés irradiation a 647 nm du composé
[Fe(dpp),(NCS),]-py a différentes
températures (carrés). Modélisation selon

Yus

I’équation II.1 (lignes rouges).
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= —ky (T, nys).nys = —k(T) exp[a(T)(1 — nys)nys 112
D’aprées les cinétiques de relaxation observées :

» Larelaxation HS-BS est totale dans la région thermiquement activée (75-90 K). Par exemple a
85 K, le composé relaxe totalement en une heure et demie.

» La cinétique a 70 K est incompléte sur environ 14 heures d’étude.

» En-dessous de 70 K la relaxation HS-BS devient de plus en plus lente. Son étude nécessiterait
des temps de plus en plus importants pour suivre la cinétique de relaxation.

» A l'opposé, aux temps trés courts, la derniére cinétique exploitable est celle a 90 K, a savoir
trés proche de la température T(LIESST) estimée a 91 K.

L’estimation de la constante de relaxation aux différentes températures grace a 1’équation I1.2
permet de tracer le graphe d’Arrhénius (Figure 11.29) et de déterminer les paramétres
thermodynamiques tels que I’énergie d’activation E,=800cm”, le facteur pré-exponentiel
ki (T—o0) = 64 s et le paramétre de coopérativité E, =220 cm™. Les valeurs de ces paramétres sont
typiques d’un composé fortement coopératif.
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Figure 11.29 : Graphe d’Arrhénius pour
les constantes de relaxation du composé
[Fe(dpp)x(NCS),] py.

0,011 0,012 0,013 0,014
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d) LITH

Nous avons montré qu’il est possible d’obtenir un état HS métastable a basse température par
irradiation a 647 nm. L’¢tude préalable par réflectivité¢ diffuse avait suggéré la présence d’un effet
LITH. La Figure 11.30 rapporte I’évolution du produit T en faisant varier la température sous
irradiation continue a 647 nm. On observe une hystérése induite par la lumiére caractéristique d’un
effet LITH (Light Induced Thermal Hysteresis) [22] avec une température de transition en mode
refroidissement d’environ 50 K et en mode chauffage d’environ 90 K. La boucle d’hystérése a un
caractere dissymétrique : la branche de montée en température est plus abrupte que celle de descente
en température.
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Pour vérifier si réellement le composé [Fe(dpp),(NCS),]-py présente un caractére bistable a
basse température, nous avons déterminé les points photostationnaires a 80 K. La Figure I1.31. illustre
cette expérience. Dans un premier temps 1’échantillon est refroidi dans le noir a 80 K. Ensuite on
irradie et on enregistre 1’évolution de y\T jusqu’a atteindre 1’état photostationnaire. La deuxiéme
étape consiste a refroidir 1’échantillon dans le noir a 10 K. A cette température, le systéme est irradié
jusqu’a saturation, chauffé a 80 K puis laissé évoluer jusqu’a atteindre 1’état photostationnaire. Nous
observons qu’apres six heures d’irradiation en partant d’une fraction HS nulle ou d’une fraction HS
complete les deux états photostationnaires sous irradiation sont différents (Figure I1.31). Cette
expérience prouve qu’a 80 K le composé [Fe(dpp),(NCS),]-py 6 présente une réelle bistabilité
thermique.
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Figure 11.31 : a) Evolution du produit y,T a 80 K sous irradiation a 647 nm et b) Points photostationnaires
obtenus a partir de I’état bas spin (rouge) et a partir de I’état haut spin (noir).

11.3.1.6 Trempe thermique a 10 K.

La Figure 11.32.a. représente ’expérience de trempe réalisée a 10 K dans la cavit¢ d’un
magnétometre SQUID. Pour cela, le composé 6 dans 1’état HS a température ambiante est refroidi trés
rapidement jusqu’a 10 K et ensuite la température est augmentée & une vitesse de 0.3 K-min™.
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Figure I1.32 : a) Propriétés magnétiques apres refroidissement rapide du composé [Fe(dpp).(NCS),]-py 6
(carrés noirs) ; b) Dérivée de y\T par rapport a la température.

Pour le composé [Fe(dpp),(NCS),]-py 6 entre 10 et 20 K le produit yy T augmente doucement
de 3.83 a 4.17cm’ K mol”. Ceci peut étre associé a 1’éclatement en champ nul de I’état HS
métastable [23]. Nous observons que sur cette plage de température (10 K — 20 K) Ia valeur de yuT
(pour la mesure trempée) est plus haute que celle observée a haute température (3.59 cm’.K.mol™),
comme déja observé sur 1’état photoinduit, I’explication étant similaire. Le produit y,T décroit ensuite
légérement jusqu’a 84 K et diminue ensuite fortement entre 85 et 95 K. A 100 K la valeur du produit
yuT égal a 0.21 cm’.K.mol" indique que le complexe 6 est retourné dans son état initial BS. La

position du minimum de la dérivée de yuT par rapport a la température conduit a une valeur

T(TIESST) de 94 K.
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11.3.1.7 Etudes cristallographiques du [Fe(dpp),(NCS),]-py (6)

La structure cristalline de [Fe(dpp),(NCS),]-py a été résolue a 140 K dans I’état haut spin, a
90 K dans I’état bas spin, a 80 K dans I’état haut spin trempé (HS-1) et a 10 K dans ’état haut spin
photo-induit (HS-2) (Tableau I1.6). Les études cristallographiques a 140, 90 et 80 K ont été réalisées
au laboratoire par un stagiaire de Master 2, Phuong-Tien Nguyen, et par le Prof. Phillipe Guionneau.
L’étude a 10 K sous irradiation a été réalisée par le Prof. Eric Collet a Rennes. Dans un premier temps,
nous allons décrire la structure cristalline du complexe 6 dans 1’état haut spin. Les cristaux du
complexe 6 forment des prismes de couleur violette-noire.

Formule chimique FeC43HysN (S,
T(K) 140 90 80 10
Etat de spin Haut spin Bas spin Haut spin (HS-2) Haut spin (HS-1)
Dimensiﬁ%u eriStal | 2350125010 | 0.13%0.10x0.10 | 0.20x0.13x0.10
Systeme monoclinique
Groupe d’espace P2/n
a(A) 13.5251(3) 12.4202(13) 13.5829(7) 13.6620(10)
b (A) 8.4209(2) 9.6946(12) 8.3217(5) 8.1762(6)
¢ (A) 16.2648(3) 15.675(2) 16.2434(6) 16.2440(10)
B (°) 104.1216(13) 109.150(7) 104.069(3) 103.815(9)
Mosaicité (°) 0.523(1) 2.505(4) 0.528(2)
V (A% 1796.47(7) 1783.0(4) 1780.96(16) 1762.0(2)
iwmm’ 0.588 0.592 0.593 0.585
h min/max -20/19 -16/16 -17/17 -9/17
k min/max -12/12 -12/12 -10/8 -4/10
1 min/max -24/24 -20/20 -21/20 -20/20
Réfl. collectées 20974 12687 5463 6791
Réfl. Indépendantes. 6210 4279 3909 3759
(Ring)
Réﬂ(i /gas)‘jzv)ées' 4387 2688 2639 1565
Rops (all) 7.00 13.09 9.89 17.83
WRaps (all) 13.12 21.66 18.82 18.63
S 1.062 1.074 1.12 0.788
(A/O)max 0 0 0 0.003
AP | ApmineA) | 0.698/-0.907 | 0.108/-0.589 0.804/-0.835 0.950/-0.766

Tableau I1.6 : Données cristallographiques pour [Fe(dpp),(NCS),]-py a 140, 90, 80 et 10 K.

Rappelons que la structure de 6 dans 1’état HS publiée en 1998 [13] avait été résolue dans le
systeéme monoclinique Pn. La structure de ce composé a été réexaminée en 2011 [12]. En analysant les
opérations de symétrie, les auteurs ont observé 1’existence d’axes de rotation d’ordre 2, indiquant que
le groupe d’espace est en fait P2/n. Les mémes auteurs ont étudié les structures cristallographique de 6
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dans I’état HS (a 275, 250, 225, 200, 175 et 150 K sur monocristal, a 120 et 100 K sur poudre) et dans
I’état BS (a 100, 120, 147 et 160 K uniquement sur poudre).

A la différence des études réalisées par Kusz et coll. [12], toutes les études cristallographiques
du complexe 6 réalisées durant cette these ont été effectuées sur monocristal. Dans la partie qui suit,
nous proposons dans un premier temps de décrire la structure et I’empilement cristallin du composé 6
dans I’état HS a 140 K que nous avons déterminé, avec comme objectif :

» de comparer la structure cristalline déterminée a 140 K avec la structure cristalline
publiée originellement a 275 K, et

» d’apporter si-possible des informations structurales complémentaires aux données
décrites dans la littérature.

Selon les propriétés magnétiques, a 140 K le composé 6 doit étre dans 1’état haut spin (Figure
11.24). L’ensemble des données expérimentales ainsi que les principaux parameétres cristallographiques
sont rassemblés dans le Tableau 11.6. A 140 K [Fe(dpp).(NCS),]-py cristallise dans le groupe d’espace
monoclinique P2/n. La présence d’un axe 2 dans le groupe d’espace P2/n fait que I’unité asymétrique
comporte une demi-molécule de complexe et une demi-molécule de pyridine. La molécule de
[Fe(dpp)NCS),]-py est représentée sur la Figure I1.33. Sur cette illustration, seuls sont reportés les
labels des atomes constituant ['unité asymétrique. La méme numérotation sera conservée par la suite
pour la discussion des structures obtenues a d’autres températures.

Figure I1.33 : Structure de la molécule [Fe(dpp).(NCS),]-py a 140 K. Les ellipsoides de déplacement
anisotrope sont a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene ont été omis par clarté.

L’atome de Fe(Il) et la molécule de la pyridine sont placés sur un axe de rotation d’ordre 2.
Cette symétrie impose une conformation cis non seulement pour les groupements NCS™ mais aussi
pour les ligands dpp. La molécule de pyridine est désordonnée, en raison probablement d’un désordre
statique (la pyridine peut prendre plusieurs positions différentes) et/ou dynamique (effet de la
température).

Les paramétres décrivant la géométrie de 1’octacdre FeNy sont présentés dans le Tableau I1.7.
L’octaédre FeNg dans I’état HS est distordu, avec un parameétre de distorsion £ =76.88(1)°. Les
longueurs de liaisons Fe-N impliquant les azotes du ligand dpp sont comprises entre 2.198(2) et
2.220(2) A, alors que les longueurs des liaisons impliquant les azotes des anions NCS™ sont plus courtes
d’environ 0.1 A et ont une valeur de 2.093(2) A. Cet ensemble de données conduit & une distance Fe-N
moyenne de 2.170(1) A, en accord avec un ion Fe(Il) dans I’état HS. Les angles de liaisons N-Fe-N
différent entres eux et s’écartent de 90°. La géométrie du ligand dpp impose une réduction
significative pour I’angle de morsure N,-Fe-Ns, qui prend une valeur de 74.82(6)°.
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Distances Fe-N (A) Angles (°)

FeN, | 2.093(2) | NoFeN, | 92.00(6)
FeN, | 2.198(2) | Ni-Fe-N, | 100.37(6)
FeNs | 2.2202) | Ni-FeN, | 92.00(6)

N,-Fe-Ns 74.82(6)
Ns-Fe-N, 92.34(6)
N,-FeN, 96.46(6)
N,-Fe-Ns 86.47(6)

Tableau I1.7 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N décrivant
la géométrie de 1’octaédre FeNy dans 1’état HS.

Les groupements NCS sont linéaires : N;-C;-S; = 177.19(2)°, et inclinés par rapport a la
direction Fe-N; (Figure 11.34 et Figure 11.36 ) avec 1’angle ¢ = 148.3(2)°. Le thiocyanate ne semble pas
étre affecté d’un désordre d’orientation ou de position.

Le ligand dpp est plan. L’écart le plus important d’un atome par rapport au plan moyen calculé
par ajustement aux moindres carrés est de 0.062 A. L’angle entre les plans des ligands dpp ¥ a une
valeur de 110.27(1)°. L’angle diédre formé par les plans moyens de la pyridine et du ligand dpp a une
valeur de 75.97(1)°.

Dans I’empilement cristallin les molécules s’organisent sous la forme de chaines en zigzag
(Figure 11.34) le long de [-1 0 1]. Ces chaines s’intercalent selon 1’axe cristallographique b pour former
des plans moléculaires paralléles entre lesquels vient s’insérer la molécule de pyridine (Figure 11.35.a).

Figure 11.34 : Empilement cristallin sous forme de chaines en zigzag (rouges et verts) du composé 6 représenté
selon I’axe cristallographique a.

La cohésion du réseau est assurée par des interactions de type m-m au niveau des ligands dpp
(intra-chaines - Figure I1.35.a.) et par des interactions a caractére hydrogeéne (inter-chaines - Figure
I1.35.a et Figure 11.35.b). Les interactions de type -7 se développent dans la direction [-1 0 1] et ont
lieu dans la méme chaine au niveau des ligands dpp avec une distance dcc = 3.445 A. Les
interactions a caractére hydrogene peuvent étre séparées en plusieurs types :

a) Des interactions impliquant 1’atome de soufre des branches NCS™ et un atome de carbone
appartenant au ligand dpp de type C-H...S (inter-chaines) (Figure I1.35.b), qui lient les chaines
moléculaires entre elles selon la diagonale suivant les directions [1 1 1] et [1 1 -1] avec une distance
C...8=3.5212) A)

b) Des interactions impliquant I’atome d’azote des branches NCS™ et I’atome de carbone
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appartenant au ligand dpp (Figure 11.35.a. et Figure 11.36) de type C-H...N. Ce type de contacts lie
les deux chaines avec une distance Cs- N; = 3.339(3) A. L’angle que présente le NCS™ peut étre
causé par géne stérique de I’hydrogéne appartenant au carbone Cg (Figure 11.36).

c¢) Des interactions impliquant la molécule de pyridine qui forme des liaisons hydrogene
avec les chaines moléculaires. Ces interactions montrent des distances de 3.446(3) A (C,; - Cs3) et
3.848(5) A (Cy - Cyy).

Figure I1.35 : a) Projection de la structure de 6 a 140 K selon la direction [-1 0 1], la molécule de pyridine
est représentée en bleu ; les pointillés noirs représentent les interactions de type N...H-C inter-chaines et
oranges les interactions de type m-7 intra-chaine. b) Interactions C-H...S (pointillés violet) selon la direction
[-1 0 1]. Les molécules de pyridine ont été omises.

En ce qui concerne les interactions de type m-m, en 2000, Janiak a réalisé une étude sur un
ensemble de composés métalliques contenant des ligands aromatiques azotés répertoriés dans la base
de données structurelles CSD [24]. Il a observé qu’il existe trés peu de composés mettant en jeu des
interactions de type m-m entre des ligands avec des unités aromatiques parfaitement juxtaposées, la
majorité ayant les cycles décalés. Pour ces composés il a déterminé une distance préférentielle entre
les centroides des plateaux aromatiques entre 3.3 et 3.8 A. L’angle formé par la droite joignant ces 2
centroides avec la normale des plans moyens (par exemple I’angle y — Figure 11.37) a été déterminé
entre 16 et 40°. Plus cet angle est petit, plus les cycles aromatiques sont proches d’étre juxtaposés.
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Figure 11.36: Géne stérique de Figure I1.37 : Interactions intermoléculaires de types n-mt
I’hydrogeéne appartenant au carbone Cg dans 1’état HS.

du ligand dpp envers le NCS dans I’état  deg 11 = 3.601(2) A, deentroide-centroide (violety = 3-713 A,

HS. deentroide-centroide (vlew = 3-671 A, y = 21.32°.

Sur la Figure I1.37 nous observons que dans le cas du composé [Fe(dpp)(NCS),]-py les
interactions de type m-m engagent trois cycles aromatiques des ligands dpp. Par souci de clarté, sur
cette figure, seules sont représentées les distances centroides — centroides les plus courtes. Ces
distances intermoléculaires (C-C) au niveau des ligands dpp pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-py
sont typiques des valeurs attendues pour les interactions 7-m.

Globalement, la structure de 1I’état HS que nous avons déterminée a 140 K est identique a celle
décrite a 150 K par Kusz et coll. [12]. La principale différence est la description de I’empilement
cristallin. Kusz et coll. [12] ont décrit I’empilement cristallin sous la forme de colonnes (liées par des
interactions de type m-m) orientées le long de la diagonale du plan ac selon la direction [-1 0 1], avec la
pyridine placée entre les colonnes selon la direction [1 0 1] et des interactions de type C-H...S selon la
direction [-1 0 1]. Dans la description de notre structure a 140 K ci-dessus, nous avons montré que
dans I’empilement cristallin les molécules s’organisent sous la forme de chaines en zig-zag le long de
cette méme direction [10 1]. Ces chaines s’intercalent selon b de facon a former des plans
moléculaires paralléles entre eux, avec la pyridine placée entre ces plans le long de b par rapport au
Fe(Il), ou le long de [1 0 1] par rapport aux plans, avec des interactions de type m-m intra-chaines et
des interactions intermoléculaires de type C-H...S et C-H...N inter-chaines. La méme description de
la structure sera conservée pour les structures obtenues a d’autres températures.

11.3.1.8 Evolution des paramétres de maille en fonction de la température
11 est bien connu que la majorité des matériaux, lors du chauffage, subissent une expansion (ou
inversement lors du refroidissement), qui peut avoir lieu de fagon isotrope ou anisotrope [25]. Pendant
une expansion isotrope, le matériau se dilate de la méme fagon dans toutes les directions. Dans ce cas,
I’expansion thermique du volume noté oy a une pression constante est calculée selon 1’équation 11.3
avec (V — volume, T — température, p — pression):

_1(a_v) IL3
= yv\ar/p :

Cependant, il existe des matériaux pour lesquels I’expansion thermique est fonction d’une
direction cristallographique particuliere et dans ces cas, le coefficient de dilatation linéaire ¢y est
calculé selon I’équation 1.4 ou L définit la longueur de la direction cristallographique:
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o —l(a—L) 1.4
L™ L\ar/p :

Pour les matériaux qui présentent une expansion thermique anisotrope, le coefficient de
dilatation linéaire ¢q peut prendre différentes valeurs (dans certaines directions — valeurs positives ou
z€ro et pour d’autres directions — valeurs négatives). La trés grande majorité des matériaux présentent
une expansion thermique positive. Il existe trés peu de composés montrant une expansion thermique
négative (NTE — negative thermal expansion) sur une gamme particuliére de température [25b, c, f, g].

Pour déterminer le comportement structural du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py en fonction de
la température, nous avons réalisé un suivi des paramétres de maille en descente et remontée de
température sur le domaine 80 — 280 K. Pour les suivis de mailles nous avons utilis¢ deux cristaux
différents, car le premier cristal s’est dégradé durant le refroidissement. Nous avons remarqué que la
transition de spin avait besoin d’un certain temps, environ 30 minutes, pour étre compléte sur
I’échantillon. La Figure 11.39 compare 1’évolution en température des paramétres et du volume de la
maille issues de notre étude a celle de la littérature [12]. En effet, Kusz et coll. [12] ont mesuré
I’évolution des parametres de maille en fonction de la température i) pendant le refroidissement a 275,
250, 225, 200, 175 et 150 K sur monocristal, et 120 et 100 K sur poudre, et ii) pendant le chauffage a
100, 120, 147 et 160 K sur poudre.

Pour les deux études, sur le domaine de température 80 — 280 K le groupe d’espace demeure
inchangé (monoclinique P2/n). Aucune réflexion de surstructure n’a pu étre décelée. Il n’y a donc ni
changement de groupe d’espace ni apparition d’une multiplicité de la maille cristalline associée a la
transition de spin. Par la suite, nous proposons d’examiner 1’évolution de paramétres de maille en
fonction de la température du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py de la fagon suivante :

1) avant la transition, dans le domaine de température 120 K — 280 K (état HS) (Figure
11.38).
2) pendant la transition dans le domaine de température 90 K — 120 K (Figure 11.39).

Nous observons que dans le domaine de température 120 K — 280 K (état HS) (Figure 11.39 et
Figure 11.38) les parameétres de maille présentent une anomalie qui n’a pas été relevée par Kusz et coll.
[12].
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Les paramétres ¢ et f montrent une légere diminution (¢ < 0.1 % et f < 0.3 %), alors que les
parametres b et le volume de la maille montrent une diminution linéaire significative, respectivement,
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de 3,4% et 2,3%. Ces paramétres présentent une expansion thermique positive avec des valeurs a
280 K o, =+18(5) MK, o, =+211(1) MK et oy =+140(1) MK™'. Pour la plupart des matériaux
cristallins, ces coefficients sont typiquement de 1’ordre de 0 — 20 MK [26]. Il existe cependant des
matériaux caractérisés par une expansion thermique dite "colossale” (> environ 100 MK™) [26]. Les
coefficients oy et ay mesurés placent le composé 6 dans cette catégorie d’expansion thermique
colossale. Parallé¢lement sur le méme domaine de température, nous observons que le parameétre a
montre une expansion thermique négative (NTE) (-1.36%), o, =-86(6) MK™'. Cette valeur est
comparable a d’autres composés de la littérature dont 1’expansion thermique négative est de I’ordre de
-120 a -130 MK [26,27]. Sans entrer plus dans le détail du calcul de ces paramétres (expliqué partie
VI1.2.1.b) des annexes), les paramétres issus des structures déterminées par Kusz et coll. [12] dans le
domaine 150 K — 275 K (a. = +20 MK, o, =+225 MK, ay =+161 MK et o, = -86 MK™") sont
similaires.

L’expansion thermique pour un composé anisotrope est en fait une grandeur tensorielle du
deuxieme ordre, avec 3 directions principales et 3 valeurs propres associées. Le phénomene de NTE
intervient lorsque 1’une au moins de ces valeurs propres est négative. Dans le cas du composé 6, la
maille étant monoclinique, I’axe b est par symétrie ['un des axes propres du tenseur de dilatation
thermique ; les deux autres axes sont orthogonaux et d’orientation quelconque dans le plan ac. La
diagonalisation de ce tenseur a 275 K (voir le détail partie VI.2.1.b) des annexes) donne les valeurs
suivantes : oy, = +225 MK'I, o, =120 MK'I, o3 = -86 MK'I, ay=+159 MK™". Le vecteur propre
correspondant a o se situe a 9° de I’axe cristallographique a, celui pour o, se situe a 5° de I’axe
cristallographique c.

Dans le domaine de température 120 — 90 K, qui correspond a la transition HS — BS (Figure
11.39), les parametres de maille évoluent de maniere différente : les parametres a (~3.6%) et ¢
(~ 8.2%) présentent une contraction considérable, tandis que b (~ 15.1%) se dilate et B (~4.8%)
augmente. La variation des parameétres de maille est donc fortement anisotrope dans le domaine de la
TS. L’évolution du volume en fonction de la température est la résultante de 1’évolution des trois
parameétres a, b et c. Une diminution du volume de la maille de pres de 0.8% est observée. Ceci est
inhabituel pour un composé a transition de spin, pour lequel le volume de la maille se réduit
habituellement de 2% ou plus [28], en raison non seulement de la température mais aussi de la
transition de spin qui réduit les longueurs de liaisons de Fe-N.

La Figure 11.39 compare 1’évolution des parametres de mailles en fonction de la température
de notre composé aux données de la littérature [12]. La seule différence concerne les températures de
transitions Ty, = 100 K et Ty,r = 155 K 1égérement décalées. Cette différence peut étre expliquée par
le fait que les auteurs ont réalisé le suivi des parameétres de maille sur des intervalles de températures
de 13 a 25 K, alors que nous I’avons réalisé sur des intervalles de 5 a 10 K et sur une gamme de
température plus large. Une autre explication peut étre la vitesse de refroidissement et de chauffage de
I’échantillon, a savoir que 1’équilibre thermodynamique de la TS nécessite un certain temps.
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Figure 11.39 : Evolution des paramétres de maille en
fonction de la température : | descente, | | remontée ;
I’hystérése thermique est matérialisée par des traits.
Les données de la réf. [12] sont représentés par :

A descente, A remontée et 1’hystérése thermique est
matérialisée par des pointillés.

Par clarté les écarts types ne sont pas représentés. Les
parametres de mailles de la réf. [12] dans le domaine
150 K—-275K (descente) ont ¢été mesurés sur
monocristal et dans les domaines 100 K- 120 K
(descente), 100 K—160 K (remontée) a partir des
diffractogrammes rayons X sur poudre.
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11.3.1.9 [Fe(dpp).(NCS),]-py, état bas spin

La structure BS du complexe 6 a été décrite précédemment par affinement de Rietveld a partir
du diffractogramme de poudre [12]. Dans notre cas, nous avons obtenu des monocristaux permettant
de déterminer la structure BS et de comparer ces données aux structures décrites par Kusz [12].

Kusz et coll. [12] ont mentionné que pendant la transition le cristal étudié¢ se fissure en
nombreux morceaux. La premiere hypothése est que le changement d’état de spin soit accompagné
d’une trés forte réorganisation structurale. Une autre hypothése est associée a la vitesse de
refroidissement. Si cette derniere est modifiée trop rapidement le cristal peut ne pas accommoder les
modifications structurales.

Dans notre cas, un monocristal du composé 6 a été refroidi jusqu’a 90 K a la vitesse de
1 K.mn™, afin d’une part d’éviter tout phénoméne de « trempe » de I’échantillon et d’autre part de
permettre de relaxer les changements structuraux. Le Tableau I1.6 regroupe ’ensemble des données
expérimentales liées a la résolution de la structure du composé 6 dans 1’état BS. Comme constaté sur
I’étude des paramétres de maille, la variation de volume de la maille accompagnant la transition de
spin est trés faible: AV ~ -13.47 A’ ou -0.8%. Le complexe 6 reste dans le groupe d’espace
monoclinique P2/n. Les facteurs R;, wR, Rj, et la mosaicité indiquent que le cristal s’est dégradé
durant I’expérience. Néanmoins la structure BS déterminée reste acceptable, compte tenu de la
difficulté a obtenir une structure pour des composés a transition de spin dans leur état BS. La molécule
de pyridine reste désordonnée, confirmant que le désordre rencontré a 140 K dans 1’état haut spin est
tant statique que dynamique.

La conformation moléculaire reste inchangée. Les distances Fe-N sont réduites (Tableau IL.8).
La diminution des liaisons est fonction de la nature des ligands. Les liaisons Fe-N(dpp) et Fe-N(CS)
sont réduites d’environ 0.23 A et 0.15 A respectivement. Nous observons une distribution plus
homogéne des distances Fe-ligand. La distance moyenne Fe-N est de 1.9656(3) A, en accord avec les
valeurs attendues pour un état BS.

Les angles de liaison N-Fe-N de I’état BS sont plus proches de 90° que ceux de 1’état HS
(Tableau I1.8). L’angle de morsure du ligand dpp N,-Fe-Ns augmente d’environ 7.5 : de 74.82(6)° (état
haut spin) a 82.3(1)° (état bas spin). Ces modifications conduisent a une forte diminution de la
distorsion de I’octa¢dre FeNs. Dans 1’état bas spin, I’octaédre FeNg est plus proche d’un octaedre
régulier avec un parameétre de distorsion X =34.69(1)°.

Distances Fe-N (A) Angles (°)
Fe-N; 1.941(3) | N;-Fe-N; 89.3(1)
Fe-N, 1.980(3) | Nj-Fe-N, 90.9(1)
Fe-Njs 1.975(3) | N;-Fe-N; 89.8(1)
N;-Fe-Nj 89.3(1)
Ns-Fe-Nj 92.3 (1)
N,-Fe-Nj 82.3(1)
Ns-Fe-N, 95.9(1)

Tableau I1.8 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N
décrivant la géométrie de 1’octaédre FeNg dans 1’état BS.

Le ligand dpp est 1égerement déformé (Figure 11.40). L’écart le plus important des atomes du
ligand par rapport au plan moyen défini par moindres carrés est de 0.147 A (Cg) et 0.162 A (Cy)).
L’angle ¥ décroit d’environ 18° a 92.36(1)°, alors que I’angle diédre formé par les plans moyens de la
pyridine et du ligand dpp décroit d’environ 4° de 75.97(1)° (140 K) a 71.85(1)° (90 K).

Figure 11.40 : Représentation du ligand dpp
présentant un léger vrillage.
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Les branches NCS™ restent linéaires avec N;-C;-S;=178.7(4)° (Figure IL.41.b). En
comparaison avec la structure a 140 K, a 90 K les groupements NCS sont bien moins inclinés par
rapport a la direction Fe-N; (Figure 11.41.b. et Figure 11.42). En effet ’angle ¢ se rapproche d’un angle
plat en augmentant d’environ 14°, de 148.3(2)° (état haut spin) a 162.3(3)° (état bas spin).

L’empilement moléculaire est identique a celui décrit a 140 K (Figure 11.41.a). Les chaines
moléculaires sont agencées en zigzag et présentent de treés fortes interactions de type m-n dans la
direction [-1 0 1]. Elles sont intercalées selon 1’axe b pour former des plans paralléles avec les
molécules de pyridine placées entre les plans moléculaires.

L’orientation des molécules et le groupe d’espace sont identiques a la structure a 140 K et
seuls les effets associés a la contraction thermique semblent affecter les interactions intermoléculaires.
Dans I’¢état bas spin, les interactions intermoléculaires sont de méme nature que dans 1’état haut spin :
avec des interactions de type m-m au niveau des ligands dpp et des interactions a caractére hydrogene
C-H...S, C-H...N, C-H...C (Figure I.41.a et Figure I1.41.b). Les interactions de type m-n sont plus
fortes avec une distance dcc = 3.378 A (Figure 11.43). A 90K les interactions C-H...S sont
sensiblement renforcées de 3.521(2) A (140K) a 3.455(4) A (90K) et des interactions C-H...S
supplémentaires de 3.492(4) A relient les colonnes selon I’axe cristallographique b (Figure 11.41.b).
Les interactions de type C-H...N se sont allongées de 3.339(3) A (140 K) a 3.653(6) A (90 K). En
conséquence, la géne stérique de I’hydrogéne du Cg du ligand dpp sur la branche NCS™ est moins
prononcée, et 1’angle Fe-N,-C;, augmente d’environ 14° (Figure I1.42). Les interactions
intermoléculaires de type hydrogéne entre la pyridine et les chaines moléculaires se sont aussi
renforcées : 3.377(8) A (Cy- Ciy) €t 3.670(7) A (Cyi- Cy).

En conclusion, la comparaison attentive de la structure BS obtenue sur monocristal et celle
décrite précédemment dans la littérature [ 12] sur poudre montre qu’elles sont similaires.

Figure I1.41 : a) Projection de la structure du composé 6 a 90 K selon la direction [-1 0 1], la molécule de
pyridine est représentée en bleu ; les pointillés noirs représentent les interactions de type N...H-C inter-
chaines et oranges les interactions de type type m-m intra-chaines. b) Interactions C-H...S (pointillés violets)
selon la direction [-1 0 1]. Les molécules de pyridine ont été omises.
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Figure 11.42 : Géne stérique de I’hydrogene Figure 11.43 : Interactions intermoléculaires de types -7t
appartenant au carbone C8 du ligand dpp dans I’état BS. deg_c1; = 3.378(2) A,
envers le NCS™ dans I’état BS. Qeentroide-centroide (Violet) =3.887 A,

dcentro'ide-centro‘[de (bleu) =3.891 A, Y= 20.10°.

11.3.1.10 Comparaison des structures HS et BS

L’étude des propriétés magnétiques du composé [Fe(dpp).(NCS),]-py 6 a révéle une transition
de spin avec une large hystérése de 43 K avec T, =156 K et T,,; =113 K (Figure 11.24). Les
structures a 140 K et 90 K sont, respectivement, caractéristiques des ¢tats HS et BS. Dans le domaine
90 K - 280 K aucune transition structurale n’a été observée. Le groupe d’espace P2/n reste inchangeé.
L’évolution des parametres de maille en fonction de la température indique nettement la présence de
I’hystérése. Les distances Fe-N de I’état HS sont environ 0.21 A plus longues que dans I’état BS.
L’état bas spin présente, quant a lui, une distribution plus homogéne des distances Fe-N. Le passage
de I’état HS vers 1’état BS conduit donc a une réduction de 0.23 A des liaisons Fe-N(dpp), alors que
les distances Fe-N(CS) sont réduites d’environ 0.15 A. Ceci peut étre expliqué par le fait que le
thiocyanate est meilleur m-accepteur que le ligand dpp. La variation Fe-N au cours de la TS est en
conséquence plus prononcée pour Fe-N(dpp) que pour Fe-N(NCS).

Parall¢lement a cette variation de distance, la comparaison des structures HS et BS indique
que les angles N-Fe-N de 1’état BS se rapprochent de 90° et la distorsion de I’octaedre FeNg est
fortement réduite: le parametre X passe de 76.88(1)° (HS) a 34.69(1)° (BS). En ce qui concerne
maintenant 1’empilement moléculaire, dans les deux états de spin ’organisation est semblable. Les
chaines moléculaires sont en zigzag orientées le long de I’axe c et intercalées selon I’axe b de maniére
a former des plans paralleles. Les interactions de type m-m dans la direction [-10 1] sont
essentiellement intra-chaines. La molécule de pyridine est désordonnée dans les deux états de spin et
est placée entre les chaines moléculaires selon I’axe cristallographique b. Les interactions a caractére
hydrogeéne de type C-H...S lient les chaines moléculaires selon les directions [1 1 1] et [1 1 -1] dans
I’é¢tat HS. Dans I’état BS, ces interactions sont toujours présentes et se sont renforcées, et des
interactions C-H...S supplémentaires selon I’axe cristallographique b sont observées. Les interactions
intermoléculaires de type C-H... N (inter-chaines) dans 1’¢tat BS se sont allongées et en conséquence
la branche NCS’ est moins affectée par la géne stérique de I’hydrogeéne appartenant au Cg du ligand
dpp.

Lors de la transition de spin I’évolution des parametres de maille est trés anisotrope et le
volume de la maille ne diminue que de 0.8%. Ceci est inhabituel pour un composé a transition de spin
ou le passage de I’état HS vers I’état BS est accompagné d’une diminution des liaisons Fe-N. La
diminution des liaisons Fe-N s’accompagne d’une réduction du volume moléculaire et du volume de la
maille. Dans le cas du composé [Fe(dpp).(NCS),]-py il a été observé que pendant la transition de spin
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uniquement le volume de 1’octa¢dre FeN décroit [12]. Les interactions intermoléculaires de type m-mt
provoquent des changements dans I’empilement cristallin mais n’affectent pas le volume de la maille.

Pour mieux évaluer les modifications structurales de la molécule de [Fe(dpp).(NCS),]-py 6
lors du refroidissement, nous avons combiné les données structurales de la littérature [12] et les
données que nous avons obtenues. La Figure 11.44 représente la molécule de complexe 6 vu selon
I’axe cristallographique c*. Nous avons observé que durant la TS la géométrie du composé 6 subit des
changements importants au niveau de 1’angle Fe — N — C (¢) et de ’angle entre les plans des ligands
dpp (V) (Figure 11.44), ce qui entraine des modifications importantes dans I’empilement cristallin.
Pendant la TS I’angle ¢ augmente, rapprochant les thiocyanates de la linéarité, alors que 1’angle ¥
diminue considérablement, de +10% et de -15% respectivement (I’angle ¥ se rapproche de 90°)
(Tableau I1.9). Dans le domaine de température 275 K — 140 K, domaine dans laquelle le phénoméne
de NTE est observé, 1’évolution de ces angles est opposée : ¢ diminue d’environ 2% en méme temps
que ¥ augmente d’environ 2% (Tableau I1.9). L’évolution de la géométrie du composé 6 est donc
fonction du domaine de température : 275 K — 140 K ouverture de la molécule et 140 K — 90 K
fermeture de la molécule (Figure 11.44), décrivant un mouvement en ciseaux (Figure 11.44.b). Le
méme mécanisme géométrique (ouverture et fermeture de la molécule) est responsable de 1’évolution
anisotrope des parameétres de maille pendant la TS et d’expansion thermique négative lors du
refroidissement de 1’état HS (275 K — 140 K).

Lorsque la température est diminuée, pendant la TS entre 90 K et 140 K, le mouvement en
ciseaux des ligands dpp (fermeture de la molécule) force les chaines au sein des plans moléculaires a
s’éloigner. En conséquence, la distance selon b croit de 1.274(1) A, soit +15.1% (Figure 11.39). Au
contraire, lorsque la température est diminuée dans le domaine 140 K — 280 K, le mouvement en
ciseau (ouverture de la molécule) des molécules entraine une diminution des distances selon I’axe b,
de -0.318(1) A soit -3.6% et une augmentation selon 1’axe a de + 0.145(1) A soit + 1.08%.

En comparaison avec ’étude réalisée précédemment dans la littérature [12], notre étude a
permis de compléter les informations structurales, notamment en ce qui concerne 1’évolution de la
géométrie de la molécule du complexe 6 lors du refroidissement sur les deux domaines de
températures 120 K — 298K (domaine de la NTE — ouverture de la molécule) et 90 K— 120 K
(domaine de la TS — fermeture de la molécule).

a)

b) ,,,,,,,,,,, . a PR Y S
,-:- ------ i Opening E Closing i(xoi
DS IR g PAY

275-150K

Figure 11.44 a) Représentation de la molécule de [Fe(dpp),(NCS),]-py 6 dans le plan ab. Par
clarté, la molécule de pyridine n’est pas représentée. b) Représentation du mécanisme
responsable de I’ouverture (275 K — 140 K) et fermeture (domaine de la TS 140 K — 90 K)
de la molécule et de ses effets sur les paramétres a et b de la maille.
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275K — 140K TS thermique HS — BS
) —2% + 10%
Y +2% -15%
a +1% -3.6%
b - 3% +15.1%

Tableau I11.9 Evolution des angles ¢ et 'V, et des parametres a et b lors de ’expansion
thermique négative (275 K — 140 K) et lors de la transition de spin (140 K — 90 K).

11.3.1.11 [Fe(dpp).(NCS),]-py, haut spin photo-induit a 10 K : HS-1

Dans la partie 11.3.1.5. nous avons montré la possibilité¢ de convertir a basse température 1’état
bas spin en I’état haut spin par irradiation lumineuse a 647 nm (Figure 11.27.a). A 10 K, nous avons
démontré une photoconversion compléte en moins d’une heure, et la température T(LIESST) a été
estimée a 91 K. Ces caractéristiques permettaient d’espérer a priori de pouvoir déterminer la structure
de I’état photoinduit. L’étude cristallographique a 10 K sous irradiation a été réalisée par le Prof. Eric
Collet (Institut de Physique Rennes).

Le Tableau I1.6 regroupe les parameétres cristallographiques de cette expérience. Les
paramétres de maille obtenus suggerent qu’a 10 K 1’état haut spin a bien été piégé aprés irradiation,
donnant I’état HS-1. La structure obtenue a 10 K apres irradiation a 530 nm a été résolue dans le
méme groupe d’espace monoclinique P2/n, et montre la méme unité asymeétrique.

La distance moyenne Fe-N de 2.1754(6) A est proche de celle mesurée précédemment pour
I’état haut spin (2.1705(3) A a 140 K). Ceci confirme que le composé 6 dans 1’état HS-1 photo-induit a
10 K est haut spin. Les paramétres décrivant la géométrie de 1’octaédre Fe-Ng sont regroupés dans le
Tableau II.10.

Distances Fe-N (A) Angles (°)
FeN, | 2.096(4) | Ny FeN, 86.202)
FeN, | 2.2005) | NyFeN, 94.6(2)
Fe-Ns | 2.229(5) | N,-Fe-N, 95.9(2)
N;-Fe-Ns 91.8(2)
N;s-Fe-N, 75.2(2)
N,-Fe-Ns 91.8(2)
Ne-Fe-N, | 101.002)

Tableau I1.10 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N décrivant
la géométrie de I’octaédre FeNg dans 1’état HS-1.

Nous observons que I’octaédre Fe-Ng de 1’état HS-1 est distordu avec une valeur du parameétre
> de 76.92(1)° identique a 1’état HS. Les angles de liaison N-Fe-N s’écartent de 90° et I’angle de
morsure du ligand dpp N,-Fe-Ns présente une valeur de 75.2(2)°, proche de la valeur trouvée dans
I’état HS (74.82(6)°). Les branches NCS sont linéaires, N;-C,-S; = 177.9(5)°, et présentent une
déviation semblable a 1’état HS par rapport a la direction Fe-N; avec un angle ¢ = 145.6(4)°.

Le ligand dpp reste plan. L’écart le plus important des atomes par rapport au plan moyen est
estimé a 0.071 A. L’angle W de I’état HS-1 est de 113.64(3)°, contre 110.27(1)° pour 1’état HS.
L’angle di¢edre formé par les plans moyens du solvant pyridine et le ligand dpp a une valeur de
77.29(1)°.
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L’empilement moléculaire est similaire a celui des structures HS et BS. La cohésion du réseau
est assurée essentiellement par les interactions de type m-m ainsi que les interactions de type
hydrogene. Les interactions de type m-w s’établissent entre les atomes de carbone de groupements dpp
de la méme chaine, entre 3.414(8) et 3.500(8) A. Les interactions C(H)...S, a 3.527(5) A, se
développent selon les directions [1 1 1] et [1 1 -1]. Les interactions de type C(H)...N sont proches de
celles dans I’état HS a 140 K avec C;;-N; = 3.321(8) A.

En comparaison avec la structure HS a 140 K, la distance entre les chaines au sein des plans
moléculaires diminue de -3% selon 1’axe b (-0.2447(6) A). La variation est presque nulle selon I’axe c,
-0.1% (-0.021(1) A), alors que selon I’axe a elle est a +1% (+0.137(1) A). Cette comparaison des
structures de 1’état HS a 140 K et HS-1 (10 K) montre également une expansion thermique négative,
avec la distance entre les plans moléculaires qui augmente faiblement de +0.8%, de 9.057 A (140 K) a
9.135 A (HS-1, 10 K).

11.3.1.12 [Fe(dpp)(NCS),]-py, haut spin trempé a 80K : HS-2

Une alternative pour obtenir 1’état métastable HS a basse température consiste a effectuer une
trempe thermique, tel que préalablement décrit durant le suivi des propriétés magnétiques (Figure
11.32). Pour cela, le cristal de [Fe(dpp),(NCS),]-py est refroidi directement de la température ambiante
a 80 K. Le Tableau II.6 regroupe les parameétres cristallographiques de cette expérience. Les
parametres de maille obtenus suggerent qu’a 80 K 1’état haut spin a bien été piégé lors du
refroidissement, donnant I’état HS-2.

La structure du complexe [Fe(dpp).(NCS),]'py a 80 K a pu étre résolue dans le méme systéme
cristallin et groupe d’espace qu’a 140 K (monoclinique P2/n). L’analyse des paramétres de maille
montre une différence considérable entre les états HS-2 a 80 K et BS a 90 K. Cette différence, déja
observée lors de la transition de spin thermique, se traduit par une augmentation de b et B de 16.5% et
4.9% et une réduction de a et ¢ de -8.6% et -3.5% entre les états HS-2 et BS. Le volume de la maille
de I’état HS-2 est légérement inférieur a celui de I’état BS. Ce faible écart en volume peut étre
expliqué par la variation trés anisotrope des parameétres de maille. Par ailleurs, sachant que 1’écart en
température de mesure des états BS (90 K) et HS-2 (80 K) est tres faible, la contraction thermique due
a la variation en température ne peut pas expliquer le volume plus faible de 1’état HS-2 par rapport a
I’état BS. La réorganisation du complexe lors de la transition fait intervenir les mécanismes plus
complexes décrits précédemment.

L’empilement cristallin est similaire a ceux des ¢tats HS a 140 K et HS-1 a 10 K, et de 1’état
BS a 90 K. La distance moyenne Fe-N de 2.1736(3) A est identique aux valeurs trouvées dans les états
HS-1 et HS. La distorsion de I’octaédre Fe-Ng dans ’état HS-2 est proche de celle des états HS-1 et
HS avec X = 77.22(1)°. Les paramétres décrivant la géométrie de I’octaédre Fe-Ng sont regroupés dans
le Tableau II.11. L’ensemble de ces données confirme que le composé 6 dans 1’état HS-2 a 80 K est
haut spin.

Distances Fe-N (A) Angles (°)
FeN, | 2.0963) | N;-Fe-N, | 100.5(1)
FeN, | 2.20003) | Ny-Fe-Ns 74.7(1)
Fe-Ns | 2.224(3) | Ns-Fe-Ns 93.8(1)
Ns-Fe-N, 86.5(1)
N,-Fe-N, 96.2(1)
Ne-Fe-N, 92.2(1)
N,-Fe-N, 92.1(1)

Tableau II.11 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N décrivant
la géométrie de 1’octaédre FeNy dans 1’état HS-2.
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Les branches NCS sont linéaires, N-C;-S; = 178.0(3)°, et inclinées par rapport a la direction
Fe-N, avec ¢ = 147.1(3)°. L’angle ¥ a 111.42(1)°, et I’angle formé par les plans moyens de la
pyridine et du ligand dpp a 76.26(1)°, sont similaires dans 1’état HS-2 a I’état HS a 140 K . Dans |’état
HS-2 les interactions intermoléculaires sont de méme nature que dans les états HS et HS-1. Six
interactions de type m-m a 3.448(8) A sont présentes. Les interactions intermoléculaires de type
C(H)...S et C(H)...N sont de 3.519(4) A et 3.321(5) A, respectivement. Les interactions
intermoléculaires de type C(H)...C entre la pyridine et les chaines moléculaires sont proches de celles
trouvées dans 1’état HS, avec 3.4251(1) A (C,;-C3) et 3.6566(1) A (C,;-Cy).

Le passage de I’état HS a 1’état HS-2 engendre une diminution des parametres b et ¢ de -1.2%
et de -0.1% respectivement et une augmentation de a de +0.4%. Concernant I’angle B, la différence est
trés faible (inférieure a 0.01%.). Les variations de ces paramétres font que le volume est réduit de
-0.9%. La distance entre les chaines dans les plans moléculaires diminue selon b de -0.0992(5) A, et
reste inchangée le long des chaines selon [1 0 -1] a +0.08%, soit +0.0097(4) A. La distance entre les
plans augmente faiblement a +0.24%, soit +0.022 A.

La Figure 11.45 reprend partiellement la Figure I1.38 en y ajoutant les parametres a, b, et ¢ des
structures HS a 140 K, HS-1 (hv) a 10K et HS -2 (trempé) a 80 K. Nous observons nettement
I’expansion thermique négative selon I’axe a, quasiment nulle selon 1’axe c, et positive selon ’axe b.
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La Figure 11.46 représente 1’évolution des angles ¥ et ¢ des structures HS a 140 K, HS—1 (hv)
a 10 K et HS -2 (trempé) a 80 K, et des structures HS dans le domaine 150 K —275 K de la réf. [12].
Nous observons un trés bon accord entre nos données et celles de Kusz et coll. [12]. L’angle ¢
diminue lin¢airement alors que 1’angle ¥ augmente linéairement avec la température, montrant une
ouverture de la molécule lors du refroidissement. A basse température, la géométrie de la molécule
évolue donc de la méme fagon que dans le domaine 150 K — 275 K. L’évolution de ces paramétres (a,
b, ¢, ¥ et ¢) est une preuve supplémentaire que le composé 6 aprés photoexcitation et/ou trempe
thermique est bien en configuration haut spin (HS-1 et HS-2).
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Figure

I1.3.1.13 Comparaison des 4 structures HS, BS, HS-1 et HS-2

Le Tableau I1.12 regroupe les valeurs des différents parametres utilisées pour caractériser le
compos¢ [Fe(dpp),(NCS),]-py dans I’état haut spin a 140 K (HS), dans 1’état bas spin a 90 K (BS),
dans 1’état haut spin photo-induit a 10 K (HS-1) et dans 1’état haut spin trempé a 80 K (HS-2).

T (K) 140 K 90K 10 K-hv 80 K — trempe
Etat de spin HS BS HS-1 HS-2
<dpern> A 2.1705(3) 1.9656(3) 2.1754(6) 2.1736(3)
2 (°) 76.88(1) 34.69(1) 76.9(1) 77.22(1)
Ones (9) 79.58(1) 69.81(1) 80.06(2) 79.77(4)
0 () 201.38(1) 95.64(1) 274.50(6) 265.54(2)
$ () 148.3(2) 162.3(3) 145.6(4) 147.1(3)
Y (°) 180.27(1) 92.36(1) 113.64(3) 114.42(1)
de.c A (m-m) 3.445(7) 3.378(5) 3.457(2) 3.448(8)
deans A 3.521(2) 3.492(4) 3.527(5) 3.519(4)
3.455(4)
deayn A 3.339(3) 3.653(6) 3.321(8) 3.321(5)
deanc A 3.446(3) - 3.377(8) - 3.4251(1) -
3.848(5) 3.670(7) 3.6566(1)

Tableau I1.12 : Interactions intermoléculaires et paramétres décrivant la géométrie de ’octaédre Fe-Ng du
composé [Fe(dpp),(NCS),|'py a 140 K—HS, 90 K- BS, 10 K-hv - HS-1 et 80 K —HS-2. X est la distorsion
de ’octaédre FeNg; Oncs est I’angle N-Fe-N opposé aux branches NCS ; © est le paramétre qui quantifie la
distorsion trigonale, ¢ est I’angle formé par les atomes Fe-N-C(S), ¥ est I’angle formé par les plans moyens

des ligands dpp.

Les parametres X, Oycs et ® montrent clairement une dilatation de la sphére de coordination de
Fe(Il) accompagnée d’une déformation, entre I’état bas spin et les états HS, HS-1 et HS-2. Les
modifications observées sont la signature de la transition de spin. Les valeurs de Z, Oycs et de la
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distance moyenne <Fe-N> pour les états HS-1 et HS-2 sont trés proches de celles pour 1’état haut spin
a 140 K. Cependant le paramétre © est différent pour les états HS, HS-1 et HS-2. Il diminue fortement
avec la température (-24% selon HS-1 > HS-2 > HS). Ceci peut étre di a ’expansion thermique du
matériau qui modifie les interactions intra et intermoléculaires, qui a leur tour distordent plus
fortement 1’octaédre FeNs dans les états HS-1 et HS-2 que dans I’état HS. Cette variation ne semble
pas linéaire avec la température, comme celle observée pour les paramétres ¢ et ¥, qui comme nous
venons de le voir varient linéairement avec la température, démontrant le mécanisme
d’ouverture/fermeture de la molécule.

Le parameétre Oycs est trés proche dans les états HS, HS-1 et HS-2, et est nettement supérieur a
60°, valeur attendue en symétrie parfaitement octaédrique. Ces valeurs plus élevées sont liées d’une
part a ’angle formé par les plans des ligands dpp W valant environ 110°, d’autre part dans une
moindre mesure a l’angle de morsure des ligands dpp valant environ 75°, qui entrainent une
déformation importante de la sphere de coordination FeNg. La réduction de Oycs dans 1’état BS est
expliquée par les évolutions de la géométrie au cours du refroidissement et de la TS. Les valeurs
¢élevées de Oncs sont associées a [ouverture de la molécule du composé 6 dans I’état HS (W =~ 110°) ;
la valeur plus petite dans 1’état BS montre la fermeture de la molécule lors de la TS (W =92.36(1)°).
L’ensemble de ces parametres est beaucoup plus dépendant de I’état électronique du matériau que des
effets thermiques

Les interactions de type m-m, C(H)...S sont similaires dans les états HS, HS-1 et HS-2 et
légérement plus courtes que dans I’état BS. Cependant, les interactions de type C(H)...N dans les états
HS, HS-1 et HS-2 sont légerement plus longues que celles de 1’état BS. Ces interactions sont plus
dépendantes de la température que de 1’état électronique du matériau.

11.3.1.14 Etude sous pression et Raman

Dans cette section, nous présenterons les études cristallographiques sous pression du composé
[Fe(dpp)(NCS),]py (6) combinées avec la spectroscopie Raman [29]. Cette étude a été réalisée par le
Dr. Helena J. Sheperd dans le cadre d’une collaboration entre le LCC (Toulouse) et 'ICMCB. La
spectroscopie Raman est une technique de choix pour évaluer 1’état de spin, afin d’identifier et étudier
la présence ou non d’une transition de spin induite par la pression.

La Figure 11.47 regroupe les spectres Raman du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py réalisé a
différentes pressions a température ambiante. Sur la Figure 11.47.a sont représentées les fréquences
caractéristiques de vibrations CN.

Jusqu’a 18.2 kbar aucune transition de 1’é¢tat HS — BS n’est observée. A 24.8 kbar est
constatée une conversion partielle de 1’état HS vers 1’état BS, et a 28.7 kbar le cristal du
[Fe(dpp)(NCS),]-py subit une conversion compléte. Cette pression (28.7 kbar) est trés élevée par
rapport aux autres composés a transition de spin, comme par exemple [Fe(phen),(NCS),] et
[Fe(btz),(NCS);] [30] pour lesquelles la TS a température ambiante a lieu a une pression d’environ
10 kbar [31]. Il a été également observé que les spectres Raman montrent d’importantes différences
structurelles entre 1’état HS et les états bas spin induits par la température (BSt) et la pression (BSp)
(Figure 11.47.b et c). A la décompression des états atteints a 24.8 et 28.7 kbar le cristal de
[Fe(dpp)(NCS),]-py revient a I’état initial HS.

Afin de rationaliser pourquoi une pression tellement élevée est nécessaire pour induire la
conversion de 1’état HS vers 1’état BS a température ambiante, les structures cristallines du composé
[Fe(dpp)NCS),]-py a différentes pressions ont été résolue : pression ambiante, 2.0, 3.0, 4.8, 8.5, 18.2
et 24.8 kbar.
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Figure 11.47 : a) Evolution du spectre Raman du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py a température ambiante selon
la pression ; b) Spectre Raman du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py a température ambiante et pression ambiante
et a 100 K dans I’état BSt induite par la température ; ¢) Spectre Raman du composé [Fe(dpp),(NCS),]-py
dans les états basse spin : BSt a 100 K et BSp induite par la pression a 28.7 kbar a température ambiante [29].

Comme nous 1’avons décrit précédemment, pendant la transition de spin thermique de 1’état
HS vers 1’état BSt le réseau cristallin du [Fe(dpp),(NCS),]-py subit des forts changements en ce qui
concerne I’évolution géométrique de la molécule. A savoir la fermeture de la molécule qui se traduit
par la forte diminution (~15%) de I’angle ¥ qui se rapproche de 90° dans 1’état BSt. Egalement, le
méme mécanisme géométrique de fermeture et ouverture de la molécule est responsable de
I’expansion thermique négative (NTE) pendant le refroidissement de 1’état HS (ouverture), et des
modifications structurales durant la transition de spin thermique de I’état HS — BSr (fermeture).

En fait, nous observons que le complexe [Fe(dpp).(NCS),]-py évolue sous pression selon le
méme mécanisme géométrique : ouverture de la molécule mais avec des grandeurs différentes
(Tableau 11.13). L’application de 24.8 kbar induit une augmentation de I’angle ¥ de +12%, ce qui
démontre une forte distorsion géométrique de la molécule par rapport a la distorsion relativement
faible causée par le refroidissement de 1’état HS (+2%). Avec 1’augmentation de la pression ’angle ¥
augmente considérablement, de telle sorte qu’il existe un effet opposé entre d’une part [ 'ouverture de
la molécule (W = +12%) induite par la pression et d’autre part la fermeture de la molécule (‘¥ = -15%)
nécessaire pour induire la transition de spin thermique de I’état HS — BSrt. Ceci peut expliquer la
pression tres ¢levée mesurée dans le composé 6 pour induire une transition de spin de 1’état HS — BSp
sous pression a température ambiante.

HS-1 HS 2.0 3.0 4.8 8.5 18.2 24.8 Décompressé
al0OK aTetP kbar kbar kbar kbar kbar kbar de 24.8 kbar
ambiante

¢ 113.64(3) 107.22(5) 109.0(1) 111.7(2) 113.02) 114.8(2) 118.1(3) 120.13)  107.19(7)

Tableau II.13 : Evolution de 1’angle ¥ selon la pression pour le composé [Fe(dpp),(NCS),]-py (6) [29].

L’ouverture en forme de ciseaux de la molécule de [Fe(dpp),(NCS),]py sous pression est le
résultat de la compressibilité linéaire négative extréme (NLC — negative linear compression) de 1’axe
cristallographique a (Figure 11.48). La Figure 11.48 représente 1’évolution des paramétres a et b et du
volume de la maille en fonction de la pression. Nous observons nettement une compressibilité positive
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de b et du volume de la maille, alors que le paramétre a présente une compressibilité négative. La
compressibilité calculée selon ’équation I1.5 le long de I’axe a est de K, = -30(4) TPa™' [29].

1 /0V 1 /0L
Ky = —v(a)p Ky = —z(ﬁ)P IL5

Nous avons diagonalisé le tenseur de compressibilit¢ (voir le détail partie VI.2.1.b des
annexes). Le tenseur de compressibilité calculé a pression ambiante a une valeur propre fortement
négative K;=-41 TPa' [29] dont le vecteur propre est orient¢ a 26° par rapport a I’axe
cristallographique a (Figure 11.49), et n’est pas colinéaire avec le vecteur propre de ’effet NTE . Dans
le domaine 0 — 4.8 kbar, on a une compressibilité positive trés élevée selon b avec Ky, = +116(13) TPa’
"' [29]. Malgré la compressibilité linéaire négative substantielle observée, la compressibilité volumique
est trés grande Ky = +94(14) TPa™ [29].
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Figure 11.48: Evolution des paramétres a, b et Figure I1.49: Représentation des vecteurs

volume de la maille du composé¢ propres d’expansion thermique négative

[Fe(dpp),(NCS),]-py selon la pression (a température  (rouge) et de compressibilité isotherme

ambiante). [29] négative (bleue) du composé
[Fe(dpp)(NCS)2]py (6).

Le fait que le composé [Fe(dpp)(NCS),]'py présente une TS coopérative peut &tre di a
I’intercalation physique des ligands dpp avec les ligands des molécules adjacentes plutét qu’a
I’empilement m-n comme suggéré précédemment [30,32]. La fermeture d’une molécule au cours de la
transition de spin nécessite la fermeture concomitante des molécules voisines, afin d’accomoder les
changements stériques de la molécule BS au sein du réseau. La distorsion anisotrope de la molécule
suivant un motif de ciseaux couplée a I’intercalation physique des ligands dpp est a 1’origine des
interactions coopératives ainsi que des comportements NLC et NTE. La TS thermique HS — BSr est
dictée d’une facon ou autre par la capacité du réseau cristallin a s’adapter au changement opposé de la
forme de la molécule au cours de la TS. Il s’agit essentiellement d’une propriété ¢élastique du réseau ;
lors du refroidissement de 275 K a 150 K, le volume de I’état HS se contracte de 2 % (I’angle ¥
s’ouvre) et le réseau cristallin peut encore accomoder les modifications nécessaires pour que la TS se
produise (I’angle ¥ se referme). La méme ouverture de I’angle ¥, d’une amplitude beaucoup plus
¢élevée (15%), se produit lors de I’application d’une pression jusqu’a 18 kbar. Le réseau cristallin
s’oppose alors a la variation de géométrie opposée de la molécule que supposerait la transition de spin.
C’est pour cette raison que la transition HS — BS, est inhibée. Cependant, sous I’application d’une
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pression suffisamment importante pour vaincre cette inhibition (28 kbar) la TS HS — BSp a alors lieu
(Figure 11.47).

Dans les matériaux a TS pour lesquels les états HS et BS sont connues, 1’état HS est toujours
I’¢état le plus distordu en comparaison avec 1’état BS [32,33]. La nécessité d’une pression trés ¢élevée
pour induire la transition HS — BS; est corrélée a la forte distorsion de la molécule dans 1’état HS
causée par I’effet NLC plutdt qu’a une modification du champ de ligands. Des composés similaires
comme [Fe(phen),(NCS),] et [Fe(btz),(NCS),] [30] subissent une TS a des pressions beaucoup plus
basses et I’analyse structurale démontre 1’absence de cette distorsion.

11.3.2. Composé [Fe(dpp)2(NCS),]-:CcHe*CH30H  (7)

11.3.2.1 Synthése

Pour la synthése du composé [Fe(dpp).(NCS),]-CsHgCH30H plusieurs essais de synthése ont
été réalisés. Chaque fois nous avons obtenu de la poudre ou des cristaux tres petits. L’¢tude des
diffractogrammes de rayons X sur poudre, des analyses élémentaires et des propriétés magnétiques ont
indiqué qu’il s’agissait du compos¢ non solvaté. La seule synthése qui nous a permis d’obtenir le
composé [Fe(dpp),(NCS),]-CsHgeCH;0H 7 a été une diffusion lente dans un tube en H d’une solution
de [Fe(NCS),(MeOH),] (30.5 mg, 0.1 mmol) dans 2 mL. de méthanol et de ligand dpp (107 mg,
0.38 mmol) en poudre dans 5 mL de benzene (le ligand dpp est trés peu soluble dans le benzene). Les
deux parties du tube ont été remplies trés lentement avec du benzeéne (~ 30 mL) afin d’éviter la
précipitation du complexe. Le tube a alors été laissé a la température ambiante pendant quelques
semaines. Apres quelques jours des cristaux noirs sont apparus. Il a été constaté que ces cristaux se
désolvatent trés facilement une fois sortis de la solution mére et perdent leur cristallinité.

11.3.2.2 Etudes cristallographiques de [Fe(dpp),(NCS),]-CsHsCH;0H (7)

a) Fe(dpp)»(NCS),|-CsHsCH;0H, état haut spin

Les cristaux de [Fe(dpp).(NCS),]-CsHgCH;0H sont de couleur violette-noire et ont la forme
de prismes. Dans un premier temps, la structure cristalline a été résolue a 250 K. Pour éviter la
désolvatation du composé, les cristaux ont ¢été placés dans de I’huile Paratone, puis un cristal
sélectionné a ¢ét¢é monté sur un cryo-loop. Les principaux parameétres cristallographiques sont
rassemblés dans le Tableau II.14. Le [Fe(dpp),(NCS),]-CsHeCH3;OH cristallise dans le groupe
d’espace monoclinique C2/c. La Figure 11.50.a représente la molécule du composé 7. Sur cette figure,
seuls sont reportés les labels des atomes constituant ’unité asymétrique. La maille est composée de
quatre molécule et I’unité asymétrique contient un ion de Fe(Il), un équivalent de ligand dpp et NCS’,
la moitié d’une molécule de benzene et d’une molécule de méthanol. L’atome de Fe(Il) et la molécule
de benzeéne sont situés sur un axe de rotation d’ordre 2. Les positions des atomes du complexes ont pu
étre déterminées sans difficulté, il n’en est pas de méme pour les molécules de solvants (Figure
I1.50.b). On observe de la densité électronique plutdt délocalisée pour les molécules de benzene et de
méthanol. Aucun modéle discret de désordre positionnel satisfaisant n’a pu étre trouvé pour le
benzéne, indiquant un désordre tant dynamique que statique. Par contre, le désordre positionnel de la
molécule du méthanol, proche d’un centre de symétrie a pu étre modélis¢ par 2 sites d’occupations
égales.
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Formule chimique

C4sH30FeN;(OS,

T(K)

250

90

Etat de spin

Haut spin

Bas spin

Dimensions du cristal

0.25x0.20x0.10

0.25%0.20x0.10

(mm?)
Systeme monoclinique
Groupe d’espace C2/c
a(A) 10.5560(3) 10.3259(4)
b (A) 15.1618(4) 14.9532(3)
c(A) 24.3628(7) 24.3503(9)
B(°) 93.029(2) 93.3540
Mosaicité (°) 0.423 0.610
V (A%) 3893.77(19) 3753.4(2)
pwmm’ 0.546 0.567
h min/max -13/13 -13/13
k min/max -17/19 -18/19
1 min/max -31/31 -31/31
Réfl. collectées 20237 33244
Réfl. Indépendantes. 14084 15339
(Rin))
Réfl. Observées.
(s (1)>2) 4437 4301
Rops (all) 8.57 6.82
WR0ps (all) 11.093 13.56
S 1.043 1.078
(A/O) max 0 0
DPrmas / BPmine A7) 0.413/-0.449 0.465/-0.392

Tableau II.14 : Données cristallographiques pour le composé [Fe(dpp),(NCS),]-C¢HeCH;0H a 260 K et 90 K.
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Figure 11.50 : a) Structure de la molécule [Fe(dpp)>(NCS),]-CsHg"CH;0H 7 a 250 K. Les ellipsoides de
déplacement anisotrope sont a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrogeéne ont ét¢ omis par clarté. b)
Molécules de méthanol et benzéne désordonnées.

L’atome de Fe(Il) est en coordination octaédrique FeNg (deux ligands dpp et deux ligands
NCS"). Les branches NCS’ et les groupements dpp sont placées en conformation cis. Les parametres
décrivant la géométrie de I’octaédre FeNs sont rapportés dans le Tableau II.15. Les longueurs de
liaisons impliquant les azotes des ligands dpp sont comprises entre 2.129(2) A et 2.173(2) A. Les
longueurs de liaisons impliquant les branches NCS sont de 2.048(2) A. La distance Fe-N moyenne est
de 2.116(1) A. Cette valeur nous indique que I’atome de Fe(Il) & cette température (250 K) n’est pas
totalement dans I’état haut spin. La structure obtenue a 250 K est une structure moyenne.

La géométrie du ligand dpp impose une réduction significative pour 1’angle de morsure N;-Fe-
N, (76.28(7)°). Les angles de liaisons N-Fe-N s’écartent de 90° (Tableau II.15), donnant un octaédre
FeNg distordu avec X = 66.97(4)°.

Distances Fe-N (A) Angles (°)
FeN, | 2.0482) | NoFeN, | 76.28(7)
FeN, | 2.1292) | NyFeNs | 92.03(7)
FeN, | 2.173(2) | No-Fe-N, | 96.13(8)
N,-Fe-N, | 95.28(8)
N-Fe-N, | _ 88.02(9)
N-FeN; | 93.47(8)
Ny-Fe-N; | 86.27(7)

Tableau I1.15 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N
décrivant la géométrie de 1’octaédre FeNg a 250 K.

Les branches NCS™ sont linéaires avec N;-C;-S; = 178.7(2)°, et inclinées par rapport a la
direction Fe-N; (Figure I1.52 et Figure I1.53) avec un angle ¢ = 152.3(2)°.

Le ligand dpp est 1égerement tordu. Les écarts les plus importants des atomes du ligand par
rapport au plan moyen sont de 0.155 A (C,) et 0.180 A (N,). L’angle formé par les plans moyens des
ligands dpp ¥ a une valeur de 107.85(2)°.

Dans I’empilement cristallin les molécules de complexe s’organisent en chaines en zigzag
selon ¢ (Figure I1.51), qui sont séparées entre elles par les molécules de méthanol et de benzéne
(Figure 11.52). La cohésion du réseau est assurée par des interactions de type m-m et des interactions a
caractere hydrogeéne. Les deux types de contacts sont réalisés dans des directions différentes.
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O O

'
: A

Figure I1.51 : Empilement moléculaire sous la forme de chaines (rouges et vertes)
en zigzag du composé 7 vues selon I’axe a. Les molécules de benzéne sont
représentées en bleu et de méthanol en violet.

Les interactions de type 7t-m ont lieu :

a) au niveau des ligands dpp (intra-chaine) avec des distances dc.c d’environ 3.460 A ;

b) de type S....mt entre I’atome de soufre des NCS™ et I’atome de carbone Cs (quaternaire) du
ligand dpp (Figure I11.52.b). Ces interactions ont lieu inter-chaines selon ’axe b, avec
dsi..cs=3.349(2) A.

Les interactions a caractére hydrogeéne peuvent étre séparées en plusieurs types :

a) de type C-H...S, impliquant I’atome de soufre des branches NCS™ et un atome de carbone du
ligand dpp (Figure 11.52.b.), avec d¢y7.s; = 3.607(3) A. Ce type d’interactions lie deux chaines
moléculaires entre elles selon I’axe b ;

b) de type C-H...C, impliquant I’atome de carbone C; des branches NCS™ et un atome de carbone
du ligand dpp (Figure 11.52b. et Figure 11.53), avec dcj.co = 3.441(4) A. Ce type d’interactions
a lieu intra-chaine selon I’axe ¢. Nous observons que la branche NCS’ est peu affectée par la
géne stérique de I’hydrogene appartenant au Cy du ligand dpp (Figure 11.53) ;

¢) les molécules de méthanol et de benzeéne viennent occuper 1’espace vide entre les molécules
du complexe. La molécule de méthanol est engagée dans des liaisons hydrogéne avec les
groupements dpp (Figure I1.54.b). Ce type de contacts lie les chaines moléculaires selon 1’axe
a. Les contacts hydrogéne de type oxygene — carbone et oxygéne — azote sont présentés dans
le Tableau II.16, avec un contact O;-N, relativement court a 2.989(8) A, montrant une liaison
hydrogene assez forte.

Les molécules de benzéne sont impliquées dans de nombreuses interactions de type van der
Waals avec les atomes de carbones appartenant aux groupements dpp et NCS". Ces interactions ont
lieu dans la méme chaine selon I’axe a (Figure I1.54.a.), avec C,-C;=3.505(4)A et
C,1-C17 =3.526(4) A (Tableau I1.16).
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Figure I1.52 : a) Projection de la structure du composé 7 selon ’axe cristallographique c. b) Interactions C-
H...S (violet), S...w (bleu) et C-H...C (noir).

Figure 11.53: Géne stérique de I’hydrogéne
appartenant au carbone Cy du ligand dpp vis-a-vis de la
branche NCS’ dans I’état HS.

a) b)

Figure I1.54 : a) Interactions intermoléculaires de type hydrogéne impliquant le benzéne selon a.
b) Interactions intermoléculaires de type hydrogéne impliquant le méthanol selon a.
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CH,OH CsH, NCS

0,-N, /2.989(8) A C21-C3/3.505(4) A S,-Cs/3.349(2) A

0,-C,/3.368(8) A C»-C1/3.510(4) A S,-C17/3.607(3) A
C>1-C17/3.526(4) A

Tableau I1.16 : Distances des interactions intermoléculaires de type hydrogene et van der Waals dans
I’état HS impliquant méthanol, benzéne et les branches NCS'.

b) Evolution des parameétres de la maille en fonction de la température.

Les parameétres de la maille cristalline ont été enregistrés en descente de température sur le
domaine 90 K — 270 K (Figure 11.55). Le systéme cristallin (monoclinique) reste inchangé. On observe
trés clairement deux régimes de température: le premier de 270 a environ 200 K, le deuxiéme entre
200 et 90 K.

Au-dessus de 200 K, on voit a, b et le volume diminuer fortement (-2.3%, -1.2%, -2.5%), et a
I’opposé 1’axe ¢ faiblement augmenter (+0.3%). En-dessous de 200 K, I’ensemble des paramétres (a,
b, c et le volume) diminue progressivement (-0.62%, -0.29%, -0.09% et -1.2% respectivement). Quant
au parametre 3, il augmente continument sur toute la plage de température (+0.4°). Nous observons
que sur tout le domaine de température 90 K — 270 K la variation des paramétres de mailles est de
faible amplitude. Cependant, I’évolution de ces parametres en fonction de la température montre la
présence d’une transition de spin HS — BS de caractére graduel au-dessus de 200 K dans le composé
7. En dessous de 200 K, la variation des paramétres de maille ne refléte sans doute que la contraction
thermique du matériau. La température de transition T;, peut €tre estimée a environ 220 K. Les
parametres a, b, et le volume de la maille présentent des points d’inflexion témoins de la présence de
la transition de spin. Pendant la transition de spin HS — BS le volume de maille diminue continument
de 145 A®, soit -3.71%. Pour chacun des paramétres de maille aucune variation brusque n’est observée
au voisinage de la température de transition.
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Le monocristal étudié a été refroidi a une vitesse de 1 K.mn™, afin d’éviter tout phénoméne de
trempe thermique de 1’échantillon. Le Tableau II.14 regroupe I’ensemble des données
cristallographiques du complexe [Fe(dpp),(NCS),]-CsHsCH;0H a 90 K. Les paramétres de maille
obtenus sont en ligne avec la variation en température décrite ci-dessus. A 90 K, le composé 7 reste
dans le systéme cristallin monoclinique et le méme groupe d’espace C2/c. On peut supposer au vu de
la variation continue et graduelle des parametres de la maille cristalline observée que ce groupe
d’espace est probablement préservé tout au long de la transition. La conformation moléculaire reste
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inchangée. La Figure 11.56.a illustre la structure moléculaire du [Fe(dpp),(NCS),]-CsHsCH;OH dans
I’¢état bas spin. Avec 1’abaissement de la température a 90 K, le désordre de la molécule de benzene est
trés fortement diminué, montrant que ce désordre avait une forte composante dynamique, mais la
molécule de méthanol reste elle désordonnée, en raison de la proximité du centre d’inversion (Figure
11.56.b).

A 90 K, les distances Fe-N sont réduites (Tableau 11.17). Ce renforcement des liaisons est ici
aussi fonction de la nature des ligands. Les liaisons Fe-N(dpp) sont réduites d’environ 0.18 A, alors
que les distances Fe-N(NCS) sont réduites d’environ 0.09 A. Ceci conduit dans 1’état bas spin a une
distribution plus homogéne des distances Fe-ligand. La distance moyenne <Fe-N> est de 1.965(1) A,
valeur typique pour un ion Fe(Il) dans 1’état bas spin.

2) @ b)

Figure I1.56 : a) Structure du complexe 7 a 90 K. Les ellipsoides de déplacement anisotrope sont a 50% de
probabilité. Les atomes d’hydrogene ont été omis par clarté. b) Molécules de méthanol et benzéne désordonnées.

Les angles de liaison N-Fe-N sont plus proches de 90° (Tableau I1.17). En particulier, 1’angle
de morsure du ligand dpp Ns3-Fe-N, augmente de 5.7°, de 76.28(7)° (250 K) a 82.05(8)° (90 K). Ces
modifications conduisent a une forte diminution de la distorsion de 1’octaedre FeNg, avec a 90 K, dans
1’¢état bas spin, £ = 43.99(4)°.

Distances Fe-N (A) Angles (°)

Fe-N; 1.953(2) | Nj-Fe-Nj 92.70(9)
Fe-N, 1.968(2) | Nj-Fe-N, 89.70(9)
Fe-N; 1.973(2) | Ny-Fe-N; 85.15(9)

N,-Fe-N, 95.14(9)
N,-Fe-N; 93.27(8)
N;-Fe-N, 82.05(8)
N;-Fe-N; 89.58(8)

Tableau I1.17 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N
décrivant la géométrie de 1’octaédre FeNg.

Le ligand dpp est 1égérement tordu. L’écart le plus important des atomes du ligand par rapport
au plan moyen du ligand dpp est de 0.196 A (Cs) et 0.186 A (N,). L’angle formé par les plans moyens
des ligands dpp ¥ a une valeur de 107.49(1)° (identique a la valeur de ¥ a 250 K).

Les groupements NCS restent linéaires, avec I’angle N;-C;-S; =178.0(2)° et inclinés par
rapport a la direction Fe-N; (Figure 11.57): ¢ augmente de 6°, de 152.3(2)° (250 K) a 158.4(2) (90 K).

L’arrangement moléculaire dans 1’état bas spin est identique a celui décrit a 250 K avec des
chaines moléculaires en zigzag selon I’axe c. La cohésion du réseau est assurée par des interactions de

106



Partie Il : Complexes a base de {Fe(NCS)2z}

type ©-m et des liaisons hydrogene. Seuls les effets de la contraction thermique semblent affecter les
interactions intermoléculaires. Les interactions de type n-m a 90 K sont similaires a celles trouvées a
250 K, avec des distances dc.c = 3.424 A (au niveau des ligands dpp) et ds;.cs = 3.333 A (au niveau
des branches NCS’ et ligands dpp de type S...m).

Les interactions C-H...S (au niveau des branches NCS’ et ligands dpp) sont semblables a
celles observées a 250 K, avec d¢j7.s; = 3.536(3) A. Aucune interaction intermoléculaire de type C-
H...S supplémentaire n’a été observée. Les interactions de type C-H...C (Figure 11.57.a) ont
faiblement diminué, avec dey.co = 3.441(4) A (250 K) a d¢y.co = 3.382(4) A (90 K). En conséquence, la
branche NCS’ est moins affectée par la géne stérique de I’hydrogene appartenant au Cy du ligand dpp
(Figure 11.57.a).

De méme qu’a 250 K, les molécules de méthanol forment des liaisons hydrogéne avec les
ligands dpp selon I’axe cristallographique @ (Figure I1.57.b). Les contacts hydrogeéne de type
oxygene — carbone et oxygene — azote sont présentés dans le Tableau I1.18. A 90 K des liaisons
hydrogéne supplémentaires impliquant le méthanol sont observées, avec O;-C, = 3.380(5) A et
0,-C; =3.629(5) A (Figure 11.57.b). Les contacts de van der Waals impliquant le benzéne se sont
faiblement raccourcis (Tableau I1.18).

a) b)

Figure 11.57 : a) Géne stérique de I’hydrogene appartenant au carbone Co du ligand dpp vis-a-vis de I’anion
NCS™ dans I’état BS. b) Liaisons hydrogeéne impliquant la molécule de méthanol.

CH;OH CsHs NCS
0,-N,/2.924(5) A C5,-C5/3.393(4) A S,-Cs/3.3332) A
0,-C,/3.380(5) A C»,-C\/ 3.432A S,-C17/3.536(3) A
0,-C,/3.629(5) A C5,-C17 /3388 A

0,-Cs /3.438(5) A

Tableau I1.18 : Distances des interactions intermoléculaires de type hydrogéne et van der Waals dans
I’état BS impliquant les molécules de méthanol, de benzéne et les anions NCS-.

I1.3.2.3 Propriétés magnétiques de [Fe(dpp).(NCS),]*CsHsCH3;0H (7).

Les mesures magnétiques du compos¢ [Fe(dpp),(NCS),]-CsHeCH;0H ont di étre réalisées
sur un échantillon cristallin dispersé dans du benzéne pour éviter la désolvatation. Le benzéne étant un
solvant trop agressif pour utiliser une paille scellée, nous avons di utiliser un tube en verre pour
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réaliser cette mesure (voir description partie VI.1 en annexe). La Figure I1.58 présente 1’évolution du
produit yuT en fonction de la température pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-CsHeCH3;0H, mesuré a
20 kOe de 10 2 280 K.

4-
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A 280 K le produit %y est égal a 3.34 cm® K mol™, dans le registre de valeurs attendues pour
un ion Fe(Il) dans 1’état HS. Lorsqu’on abaisse la température, yT diminue progressivement jusqu’a
160 K pour atteindre 0.41 cm® K mol™. A 10 K yuT a une valeur de 0.28 cm® K mol™, en accord avec
des ions Fe(Il) dans I’état BS. Au retour a température ambiante le méme comportement a été observé.
A cause du solvant nous n’avons pas mesuré a de plus hautes températures, mais il est raisonnable
d’assumer la complétion de la transition a 280 K. Le composé [Fe(dpp),(NCS),]-CsHs'CH;0H
présente donc une transition graduelle avec une température de transition T, = 220 K.

I1.3.3. Discussion
I1.3.3.1 Comparaison des structures de [Fe(dpp),(NCS),]-CsHsCH;0H

Les études magnétiques réalisées sur le composé [Fe(dpp),(NCS),]-CsHsCH;0H montrent
une transition de spin graduelle avec T, = 220 K. L’étude cristallographique réalisée sur un
monocristal semble montrer qu’aucune transition structurale dans le domaine 90-250 K n’est observée,
le systéme cristallin et le groupe d’espace resteraient inchangés (monoclinique C2/c). Les paramétres
de maille évoluent en suivant le caractére graduel de la transition de spin.

Les modifications structurales les plus importantes concernent la géométrie de la sphére de
coordination FeNy du composé 7. A 250 K les longueurs de liaisons Fe-N montrent que le composé
[Fe(dpp)(NCS),]-CsHe"CH30H n’est pas totalement dans 1’état HS, en accord avec les propriétés
magnétiques (Figure I1.58) qui montrent nettement qu’a cette température le matériau n’est qu’a
environ 90% dans I’état HS. Sur la Figure I1.59 sont représentée 1’évolution des fractions haut spin
calculées a partir des données magnétiques et cristallographiques (volume de la maille) en fonction de
la température pour le composé 7 : yus = xT/xT(HS), avec ¥T(HS) = 3.34 cm’ K mol™, et yys = (V-
Vis)/(Vus-Vis). Pour ce dernier calcul, nous avons fixé yus(150 K)=0.1 et yus(150 K)=0.9 afin en
particulier de nous affranchir des variations dues a la contraction thermique. En effet, les propriétés
magnétiques montrent un résidu BS constant d’environ 10% en dessous de 160 K. D’autre part, un
calcul simple montre que la distance moyenne <Fe-N> a 250 K correspond a environ 90% d’état haut
spin : avec une variation de <Fe-N> typiquement aux alentours de 0.2 A pour une transition de spin
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compléte, la variation de <Fe-N> de 0.151 A entre 250 et 90 K nous donne une variation de 80% de
vus- Sous réserve de ces hypotheses, nous observons une coincidence tout-a-fait satisfaisante des
courbes et des températures T/, identiques.

T T T T T T T T T
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A basse température dans 1’état bas spin, la distorsion de 1’octacdre Fe-N est réduite avec une
distribution plus homogene des distances Fe-N, des angles N-Fe-N se rapprochant de 90° et des
groupements NCS qui restent linéaires mais un peu plus inclinés par rapport a la direction Fe-N;.

L’empilement cristallin est semblable dans les deux états de spin : les molécules s’organisent
en chaines en zigzag selon 1’axe cristallographique c. Les molécules de benzéne et de méthanol
occupent I’espace vide entre les chaines selon les directions a et b. Le méthanol reste désordonné a
90 K. Les interactions intermoléculaires ont été séparées en deux catégories :

1) les interactions de type m-m: intra-chaines entre les groupements dpp de molécules
appartenant a la méme chaine et inter-chaines entre 1’atome de soufre appartenant aux
branches NCS’ et un atome de carbone quaternaire du ligands dpp.

2) les interactions de type hydrogene : a) C-H...S qui lient les chaines moléculaires selon b ;
b) O-H...C, O-H...N, impliquant les molécules de méthanol selon a.

3) les molécules de benzeéne impliquées dans de nombreuses interactions de van der Waals.

11.3.3.2 Comparaison des cOmposés [Fe(dpp)(NCS),|-py (6) et
[Fe(dpp)2(NCS),]-C¢He CH;0H (7)

Les deux composés 6 et 7 cristallisent dans le systeme cristallin monoclinique, groupe
d’espace P2/n pour 6 et C2/c pour 7. La géométrie de I’octaédre FeNy dans I’état bas spin est plus
réguliére pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-py que pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-CsHgCH;0H.
Nous observons que les paramétres X et © varient en fonction du solvant et reflétent les modifications
intramoléculaires au cours de la transition (Tableau I1.19). Pour les deux composés dans 1’état BS, le
parametre O est similaire, mais il différe pour 1’état HS (en tenant compte que le composé 7 a 250 K
n’est que 90% HS). X est plus proche d’un octa¢dre réguliére pour le composé [Fe(dpp)(NCS),]-py
dans I’état BS. Dans I’état HS, la présence de la pyridine déforme plus fortement 1’octa¢dre FeNg dans
le composé 6. De telle sorte que la variation A® est plus importante au cours de la transition HS—BS
pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-py que pour [Fe(dpp).(NCS),]-CsHe"CH;0H. Par contre pour les
deux composés ’angle ¢ de 1’état BS est plus proche de 180°. L’angle ‘¥, quant a lui, reste constant
pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-C¢Hs'CH;0H et diminue pour le composé [Fe(dpp).(NCS),]-py,
reflétant ainsi la fermeture de la molécule lors de la TS.
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L’empilement cristallin du complexe 6 [Fe(dpp).(NCS),]-py est constitu¢é de chaines
moléculaires en zigzag orientées le long de 1’axe ¢ et séparées le long de I’axe b par les molécules de
pyridine. L’empilement cristallin du composé¢ 7 [Fe(dpp).(NCS),]:C¢He:CH30H est similaire au
composé 6 : chalnes moléculaires en zigzag selon ¢ séparées par les molécules de benzeéne et de
méthanol le long des axes a et b.

Les interactions intermoléculaires pour les deux composés peuvent &tre séparées en deux
catégories : les interactions de type m-m et les interactions a caractere hydrogeéne. Les interactions de
type m-nt (C...C) sont similaires pour les deux composés (Tableau I1.19). Concernant les interactions
de type S...H-C nous observons que ce type d’interactions est aussi similaire dans les deux composés.

La différence cruciale entre les deux composés est que, dans le cas du composé 6, les chaines
sont intercalées et forment des plans paralleles, avec les interactions de type C-H...S et C-H...N qui
lient les chaines adjacentes. Alors que dans le cas du composé 7 les chaines moléculaires sont
complétement indépendantes les unes aux autres et aucune intercalation n’est observée. Les chaines
adjacentes sont liées par des interactions de type S...7 et les interactions de type C-H...C qui ont lieu
intra-chaine. L’autre différence importante entre les deux composés est la molécule de méthanol qui
perturbe 1’empilement cristallin par rapport composé 7, et forme de fortes liaisons de type hydrogene
avec les azotes du cycle phénazine des groupements dpp.

Compose [Fe(dpp)(NCS),]-py [Fe(dpp)>(NCS),]-CeHs-CH;OH
Température 140 K - HS | 90 K - BS 250K-HS/BS | 90K-BS
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2/n C2/c
<Fe-N> 2.170(5) 1.965(1) 2.116(1) 1.965(1)
dec (m-m) 3.455(1) 3.457(2) 3.460 3.424
dsc (m-m) 3.349(2) 3.333
ds.c (NCS™/dpp) 3.521(1) 3.473(2) 3.6073(3) 3.536(3)
dn.c (NCS™/ dpp) 3.339(3) 3.653(6) | e
de.c (NCS™/ dpp) 3.441(4) 3.382(4)
do.~ (CH;0H / dpp) 2.989(8) 2.924(5)
2(°) 76.88(1) 34.69(1) 66.97(4) 43.99(4)
Oys (°) 201.38(1) 95.64 156.28 93.88
A® 105.74 62.4
o (°) 148.3(2) 162.3(3) 152.3(2) 158.4(2)
Y (°) 110.27(1) 92.36(1) 107.85(2) 107.49(1)

Tableau II.19 : Interactions intermoléculaires et parameétres géométriques de 1’octa¢dre FeN6 dans les
composés [Fe(dpp)(NCS),]'py (6) et [Fe(dpp)(NCS),]-CcHsCH;0H (7). X est la distorsion de 1
’octaédre FeN6 ; O est le paramétre qui quantifie la distorsion trigonale ; A®@ = @HS- OBS ; ¢ est

I’angle formé par les atomes Fe-N-C ; W est I'angle formé par les plans des ligands dpp.
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Chapitre I1.4. Discussion générale

Dans cette partie, nous nous proposons de comparer certains parametres structuraux des deux
séries de composés [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),] afin d’identifier les conséquences de
I’¢longation des ligands L et PM-L sur le réseau cristallin et sur les interactions intermoléculaires, et
d’identifier de possible corrélations structure / propriétés.

Dans un premier temps, il faut noter que pour les deux séries de complexes, I’agencement
moléculaire des composés est différent, avec une géométrie et I’orientation des ligands PM-L et L
légérement différentes (Figure 11.60 et Figure I1.61). Cependant, dans les composés [Fe(PM-
L),(NCS),] comme dans les composés [Fe(L),(NCS),] il a été observé que 1’élongation des ligands
aromatiques engendre des composés moins coopératifs, avec des réseaux cristallins moins compactes.

o d“\gh\c

y

L
Figure I1.60 Structure moléculaire du composé
[Fe(PM-BIA),(NCS),] appartenant a la série de
composés de formule générale [Fe(PM-L),(NCS),].

Figure I1.61 Structure moléculaire du composé 6
[Fe(dpp)(NCS),]'py appartenant a la série de
composés de formule générale [Fe(L)y(NCS),]
étudiée dans cette thése. Par clarté, la molécule de
pyridine n’est pas représentée.

I1.4.1. Réseau cristallin et empilement moléculaire, distance Fe-Fe :

Dans la série [Fe(L),(NCS),] les composés [Fe(bpy).(NCS),] (1) et [Fe(phen),(NCS),] (2)
cristallisent dans le groupe d’espace orthorhombique Pben. L’empilement moléculaire des deux
composés est similaire. Il est constitué¢ des feuillets paralléles au plan ab (Figure IL.5). Par ailleurs, les
molécules des complexes sont symétriques. La distance la plus courte entre les deux atomes de Fe-Fe
(Tableau 11.20.a) est identique pour les deux composés dans les états HS et BS.

[Fe(bpy)2(NCS),] | [Fe(phen),(NCS),] | [Fe(dpp)A(NCS),]-py | [Fe(dpp)a(NCS),]-CeHe
(6) CH;0H (7)
a) HS BS HS BS HS BS HS BS
8.314 8.162 8.314 8.138 8.4209 9.694 9.237 9.086
[Fe(PM-PEA),(NCS),] | [Fe(PM-BIA),(NCS),] | [Fe(PM-AZA),(NCS),] | [Fe(PM-DiyA),(NCS),]
b
) HS BS HS BS HS BS HS
8.491 8.734 8.805 9.141 8.603 8.396 8.316

Tableau 11.20 : Distances Fe-Fe la plus courte a) pour les composés [Fe(L),(NCS),] pour
structures HS et BS sont connues. ([Fe(phen),(NCS),] — base de données

KEKVIFOlet [Fe(bpy),(NCS),] -CSD, FEBPYCO02 et FEBPYCO03.)
L),(NCS),] [35].

lesquelles les
CSD, KEKVIF et
et b) pour les composés [Fe(PM-
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Les composés [Fe(dpp)>(NCS),]-py (6) et [Fe(dpp)(NCS),]-CsHeCH30H (7) cristallisent dans
le groupe d’espace monoclinique P2/n et C2/c respectivement. Dans les deux composés, les molécules
sont symétriques et s’agencent sous la forme de chaines en zigzag. Pour le complexe 6 les chaines sont
intercalées, alors que pour le complexe 7 les chaines sont indépendantes les unes des autres. Pour le
compos¢ [Fe(dpp),(NCS),]-py (6) la distance Fe-Fe la plus courte, se trouve le long de ’axe
cristallographique b et est plus longue dans 1’é¢tat BS que dans I’état HS, en accord avec
I’augmentation du parametre b au cours de la TS.

En résumé, il est intéressant de constater que pour I’ensemble des composés 1-7, aucun des
quatre composés (pour lesquelles les structures HS et BS sont connues) ne présente un changement du
groupe d’espace lors de la transition de spin.

Pour les composés appartenant a la série [Fe(PM-L),(NCS),], ou une étude autour de
I’¢longation des ligands aromatiques a été ¢galement menée (cf. partie I), il a été rapporté deux
groupes d’espaces, orthorhombique Pccn et monoclinique P2,/c. Quoi qu’il en soit, les molécules
s’organisent en pseudo-feuillets paralleles au plan (q,c). La différence principale réside dans
I’agencement des octaédres FeNg. Dans le cas des mailles orthorhombiques les octacdres FeNg sont
alignés suivante 1’axe ¢, alors que dans le cas de mailles monocliniques un enchalinement en zigzag a
été observe.

Le composé [Fe(PM-PEA),(NCS),] qui différe des autres composés de la sériec [Fe(PM-
L),(NCS),] par la présence d’une large hystérése, subit au cours de la TS un changement de groupe
d’espace, P2,/c — Pccn (HS—BS), accompagné d’une modification des centres de gravité des
octaédres FeNy. Dans ce composé, comme dans le compos¢€ [Fe(PM-AZA),(NCS),], a température
ambiante, I’atome de Fe(Il) n’est pas dans une position particuliere et le réseau des octaedres FeNg
semble étre moins symétrique que pour les autres analogues de la méme série. A basse température, en
conséquence du changement du groupe d’espace, le réseau cristallin du [Fe(PM-PEA),(NCS),] devient
symétrique [35] et similaire aux réseaux cristallins des composés [Fe(PM-TeA),(NCS),] et
[Fe(PM-BIA),(NCS),]. Au-dela de ces différences, il est intéressant de constater que la distance Fe-Fe
la plus courte entre deux molécules voisines pour I’ensemble de la famille [Fe(PM-L),(NCS),] est
selon I’axe cristallographique ¢ (Tableau 11.20.b). Pour les composés [Fe(PM-PEA),(NCS),] et
[Fe(PM-BIA),(NCS),] I cette distance Fe-Fe est plus longue dans I’état BS que dans I’état HS. Ceci
est due a I’augmentation significative du paramétre ¢ dans ces deux composés lors du refroidissement.

En résumé, dans les deux séries de composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),]
I’¢longation des ligands aromatiques L et PM-L engendre la formation de réseaux cristallographiques
relativement similaires avec une distribution des molécules en feuillets (Figure I1.62). Ceci est
d’autant plus intéressant que la géométrie des composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] est
clairement différente (Figure I1.60 et Figure 11.61).

Figure I1.62 : Empilement moléculaire des
composés  [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-
L),(NCS),] selon I’axe cristallographique a.

[Fe(L),(NCS), ] [Fe(PM-L),(NCS),]
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11.4.2. Interactions intermoléculaires :

Pour certains complexes de la série [Fe(PM-L),(NCS),] Guionneau et coll. ont constaté une
corrélation entre la force des interactions intermoléculaires de type n-n et de type C(H)...S et les
propriétés de TS. Plus ces interactions sont courtes, plus la TS est abrupte [34]. Ceci est en bon accord
pour les composés [Fe(bpy),(NCS),] 1 et [Fe(phen),(NCS),] 2 de la série [Fe(L),(NCS),] qui
présentent le méme type d’interaction avec une transition de spin abrupte. A 'inverse les composés
[Fe(dpp)(NCS),]-py (6) et [Fe(dpp)2(NCS),]:CsHeCH30H (7) sont également caractérisées par ce
type d’interactions, mais leur coopérativité est différente. Par exemple, les interactions m-w dans les
deux composés sont de 3.455 A pour 6 et de 3.460 A pour 7 respectivement, de type C(H)...S sont de
3.521 A pour 6 et 3.607 A pour 7 respectivement. Cependant, le premier présente une TS trés
coopérative avec AT, = 40 K, alors que le deuxiéme présente une TS graduelle. Il semblerait en
conséquence que la coopérativité de ces systémes soit liée a d’autres paramétres structuraux.

Dans la suite nous discuterons 1’évolution de certains parametres structuraux lors de la TS
dans les deux familles [Fe(L)(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] dans le but d’établir ou non
d’éventuelles corrélations avec les caractéristiques de la transition comme la température de transition
et la coopérativité.

I1.4.3. Corrélations / Paramétres structuraux / caractéristiques de la TS.

11.4.3.1 Contraction thermique du réseau cristallin

Dans la famille [Fe(PM-L),(NCS),], les composés [Fe(PM-BIA),(NCS),] phase I et [Fe(PM-
PEA),(NCS),] caractérisés par une TS du premier ordre montrent une forte anisotropie de la
contraction thermique dans le domaine de la transition : un parameétre augmente, un autre diminue et le
troisieme reste quasi-constant [35,36]. Cette évolution anisotrope des paramétres de maille est aussi
observée dans le cas des composés [Fe(PM-TeA),(NCS),] et [Fe(PM-AzA),(NCS),], dont la TS est
graduelle, mais de maniére moins marquée. Il semblerait donc que pour ces quatre composés
I’anisotropie de contraction de la maille cristalline joue un rdle important sur la coopérativité du
systeme. Ceci n’est cependant pas le cas du composé [Fe(PM-BIA),(NCS),] phase II qui présente une
transition de spin graduelle et une anisotropie de contraction comparable a celle du composé [Fe(PM-
BIA),(NCS),] phase I qui montre lui une transition de spin trés abrupte [37]. La transition de spin
affecte de maniere significative la direction d’expansion thermique principale o, proche de 1’axe
cristallographique a a basse température et proche de 1’axe ¢ a haute température, et vice-versa pour
les directions de dilatation plus faible a;. Ces directions semblent influencer directement les
interactions a caractere hydrogeéne a basse température (état BS) et les interactions de type m-n a haute
température (état HS).

On voit donc bien que dans la série [Fe(PM-L),(NCS),] le role de 1’anisotropie des paramétres
de maille par rapport a la coopérativité des composés n’est pas évident. Cependant, il semble que les
variations plus ou moins abruptes des parametres de maille aux alentours de la température de
transition sont liées au caractére plus ou moins abrupt de la transition de spin.

Cette derniére hypothése semble étre confirmée par les observations précédemment reportées
pour le composé [Fe(phen),(NCS),] [38] et pour les composés [Fe(dpp)(NCS),]'py (6) et
[Fe(dpp)(NCS),]-CsHe"CH30H (7) appartenant a la série de composés [Fe(L),(NCS),] étudiée dans
cette these. Les composés [Fe(phen),(NCS),] et [Fe(dpp).(NCS),]-py (6) présentent des transitions de
spin coopératives. Le composé [Fe(phen),(NCS),] [38] montre une contraction selon a et ¢ lorsque la
température se rapproche de la température de transition (177 K). Le complexe [Fe(dpp)(NCS),]-py
(6) présente une anisotropie des parameétres de maille sur deux domaines de températures : a) pendant
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la transition de spin thermique et b) avant et aprés la transition de spin thermique. Sur le deuxiéme
domaine de température une expansion thermique négative (NTE) selon une direction proche de 1’axe
cristallographique a et une expansion thermique positive des parametres b, ¢ et du volume de la maille
sont observés. Cette évolution anisotrope différente sur les deux domaines de températures est due a
I’empilement cristallin et a I’évolution de la géométrie de la molécule en forme de ciseaux : fermeture
de la molécule lors de la transition de spin thermique et ouverture de la molécule lors de I’expansion
thermique négative (NTE). Ce mécanisme semble étre directement relié¢ a la coopérativité du systéme.
A TI’opposé le composé [Fe(dpp)>(NCS),]-C¢Hs'CH;0H (7) montre une transition de spin graduelle.
Les parametres de maille présentent une évolution isotrope.

Pour ces trois composés il semblerait donc bien que I’anisotropie de contraction des
paramétres de maille a un role important sur la coopérativité.

L’¢évolution du volume de la maille lors de la transition est la résultante de 1’évolution des
parameétres décrits ci-dessus. Pour la série des composés [Fe(PM-L),(NCS),] la variation du volume de
la maille cristalline lors de la transition de spin (AVgc) a été mesurée entre 70 & 90 A, Dans la série
[Fe(L),(NCS),] pour les composés [Fe(phen),(NCS),] (2), [Fe(dpp)(NCS)]py (6) et
[Fe(dpp)>(NCS),]-CsHs"CH30H (7) AVsc a été mesuré a 44 A° pour 2 [38], 13.5 A® pour 6 et 87 A’
pour 7. La wvariation faible du volume de la maille lors de la transition du composé
[Fe(dpp)(NCS),]'py (6) a été expliquée par I’évolution trés anisotrope des paramétres de maille.

Ces valeurs, pour les deux séries de composés [Fe(L)(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] a
I’exception du composé 6, représentent environ 2 % du volume de la maille a température ambiante.
Cette contraction volumique similaire semble ainsi décorrélée des propriétés magnétiques des
composés, ce qui montre que I’amplitude de la variation du volume de la maille cristallographique
n’est pas un parametre pertinent pour décrire la coopérativité des systémes.

11.4.3.2 Sphére de coordination : distances Fe-N et distorsion de I’octaédre Fe-Ng

Comme nous I’avons déja rappelé, les longueurs de liaison métal-ligand sont plus longues
dans I’état HS que dans 1’état BS, avec une variation moyenne de distance Fe-N (Ar) d’environ 0.2 A
[33], en considérant cependant que la distance Fe-N dépend de la nature des ligands. Dans la série de
composés [Fe(L),(NCS),] nous avons observé que les distances Fe-L sont plus longues que les
distances Fe-NCS. Ceci a été également observé pour les composés appartenant a la famille
[Fe(PM-L),(NCS),]. Le Tableau II.21 regroupe la température de transition, le type de transition, la
variation moyenne des distances <dg.n> et Ar pour I’ensemble des composés [Fe(L),(NCS),] et
[Fe(PM-L),(NCS),].

Composés ok Ar (A) T (K) Transition <dpen> (A)
[Fe(PM-BiA),(NCS),]-I [33] 17 0.235 168 abrupte 2.174
[Fe(PM-TheA),(NCS),]-1 [33] 15 0.207 208 graduelle 2.168
[Fe(dpp)>(NCS),]py 6 0.205 134 abrupte 2.170
[Fe(PM-PeA),(NCS),] [33] 19 0.204 188 abrupte 2.153
[Fe(PM-BiA),(NCS),]-1II [33] 16 0.200 200 graduelle 2.161
[Fe(PM-AzA),(NCS),] [33] 18 0.193 189 trés graduelle 2.161
[Fe(bpy),(NCS),] [33] 1 0.174 213 abrupte 2.133
[Fe(phen),(NCS),] [33] 2 0.173 176 abrupte 2.156
[Fe(PM-TheA),(NCS),]-1I [33] 14 0.161 243 treés graduelle 2.121
[Fe(dpp).(NCS),]-CsHs CH;0H 7 0.151 220 graduelle 2.116

(90% HS) (90% HS)

Tableau I1.21 : Différents parameétres caractéristiques des composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] [33].
**Numérotation des composés dans cette these (voir figure 1.16 partie 1.2.3.1).
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Globalement, pour I’ensemble des composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] nous
observons I’absence d’une éventuelle corrélation entre le caractére plus ou moins abrupte de la
transition et la distance moyenne <dg..n> ou Ar.

Par contre, il est intéressant de constater 1’existence d’une corrélation inverse entre la
température de transition et la valeur moyenne des distances <dp.n> dans I’état HS pour les deux
familles de composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),] (Figure 11.63) : les distances (<dg..n>)
longues vont de pair avec les températures de transition basses, et inversement.

260 T T T T T T T T T T T
AN ]
240 - A : . . .
| N | Figure I1.63: Evolution de la température de
20l 1 _ transition T/, en fonction de <dp.n> dans 1’état HS
. 200 - ¢ \\ 16 2 1 pour I’ensemble des composés [Fe(L),(NCS),] (@)
e | \\ O | et [Fe(PM-L),(NCS),] (m).
180 | SN2 -
A . 17
160 | N 8
140 - 6~ A
L ,

211 212 213 214 215 216 217 218
<dp. x> (HS) / A

Un autre paramétre potentiellement pertinent est la distorsion de la spheére de coordination
représentée par plusieurs parametres comme X et ® [39]. Guionneau et coll. ont observé pour les
composés [Fe(PM-L),(NCS),] que le paramétre £ dans 1’état HS montre des valeurs de 80° a 85° et
dans 1’état BS de 45° a 55° [33]. Cependant aucune éventuelle corrélation entre ce parametre et les
caractéristiques de la TS n’avait été observée. Dans notre cas, pour les composés 1, 2, 6 et 7 dans 1’état
HS X montre des valeurs entre 64 et 76°, et dans 1’état BS entre 34 et 45°. Egalement, aucune
corrélation n’est observée.

Dans le cas du paramétre ®, Guionneau et coll. ont montré que pour les complexes [Fe(PM-
L),(NCS),] O est corrélé avec certaines caractéristiques de la transition (Tableau 11.22).

* ok Composés Tin (K) | ATg (K) | Ops (°) AG (°) T(LIESST)
X)

I | 14 | [Fe(PM-TheA),(NCS),]-1I 243 85 189 29 ;

4 | 15 | [Fe(PM-TheA),(NCS),]-I 208 37 227 67 -

5 | 16 | [Fe(PM-BiA),(NCS),]-1I 200 81 207 74 34

6 | 17 | [Fe(PM-BiA),(NCS),]-1 168 5 254 105 78

7 | 18 | [Fe(PM-AzA),(NCS),] 189 60 214 84 46

8 | 19 | [Fe(PM-PEA)(NCS),] 188 30 230 66 46

3 | 1 | [Fe(bpy)(NCS)] 213 5 248 105 63 [3]

10 | 2 | [Fe(phen)(NCS),] 176 10 228 100 62

~ |6 | [Fe(dpp)-(NCS).]py 134 20 201 105 91

= [ 7 | [Fe(dpp),(NCS),]-CéHye CH,OH | 220 50 156 62 :

Tableau I1.22 : Différents parameétres caractéristiques des composés [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),].
*Numérotation des composés dans la ref. [39]. **Numérotation des composés dans cette thése.
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Plus ce parameétre dans 1’état HS prend des valeurs importantes, plus la transition est
coopérative (mesuré par le parametre ATg,, Figure 11.64). Nous constatons la méme corrélation entre
le paramétre Oyg et la coopérativité du systéme dans la série [Fe(L),(NCS),] (Figure 11.64). Nous
observons cependant que ces corrélations suivent deux droites différentes.

140 T L T . T T T X T
120 E
100+ St i [Fe(PM-L),(NCS),] ] Figure I1.64: Evolution du paramétre ATg, en
< 8ot B. w16 J fonction de la distorsion trigonale ® (HS). H
:3 [Fe(L),(NCS),] \‘\\ s correspond aux composés [Fe(PM-L),(NCS),]
< 60 5 R 1 (reproduit a partir de la réf. [39]) et ® correspond
a0l .-\_\ T ] aux composés [Fe(L),(NCS),] (composés 1
Tes »
S S | [Fe(bpy)(NCS),] et 2 [Fe(phen),(NCS),]: réf.
20+ o T~ N e
< ‘3\- ST [39)).
1 1 1 1 I‘... o
160 180 200 220 240 260
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Pour les complexes [Fe(PM-L),(NCS),], il a aussi été observée une corrélation négative de la
différence entre les états HS et BS du parameétre ©, noté A®, avec la température de transition (Figure
11.65), et positive avec la température T(LIESST) (Figure 11.66). Dans notre cas, nous observons que
les complexes [Fe(L),(NCS),] semblent confirmer les mémes corrélations (Figure 11.65 et Figure
11.66).
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Figure I1.65: Evolution de la température de Figure I1.66: Evolution de la température

transition T}, en fonction de A® (reproduit & partir
de la réf. [39]) pour les composés [Fe(PM-
L),(NCS),] (M) et [Fe(L),(NCS),] (®) de structures
HS et BS connues. (composés 1 [Fe(bpy),(NCS),]
et 2 [Fe(phen),(NCS),] : réf. [39]).

T(LIESST) en fonction de A® (reproduit a partir de
la ref. [39]) pour les composés [Fe(PM-L),(NCS),]
(M) et [Fe(L),(NCS),] (®) pour lesquels T(LIESST)
et structures HS et BS sont connues (composés 1

[Fe(bpy)o(NCS),] et 2
[39)).

11.4.3.3 Transition de spin induite par la pression

[Fe(phen),(NCS),] : réf.

Dans le cas de composés appartenant a la série [Fe(PM-L),(NCS),] il a été observé que

I’application d’une pression d’environ 8 — 10 kbar est suffisante pour induire une TS [40,41]. Par
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exemple, pour le complexe [Fe(PM-AZA),(NCS),] une pression de 11 kbar stabilise 1’état BS [41].
Egalement, il a été observé que I’application d’une pression sur les complexes [Fe(PM-L),(NCS),]
peut tant augmenter que diminuer la température de transition et la largeur d’hystérese (Figure 11.67)
[40]. Par exemple, pour le complexe [Fe(PM-BIA),(NCS),] I avec I’application de la pression, la
température de transition augmente en méme temps que la largeur d’hystérése diminue. Alors que
pour le complexe [Fe(PM-PEA),(NCS),] la température de transition diminue et la largeur d’hystérése
augmente (Figure 11.67). Dans le cadre du modéle de Spiering, ou le paramétre de coopérativité peut
étre relié au module élastique [42], il a été proposé qu’un tel comportement pouvait étre modélisé en
tenant compte simplement de la dépendance du réseau cristallin et donc du module élastique a la

pression [43].
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Figure I1.67 : Evolution de la fraction HS selon la pression pour les composés
[Fe(PM-AZA),(NCS),], [Fe(PM-BIAA),(NCS);] I et [Fe(PM-PEA),(NCS),] [40,44].

Dans la série [Fe(L),(NCS),], il a été observé que pour le complexe [Fe(phen),(NCS),] (2) une
pression d’environ 10 kbar est suffisante pour induire une transition de I’état HS — BS [31]. Par
contre, comme nous ’avons vu pour le complexe [Fe(dpp),(NCS),]-py (6) une pression trés ¢levée de
28 kbar est nécessaire pour induire une TS de I’état HS — BSp a température ambiante, afin de vaincre
I’inhibition due a I’évolution de la géométrie de la molécule lors de 1’application de la pression.
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Chapitre I1.5. Conclusions

Dans cette partie nous avons ¢tudié une nouvelle série de composés a transition de spin de
formule [Fe(L),(NCS);]. Le chapitre 11.2 a été consacré a 1’étude de I’influence de la longueur du
ligand aromatique L de type phénanthroline étendue sur la coopérativité et sur la transition de spin
dans cinq composés: [Fe(bpy)(NCS),] (1), [Fe(phen),(NCS),] (2), [Fe(dpq)(NCS).] (3),
[Fe(dpp).(NCS),] (4) et [Fe(bdppz),(NCS),] (5). Les composés, 3, 4 et 5 ont ¢té synthétisés et
caractérisés pour la premiére fois dans cette thése. Les ligands aromatiques, de longueur modulable,
ont été choisis afin d’augmenter de fagon contrélée les interactions intermoléculaires de type m-t d’un
compos¢ a ’autre. L’objectif de ce travail était triple : — identifier les conséquences sur I’empilement
cristallin ; — étudier I’impact sur la nature des interactions ; — appréhender les modifications sur les
propriétés de TS et notamment la coopérativité. L’¢tude réalisée sur I’ensemble des composés 1 —5 a
montré une diminution systématique de la coopérativité avec 1’élongation des ligands aromatiques et
également le déplacement de la température T, vers les hautes températures. La perte systématique de
la coopérativité a été liée a I’agencement moléculaire des composés, semblables a des « papillons »
entrelacés avec les ligands L et NCS™ en conformation cis 1’un par rapport a I’autre. L’¢longation des
ligands aromatiques entraine une augmentation de la distance entre les sites de Fe(Il). Les réseaux
cristallins des composés 1-5 deviennent de moins en moins compacts avec des interactions
intermoléculaires de plus en plus faibles. Nous avons également constaté pour les systemes contenant
les ligands les plus longs la propension a insérer des molécules de solvants.

Cette tendance corrobore les études préalablement réalisés sur la série de complexes [Fe(PM-
L),(NCS),] (partie 1.2.3.1), ou I’on a joué sur la longueur et la largeur des ligands aromatiques. Dans
les deux cas, I’augmentation de la longueur et de la largeur des ligands PM-L s’est accompagnée de
transitions moins coopératives, voire dans la plupart des cas de la perte de la transition de spin. Les
études cristallographiques réalisées sur certains composés ont révélé que 1’élongation des ligands PM-
L entrainait I’insertion de molécules de solvants dans des espaces interstitiels de 1I’empilement
cristallin. 11 a été ainsi rapporté I’insertion de dichlorométhane pour le composé [Fe(PM-
DiyA),(NCS),] (partie 1.2.3.1).

Dans le chapitre 11.3, nous avons étudiée I’insertion de solvant dans I’empilement cristallin
pour le composé [Fe(dpp)(NCS),]'S (S = pyridine, benzéne/méthanol) et les conséquences sur les
interactions et les propriétés de TS et de coopérativité. Les solvants aromatiques ont été sélectionnés
dans le but d’accroitre les interactions intermoléculaires et d’obtenir des systémes avec des réseaux
cristallins de plus en plus compacts. Les ¢tudes cristallographiques réalisées sur les composés
[Fe(dpp)(NCS),]-py (6) et [Fe(dpp).(NCS),]-CsHeCH30H (7) confirment dans un premier temps que
I’¢longation des ligands aromatiques L dans cette série de composés [Fe(L),(NCS),] permet I’insertion
de molécules de solvant dans I’empilement cristallin. Ces études confortent I’idée que I’insertion des
solvants dans le réseau cristallin est une stratégie trés intéressante pour obtenir des composés
coopératifs. Dans le cas de I'insertion de pyridine une hystérése de 40 K a été obtenue pour le
complexe [Fe(dpp).(NCS),]-py (6) en accord avec la littérature. Pour le complexe avec un adduit de
benzéne [Fe(dpp)(NCS),]:C¢Hs'CH3;0H (7) la TS est graduelle. Une analyse comparative des
complexes solvates 6 et 7 indique des empilements cristallins similaires avec toutefois un réseau
cristallin plus compact pour le composé 6 (py) que pour le composé 7 (benzéne/méthanol).

Enfin, dans le chapitre I1.4 nous avons discut¢ de I’évolution de certains parametres
structuraux lors de la transition pour deux séries de complexes, [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),].
Dans un premier temps nous avons observé la similitude des réseaux cristallins et des interactions
intermoléculaires. Pour les deux séries, certains parameétres structuraux sont liés aux caractéristiques
de transitions de spin. Par exemple, nous avons observé que globalement la température de transition
tend a augmenter avec 1I’augmentation de la distance dg..n. La température de transition montre une
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corrélation linéaire inverse avec la variation entre 1’état haut spin et 1’état bas spin de la distorsion
trigonale de ’octaédre A®. De méme, la température T(LIESST) montre une corrélation linéaire
positive avec la distorsion trigonale A®. Ce méme parametre structural est lié a la coopérativité des
systemes. Plus la distorsion trigonale de 1’état haut spin de ces systémes est grande, plus la transition
est coopérative. Dans les deux familles de complexes, les interactions de type S...H(C) et m-n sont
responsables de la coopérativité des systemes. Dans la majorité des cas, plus ces interactions sont

fortes, plus la transition est coopérative.

119



Partie Il : Complexes a base de {Fe(NCS)2z}

Bibliographie

[1T W.A. Baker, H.A. Bobonich, Inorg. Chem., 1964, 3, 1184.
[2] E.Koning, K. Madeja, Chem. Commun., 1967, 3, 61.

[3] R.H. Herb, Inorg. Chem., 1987, 26, 173.

[4] E.Koning, K. Madeja, Inorg. Chem., 1967, 6, 48.

[5] a) B. Gallois, J.A. Réal, C. Hauw, J. Zarembowich, Inorg. Chem., 1990, 29, 1152 ; b) M. Marchivie, P.
Guionneau, J. A. K. Howard, G. Chastanet, J.-F. Létard, A. E. Goeta, D. Chasseau, J. Am. Chem. Soc.,
2002, 724, 194 ; c¢) V. Legrand, S. Pillet, H.-P. Weber, M. Souhassou, J.-F. Létard, P. Guionneau, C.
Lecompte, J. Appl. Cryst., 2007, 40, 1076 ; d) C. Bald¢, C. Desplanches, A. Wattiaux, P. Guionneau, P.
Giitlich, J.-F. Létard, Dalton. Trans., 2008, 2702 ; ¢) G. Vanko, T. Neisius, G. Molnar, F. Renz, S. Karpati,
A. Shukla, F. M. F. de Groot, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 11647 ; f) M. Sorai, S. Seki, J. Phys. Chem.
Solids, 1974, 35, 555 ; g) N. Negre, C. Conséjo, M. Goiran, A. Bousseksou, F. Varret, J.-P. Tuchagues, R.
Barbaste, S. Askénazy, J. G. Haasnoot, Physica B, 2001, 294, 91 ; h) A. Bousseksou, G. Molnar, J.-P. T
uchagues, N. Menéndez, E. Codjovi, F. Varret, C. R. Chimie, 2003, 6, 329.

[6] J. A.Real, A. B. Gaspar, V. Niel, M. C. Mundz, Coord. Chem. Rev., 2003, 236, 121.

[7] These Université Bordeaux 1, Chérif Baldé, Etudes des propriétés optiques, magnétiques et photo-induites
dans les matériaux a transition de spin : effets de la dilution de I’ion métallique, 2008.

[8] M. Konno, M. Mikami-Kido, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1991, 64, 339.

[9] B. Gallois, J.A. Réal, C. Hauw, J. Zarembowich, Inorg. Chem., 1990, 29, 1152.

[10] A. B. Gaspar, V. Ksenofontov, M. Seredyuk, P. Giitlich, Coord. Chem. Rev., 2005, 249, 23, 2661.

[11] Z. Yu, K. Liu, JQ. Tao, ZJ. Zhong, XZ. You, GG. Siu, Appl. Phys. Lett., 1999, 74, 4029.

[12] J. Kusz, M. Zubko, A. Fitch, P. Giitlich, Z. Kristallogr., 2011, 226, 576.

[13] Z.J. Zhong, J.-Q. Tao, Z. Yu, C.-Y. Dun, Y.-J. Liu, X.-Z. You, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1998, 327.
[14] 1. E. Dickenson, L. A. Summers, Aust. J. Chem., 1970, 23, 1023.

[15] E. B. van der Tol, H. J. van Ramesdonk, J. W. Verhoeven, F. J. Steemers, E. G. Kerver, W. Verboom, D.
N. Reinhoudt, Chem. Eur. J., 1998, 4, No. 11, 2315.

[16] G. Che, W. Li, Z. Kong, Z. Su, B. Chu, B. Li, Z. Zhang, Z. Hu, H. Chi, Synthetic Communications., 2000,
36, 2519.

[17] D. Zhu, Y. Xu, Z. Yu, Z. Guo, H. Sang, T. Liu, X. You, Chem. Mater., 2002, 14, 838.

[18] a) O. Kahn, E. Codjovi, Phil. Trans. R. Soc. London A,. 1996, 354, 359 ; b) E. Codjovi, L. Sommier, O.
Kahn, C. Jay, New. J. Chem., 1996, 20, 503 ; c¢) W. Morscheidt, J. Jeftic, E. Codjovi, J. Linares, A.
Bousseksou, H. Constant-Machado, F. Varret, Meas. Sci. Technol., 1998, 9, 1311.

[19] a) J.J. McGarvey and 1. Lawthers, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1982, 906 ; b) S. Decurtis, P. Giitlich,
C. P. Kohler, H. Spiering, A. Hauser, Chem. Phys. Lett., 1984, 105, 1 ; ¢) S. Decurtis, P. Giitlich, K. M.
Hasselbach, A. Hauser, H. Spiering, Inorg. Chem., 1985, 24,2174 ; d) A. Hauser, Chem. Phys. Lett., 1986,
124,543,

[20] J.-F. Létard, P. Guionneau, O. Nguyen, J. J. Costa, S. Marcén, G. Chastanet, M. Marchivie, L. Goux-Capes,
Chem. Eur. J., 2005, 11, 4582.

[21] O. Kahn, Molecular Magnetism, 1993.

[22] F. Varret, K. Boukhedadden, E. Codjovi, C. Enachescu, J. Linarés, Top. Curr. Chem., 2004, 234, 199.
[23] O. Kahn, Molecular Magnetism, VCH, New York, 1993.
[24] C. Janiak, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2000, 3885.

[25] a) M. Zarkzewski, M. A. White, W. Abriel, J. Phys. Chem., 1990, 94,2203 ; b) J. S. O. Evans, T. A. Mary,
T. Vogt, M. A. Subramanian, A. W. Sleight, Chem. Mater., 1996, 8, 2809 ; c) J. S. O. Evans, W. 1. F.
David, A. W. Sleight, Acta Cryst. B, 1999, 55, 333 ; d) S. N. Achary, A. K. Tyagi, P. S. R. Krishma, A. B.
Shinde, O. D. Jayakumar, S. K. Kulshresththa, 2005, Mater. Sci. Eng., B 123, 149 ; e) H. Wang, J. Peng, D.

120



Partie Il : Complexes a base de {Fe(NCS)2z}

F. Chen, Z. Hu, Solid State Sci., 2006, 8, 1144; f) S. P. Singh, D. Pandey, S. Yoon, S. Baik, N. Shin, 4pp!.
Phys. Lett., 2007, 90, 242915 ; g) J. N. Grima, V. Zammit, R. Gatt, Xjienza, 2006, 11, 17.

[26] A. L. Goodwin, M. Calleja, M. J. Conterio, M. T. Dove, J. S. O. Evans, D. A. Keen, L. Peters, M. G.
Tucker, Science, 2008, 319, 794.

[27] A.D. Fortes, E. Stuard, K. S. Knight, Science, 2011, 331, 742.
[28] J. Kusz, P. Giitlich, H. Spiering, Top. Curr. Chem., 2004, 234, 129.

[29] H. J. Shepherd, T. Palamarciuc, P. Rosa, J.-F. Létard, A. Bousseksou, P. Guionneau, G. Molnar, Angew.
Chem. Int. Ed., doi : 10.1002/anie.201108919.

[30] J. A. Real, A. B. Gaspar, V. Niel, M. C Mufioz, Coord. Chem. Rev., 2003, 236, 121.
[31] T. Granier, B. Gallois, J. Gaultier, J.A. Real, J. Zarembowitch, Inorg. Chem., 1993, 32, 5305.
[32] M. A. Halkrow, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 4119.

[33] P. Guionneau, M. Marchivie, G. Bravic, J. F. Létard, D. Chasseau, Topics in Current Chemistry, 2004, 234,
97.

[34] M. Marchivie, P. Guionneau, J. F. Létard, D. Chasseau, Acta Cryst. B, 2003, 59, 479.

[35] P. Guionneau, J. F. Létard, D. S. Yufit, D. Chasseau, G. Bravic, A. E. Goeta, J. A. K. Howard, O. Kahn, J.
Mater. Chem., 1999, 9, 985.

[36] K. Ichiyanagi, J. Hebert, L. Toupet, H. Cailleu, P. Guionneau, J. F. Létard, E. Collet, Phys. Review, 2006, B
73, 060408-1.

[37] P. Guionneau, M. Marchivie, G. Bravic, J. F. Létard, D. Chasseau, J. Mater. Chem., 2002, 12, 2546.

[38] F. Suez-Panama, These de doctorat, Université de Bordeaux 1, « Contribution de la diffractions des rayons
X a I’étude des transition de spin dans les complexes [Fe(phen),(NCS),] et [Fe(btz),(NCS),], effets de
température. », 1991.

[39] M. Marchivie, P. Guionneau, J. F. Létard, D. Chasseau, Acta Cryst. B, 2005, 61, 25.

[40] V. Ksenofontov, G. Levcenko, H. Spiering, P. Giitlich, J. F. Létard, Y. Bouhedja, O. Kahn, Chem. Phys.
Lett., 1998, 294, 545.

[41] V. Legrand, F. Le Gac, P. Guionneau, J. F. Létard, J. Appl. Cryst., 2008, 41, 637.

[42] a) H. Spiering, E. Meissner, H. Koppen, E. W. Miiller, P. Giitlich, Chem. Phys., 1982,68, 65. b) C. P.
Kohler, R. Jakobi, E. Meissner, L. Wiehl, H. Spiering, P. Giitlich, J. Phys. Chem. Solids, 1990, 51, 239. ¢)
J. Jefti¢. H. Romstedt, A. Hauser, 1743.

[43] V. Ksenofontov, H. Spiering, A. Schreiner, G. Levchenko, H. A. Goodwin, P. Giitlich, J. Phys. Chem.
Solids, 1999, 60, 393.

[44] P. Giitlich, V. Ksenofontov, A. B. Gaspar, Coord. Chem. Review, 2005, 249, 1811.

121



Partie 111 : Complexes a base de {Fe(H:B(pz)z)z2}

Partie III Complexes a base de {Fe(H,B(pz),),}

122



Partie 111 : Complexes a base de {Fe(H:B(pz)z)z}

Chapitre I1I.1. Objectif

Dans cette partiec nous allons présenter la deuxiéme série de composés mononucléaires
développée dans cette these, de formule générale [Fe(L)(H,B(pz),),] (Figure II1.1). L’unité H,B(pz),
joue le double role d’anion et ligand organique bidente. Les deux charges positives de 1’ion Fe(II) sont
neutralisées par deux équivalents de ligand H,B(pz), . L’un des avantages de ce systéme est que les
deux autres sites vacants de coordination de I’atome de Fe(Il) peuvent étre occupés par un ligand
bidente neutre, typiquement des diimines comme bpy ou phen, ou par deux ligands monodentes. Dans
cette série de composés [Fe(L)(H.B(pz),),], il est ainsi possible d’étudier les conséquences de
I’¢longation du ligand aromatique dans une seule direction sur : 1) 1’organisation du réseau cristallin,
2) sur la nature des interactions et 3) sur les propriétés de TS et de coopérativité.
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M \\N/ i; [Fe(L)(H2B(pz),)-].
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La Figure II1.2 présente la série de composés synthétisée et étudiée dans cette partie. Dans un
premier temps nous allons plus particulierement étudier les composés [Fe(dpq)(H.B(pz),).] (10),
[Fe(dpp)(HoB(pz),).] (12), et [Fe(bdppz)(H.B(pz),).] (13), sachant que les dérivés
[Fe(bpy)(H.B(pz),)2] (8) et [Fe(phen)(H,B(pz),),] (9) sont connus dans la littérature [1]. Ensuite, nous
étudierons le role du solvant dichlorométhane/méthanol sur la transition de spin et sur la coopérativité
du composé [Fe(dpq)(Bpz,),]-:CH,Cl,-CH;0H (11).
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Figure I11.2 : Composés [Fe(L)(H,B(pz),),] synthétisés et étudiés.
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Au cours de ce travail nous présenterons également les premieres tentatives en ce qui concerne
I’¢laboration de composés mononucléaires a base des ligands monodentes et de composés
polynucléaires a base de Fe(Il) et de ligand H,B(pz), (Figure III.3). Dans le premier cas, nous
envisageons des composés de formule générale [Fe(L),(H,B(pz),).] avec les ligands L en
configuration frans ou cis. Dans le cas de composés polynucléaires, en fonction de la steechiométrie
des composants, nous escomptons obtenir deux séries de composés : dinucléaires [Fe,(L)(H,B(pz),)4]
et tétranucléaires [Fes(L);(H,B(pz),)s]. La partie L représente des ligands pontants de longueur
modulable a large plateau aromatique.
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Figure II1.3 : Représentation schématique des
composés mononucléaires a base de ligands
monodentes [Fe(L),(H,B(pz),)a], des
composés dinucléaires [Fe,(L)(H,B(pz),)4] et
tetranucléaires [Fe4(L);(H,B(pz),)s)-
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Chapitre I11.2. Etat de art

A la base de la famille [Fe(L)(H,B(pz),),] sont les composés [Fe(bpy)(H.B(pz),).] (8) et
[Fe(phen)(H,B(pz),)2] (9) (Figure 111.2). La synthése et les propriétés magnétiques et structurales de
ces composés ont été décrites pour la premiere fois par Real et coll. en 1997 [1]. La Figure I11.4
présente les propriétés magnétiques des complexes 8 et 9. Le composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] est
caractéris¢é par une transition de spin relativement abrupte (T;,=160K), tandis que
[Fe(phen)(H,B(pz),),] présente une transition de spin abrupte avec une hystérése d’environ 4 K,
centrée autour de 164 K (T, = 161.8 K et T4 =165.6 K). Dans le cas du complexe 9, 70% de la
transition de spin survient dans un intervalle de 6 K, ce qui indique une transition de spin trés
coopérative. Les mesures photomagnétiques réalisées en 2002 [2] ont donné des valeurs de

T(LIESST) = 52 K pour 8 et 44 K pour 9.
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Figure II1.4 : Propriétés magnétiques des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] (8) et [Fe(phen)(H,B(pz),),] (9).
Reproduit a partir de la réf. [1].

Les structures cristallines de ces deux composés a température ambiante sont similaires [1]. La
Figure IIL.5 présente les structures moléculaires des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] et
[Fe(phen)(H,B(pz),),] avec un ion Fe(Il) en environnement quasi-octaédrique. Dans I’état HS ces
composés cristallisent dans le systéme cristallin monoclinique, groupe d’espace C2/c. Dans 1’état BS
le composé [Fe(bpy)(H.B(pz),),] reste dans le systeme cristallin monoclinique et le méme groupe

d’espace C2/c [1], alors que le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] change de systéme cristallin, en
passant du groupe d’espace monoclinique C2/c au groupe d’espace triclinique P-1 [3]. Chaque atome
de Fe(Il) est entouré par six atomes d’azote provenant de deux ligands H,B(pz), et un ligand bpy ou
phen. Les deux ligands H,B(pz), sont en conformation cis I’un par rapport a 1’autre. Le Tableau III.1
rapporte les distances de liaisons Fe — N(B(pz,),) et Fe — N(bpy, phen) dans les différents états de
spin, HS et BS, pour les composés 8 et 9. Dans 1’état HS, les distances Fe — N(B(pz),) sont plus
courtes que les distances Fe — N(bpy, phen). Aprés la transition de spin les distances Fe — N(B(pz,),)
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et Fe — N(bpy, phen) sont réduites, respectivement, d’environ 0.13 et 0.20 A. La diminution des
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distances Fe — N est plus grande pour les diimines que pour les pyrazoles.

®

Figure II1.5 : Structures moléculaires des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),)-] (8) et [Fe(phen)(H,B(pz),),] (9).

®

[Fe(bpy).(NCS),] (8) [Fe(phen),(NCS),] (9)
HS-293K BS- 139 K HS-293K BS-30K
Fe-N, (A) 2.213(2) 2.013(2) 2.212(3) 1.978(3)
Fe-N, (A) 2.190(2) 2.046(2) 2.184(3) 2.024(3)
Fe-N; (A) 2.157(2) 2.039(2) 2.158(3) 2.007(4)

Tableau III.1 : Distances de liaisons Fe-N(Bpz,) et Fe-N(bpy/phen) pour les composés 6 et 7 dans les
états HS et BS [1]. La numérotation est donnée Figure I1L.5.

Au niveau intramoléculaire, les atomes de carbone C; (8) / C¢ (9) et I’atome de bore du ligand
H,B(pz), sont proches de I’atome C; du ligand bpy ou phen (Figure IIL.5). La distance de ces
interactions est de 3.888 A et 3.695 A pour le composé [Fe(bpy)(H,B(pz),)-] et de 3.661 A et 3.688 A
pour [Fe(phen)(H,B(pz),),] respectivement. La distance entre I’atome de Fe(Il) et [’atome de bore du
ligand H,B(pz), est de 3.5 A pour les deux composés. Pour les deux composés la cohésion du réseau
est assurée par des interactions de type m - m au niveau des ligands bpy et phen (Figure II1.6). Les
auteurs décrivent que dans le cas du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] ces interactions sont symétriques
dans 1’état HS, avec dc.c = 3.886 A, et asymétriques dans I’état BS, avec de.c = 3.640(7) A et
3.507(7) A (Figure 11L.6.b) (a # b).

a)

Figure II1.6 : Interactions de type n-nt pour le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] (9) dans 1’état HS a) selon

b)

I’axe cristallographique a et b) selon 1’axe cristallographique ¢ [3].

En résumé, le complexe [Fe(phen)(H,B(pz),),] présente une transition plus coopérative que le
[Fe(bpy)(H,B(pz),),]. L’étude cristallographique suggere des interactions intermoléculaires plus fortes
pour le [Fe(phen)(H,B(pz),),]. Nous allons ci-apres étudier I’influence de 1’élongation du ligand.
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Chapitre I11.3. Composés a base de ligands bidentes [Fe(L)(H,B(pz),)]

I11.3.1.Synthese du ligand bis(1-pyrazolyl)diborohydrure [K(H;B(pz,)]

H H
\B_/
N/\
N
/ \ / \
/N N\

Schéma II1.1 : Ligand [K(H,B(pz,),]

K+

Le ligand [K(H,B(pzy),] (Schéma II1.1) a été synthétisé pour la premicre fois par Trofimenko
en 1967 [4]. [K(H,B(pz,),] est un ligand bidente monoanionique. Le Schéma II1.2 illustre la synthése
du ligand [K(H,B(pz,),].

N 90-115 °C
KBH, + 2eq\ - . @ Kt + 2H,

N—NH H,B N—N )

Schéma I11.2 : Synthése du ligand [K(H,B(pz),),].

Le mélange solide de KBH,4 (0.16 mol) et de pyrazole (0.41 mol) est lentement chauffé a
90°C. Lorsque le contenu est suffisamment fondu pour permettre 1’agitation magnétique, le mélange
est agité et chauffé a une température n’excédant pas 115 °C. Le tétraborohydrure de potassium se
dissout et réagit lentement avec dégagement d’hydrogene. L’évolution de la réaction est monitorée par
le dégagement d’hydrogéne a 1’aide d’un appareil de mesure de volume de gaz. Apres le dégagement
de 6.91 d’hydrogéne (2 mol, en environ 29h), le mélange fondu obtenu est versé¢ dans du toluéne
(80 mL) et la suspension résultante est agitée jusqu’a refroidissement complet a température ambiante.
Apres filtration, le précipité blanc obtenu est lavé avec du toluéne chaud (2x30 mL). Le produit est
alors recristallisé dans I’anisole et des aguilles blanches de [K(H,B(pz,),] sont obtenues. Le rendement
par rapport a la quantité initiale de KBH,4 est d’environ 71 % (20 g).

Analyses élémentaires en % pour CsHgN,BK (186.06 g.mol™) : calculées C 38.73, H 4.33, N
30.11 ; expérimentales C 36.88, H 4.47, N 28.47.

II1.3.2.Synthese des précurseurs [Fe(H;B(pz),):] et [Fe(MeOH),(H,B(pz),):].

Pour la synthése des composés du type [Fe(L)(H,B(pz),),] deux voies sont possibles. La
premier voie consiste a synthétiser le précurseur [Fe(H,B(pz),),] sous la forme d’une poudre (Schéma
I11.3). Puis, apres redissolution dans le méthanol est ajoutée une solution d’un équivalent de ligand L
dans du méthanol. La deuxiéme voie consiste a synthétiser directement dans du méthanol le précurseur
[Fe(MeOH),(H,B(pz),)>] (Schéma II1.3) et ensuite d’ajouter un équivalent du ligand L dans le
méthanol.

La synthése des deux précurseurs [Fe(H,B(pz),),] et [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] est effectuée en
conditions anaérobies et tous les solvants utilisés sont préalablement distillés ou dégazés.
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H H
\B( K+
FeSO4*7H20 + 2 €q. / \

Schéma I11.3 : Synthése des précurseurs [Fe(H,B(pz),),] non solvaté, voie 1, et solvaté [Fe(MeOH),(H,B(pz),)],
voie 2.

[Fe(H,B(pz),),]

[Fe(MeOH),(H,B(pz),),]

La synthése du [Fe(H,B(pz),),] non solvaté (Schéma II1.3) a été décrite par Trofimenko en
1967 [4]. L’atome Fe(II) est tétracoording, avec une géométrie tétraédrique. Cette voie de synthése est
simple : une solution aqueuse de sulfate de Fe(Il) est ajoutée a une solution aqueuse de deux
équivalents de ligand [K(H,B(pz,),]. Le produit final [Fe(H,B(pz),),] précipite en quelques minutes
sous la forme d’une poudre grise. Ce complexe doit étre conservé en boite a gants sous argon, car il est
excessivement sensible a I’air.

Pour la synthése de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (Schéma I11.3), nous avons légérement adapté la
syntheése décrite par Real et coll. en 1997 [1], la synthése est réalisée dans du méthanol et nous
obtenons la forme solvatée [Fe(MeOH),(H,B(pz),),].

Pour cela, a une solution de [K(H,B(pz,),] (2 mol) dans le méthanol (10 mL) est ajoutée une
solution de FeSO47H,O (1 mol) dans le méthanol (5 mL). Le mélange réactionnel est laiss¢ sous
agitation pendant 10 — 15 min. Ensuite, la solution qui contient le [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] est filtrée,
afin d’¢liminer le précipité de sulfate de potassium. Aprés lavage du précipité avec du méthanol
(5 mL), le filtrat est utilisé directement en réaction avec un ligand. Nous 1’avons aussi concentré puis
placé au congélateur (-5°C). Des premiers cristaux apparaissent au bout de 24 heures.

II1.3.2.1 Structure cristalline de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),].

Les cristaux de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] sont de couleur vert pale et forment des prismes.
Afin d’éviter I’oxydation du Fe(Il) et la décoordination du methanol, le cristal a été immergé en boite
a gants dans de I’huile Paratone préalablement dégazée puis monté sur un cryo-loop. Aprées collecte de
données a 120 K, la structure a été résolue et affinée, les principales données cristallographiques sont
regroupées dans le Tableau I11.2.

Formule brute C4sH4B,FeNgO, a=y (°) 90.000
M (g.mol™) 413.9 B (°) 111.721(3)
T (K) 120 V (A) 959.60(12)
Systéme cristallin Monoclinique g.o.f. 1.036
Groupe d’espace P2,/n Densité (g.cm™) 1.432
Z 2 Rops (all) 3.2
a(A) 9.7372(1) WR, s (all) 7.31
b (A) 8.6191(1) (A/O)imax 0
c(A) 12.3078(1) APmax | APmine A | 0.488/-0.311

Tableau I11.2 : Données cristallographiques du précurseur [Fe(MeOH),(H,B(pz),),].

La Figure II1.7 représente la molécule de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),], avec seulement les labels
des atomes constituant I’unité asymétrique. Le complexe [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] cristallise dans le
systéme cristallin monoclinique, groupe d’espace P2;/n. L’unité asymétrique est constituée d’un atome
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de Fe(Il) situé sur un centre de symétrie, un équivalent de H,B(pz), et une molécule de méthanol
coordinnée a I’atome de Fer(Il) par ’oxygene.

Figure IIL.7: Structure de la molécule de
précurseur [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] a 120 K. Les
ellipsoides de déplacement anisotrope sont tracés
a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene ont
été omis par clarté.

L’ion Fe(Il) a une coordinence 6 et adopte une géométrie octaédrique.L’environnement de
I’ion Fe(Il) est constitué¢ de quatre azotes et deux oxygenes appartenant au méthanol. Les deux
molécules de méthanol et les anions H,B(pz), s’arrangent en conformation trans 1’une par rapport a
I’autre. Ces deux molécules de solvant sont labiles et peuvent étre aisément substituées par les ligands
L de type phénanthroline étendues. Les parametres décrivant la géométrie de I’octaedre FeN,O, sont
présentés dans le Tableau II1.3. Les longueurs de liaisons sont comprises entre
2.138(1) A —2.1738(6) A pour Fe-N et sont de 2.2176(8) A pour Fe-O. L’octaédre FeN,O, est proche
d’un octaedre régulier avec les angles de liaison N-Fe-N et N-Fe-O proches de 90° (Tableau I11.3) et la
distorsion de 1’octaédre FeNg vaut X = 31.52(1)°.

Distances Fe-N et Fe-O Angles

[e]
A) ) Tableau II1.3 : Distances de liaisons Fe-N, Fe-O et

Fe-N, 2.138(1) N,-Fe-O, 87.36(3) .. . R .
FeN, 2.1738(6) N,-Fe-N; 89.53(3) angles décrivant la géométrie de I’octaedre FeN,O..

Fe-O, | 22176(8) | NyFe-O, | 94.77(3)
O, -FeN; | 85.23(3)
N;-Fe-N, | 90.47(3)
O,-FeN, | 92.64(3)

L’atome de bore se trouve dans un environnement presque tétraédrique. Les angles de liaison
H-B-H, H-B-N et H-B-N ont des valeurs de 108.3(4)°, 110.0(3)° et 108.44(8)° respectivement. Les
pyrazoles sont plans, avec des écarts des atomes constitutifs par rapport au plan moyen ne dépassent
pas 0.003 A. Les angles diédres formés par les plans N,N,B et N N;Fe avec le plan N;N;N,N,,
(Schéma I11.4) sont de 49.954(8)° et 15.167(4)°. Par rapport au plan N;N3;N4N, les atomes de bore et
de fer se situent a une distance de 0.696 A et 0.400 A, respectivement. La distance entre 1’atome de
Fe(Il) et I’atome de bore est de 3.417(1) A.
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Schéma II1.4 : Représentation schématique
H . du ligand H,B(pz), li¢ a I’atome de Fe(II).

La synthése des composés [Fe(dpq)(H.B(pz),),] (10) et [Fe(dpp)(H.B(pz),),] (11) a été
réalisée selon la méthode décrite par Real et coll. [1] pour I’obtention des dérivés [Fe(bpy)(H,B(pz),),]
(8) et [Fe(phen)(H,B(pz),)2] (9). A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),).] dans le méthanol est
ajoutée une solution d’un équivalent du ligand bidente L (dpq ou dpp) dans le méthanol.

II1.3.3.Synthése et propriétés du composé [Fe(dpq)(H:B(pz),):] (10)

I11.3.3.1 Synthése
Le Schéma II1.5 illustre la syntheése du composé [Fe(dpq)(H.B(pz),).].

H
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H// \NU
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i

N\
)
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NN
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Schéma II1.5 : Schéma réactionnel pour la préparation du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),):] (10).

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.29 mmol) dans le méthanol (10 mL) est ajoutée
une solution de dpq (0.29 mmol) dans le méthanol (15 mL). L’addition est réalisée lentement (15-
20 min.) et une coloration violette du milieu réactionnel est observée. Un précipité se forme ensuite et
la suspension est laissée sous agitation pendant 14 heures. Apres filtration, lavage avec du méthanol
(2x5mL) préalablement dégazé, puis séchage sous vide, une poudre violette est recueillie. Le
rendement par rapport a la quantité initiale de dpq est de 59% (100 mg).

Analyses ¢élémentaires en % pour C,sH,4B,FeN;, (582.02 g.mol'l): calculées C 53.65, H 4.16,
N 28.88 ; expérimentales C 51.74, H 4.414, N 27.91.

Spectroscopie IR (pastille KBr, cm™): 2387 m et 2286.8 m (BH,), 1400.7 s et 1387.8 s v(C=C,
C-N), 738.6 s (=C—H).

La Figure IIL.8 représente le spectre IR du composé [Fe(dpq)(H.B(pz),),]. Nous observons
clairement la présence de pics d’absorption dans les domaines de fréquences caractéristiques des
ligands organiques (600-1700 cm™) et des ligands H,B(pz), (BH, autour de 2280-2420 cm™ [4]).
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100 -

Figure IIL.8 : Spectre Infra-rouge du composé
[Fe(dpq)(H,B(pz)2).] (10)
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I11.3.3.2 Propriétés magnétiques

La Figure III.9 représente le produit yuT en fonction de la température du composé
[Fe(dpq)(H2B(pz),),; 10. Les propriétés magnétiques du composé 10 ont été mesurées dans le domaine
de température 10 — 340 K sous 10 kOe. A 340 K le produit y T est égal 4 3.71 cm’K.mol™ en accord
avec les valeurs attendues pour un ion Fe(Il) HS. En refroidissant, nous observons une transition
incompléte HS—BS se produisant en deux étapes, avec des variations de yuT proches du tiers de la
valeur observée a haute température. Les températures de transitions sont estimées a T;,~ 245 K pour
la premiére transition et T;,~ 168 K pour la deuxiéme transition. Au chauffage, le méme
comportement est observé, aucune hystérése thermique n’est observé. Le caractére incomplet de la
transition pourrait étre dii a la présence de plusieurs sites cristallographiques.

Q’jd*/d(j\l \: ’d—r—

; Figure II1.9 : Evolution en fonction de la
AP température du produit yT a 10 kOe pour le
compos¢ [Fe(dpq)(H2B(pz),)2] (10).

%, T (cm®.K.mol”)
N

I11.3.3.3 Propriétés optiques du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),).] (10).
La Figure II1.10 illustre la variation du spectre d’absorption du composé
[Fe(dpq)(H2B(pz),)2] 10 a 280, 210, 100 et 10 K (a) et I’évolution du signal réfléchi en fonction de

la température (b). En-dessous de 700 nm, I’absorbance est proche de 1’unité, en bon accord avec la
couleur violette prononcée du composé. La bande d’absorption vers 800-850 nm correspond a la
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transition d-d du Fe(II) HS alors que 1’absorption autour de 750 nm peut étre attribuée a la transition d-
d et a la MLCT du Fe(Il) BS. La diminution de la bande d’absorption autour de 850 nm, de la
température ambiante jusqu’a 100 K, est associée a la transition de spin thermique ; son augmentation
de 100 a 10 K est la signature d’un effet photo-induit a basse température. Suivant 1’allure du signal
réfléchi, la transition de spin thermique et la transition de spin photo-induite peuvent étre suivies a la
surface de 1’échantillon (Figure I11.10.b).
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Figure I11.10 : a) Variation du spectre d’absorption du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),] (10) a 280, 210, 100 et
10 K, b) Evolution du signal réfléchi en fonction de la température pour le composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),] (10).

II1.3.4.Synthese et propriétés du composé [Fe(dpq(H:B(pz),):]:CH,Cl,>CH;0H (11)

1I1.3.4.1 Synthése du composé [Fe(dpq(H,B(pz),),]:CH,Cl,:1C;0OH (11).

Pour obtenir la structure du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),).], plusicurs essais de cristallisation
ont été réalisés. Chaque fois nous avons obtenu des cristaux trop petits pour étre analysés sur notre
diffractometre. Seuls des cristaux du complexe [Fe(dpq)(H,B(pz),).]:CH,Cl,)CH3;0H ont pu étre
obtenus. Le protocole expérimental est le suivant :

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),)2] (0.24 mmol) dans le méthanol (1 mL) est ajoutée
une solution de 4 mL de CH,Cl,/MeOH (50/50). Apres 5 min d’agitation, une solution de ligand dpq
(0.284 mmol) dans 3.2 mL de CH,CI, est ajoutée goutte a goutte trés lentement. Le mélange
réactionnel prend une couleur violette. Pendant ’addition, des cristaux violets commencent a se
former (aprés 1-2 min d’agitation le barreau aimanté doit étre sorti du tube afin de protéger les
cristaux qui se forment). Le tube qui contient le mélange réactionnel est ensuite laissé a température
ambiante pendant une semaine.

I11.3.4.2 Etudes cristallographiques du [Fe(dpq)(H,B(pz),),]CH,Cl,CH;OH (11).

a) [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,-CH;OH, état haut spin.

Les cristaux de [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-:CH,Cl,-CH;0H sont des prismes de couleur violette-
noire. Il a été constaté que les cristaux se désolvatent trés facilement une fois sortie de leur solution
mere. Les cristaux recueillis sont donc placés immédiatement dans de 1’huile Paratone. Ensuite, le
cristal choisi est monté sur un cryo-loop. Dans un premier temps, la structure cristalline du composé
11 a été résolue a 260 K. Les principaux parametres cristallographiques sont rassemblés dans le
Tableau I11.4. Le composé 11 a 260 K cristallise dans le systéme cristallin triclinique, groupe d’espace
P-1. La Figure .11 représente I’unité asymétrique du composé
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[Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,Cl,-CH;0H. La maille est constituée de deux entités. L’unité asymétrique
est formée d’une molécule du complexe, une molécule de dichlorométhane et une molécule de
méthanol. Les molécules de dichlorométhane et méthanol sont désordonnées (Figure I11.11) et aucun
modele discret de désordre positionnel satisfaisant n’a pu étre trouvé. L’atome de Fe(Il) est entouré de
six atomes d’azote, appartenant a deux ligands H,B(pz), et un ligand dpq. Les anions H,B(pz), sont
en conformation cis un par rapport a 1’autre. L’ion Fe(Il) est placé dans une géométrie octaédrique et
les parametres décrivant la géométrie de 1’octaedre FeNg sont regroupés dans le Tableau II1.5.

Formule chimique CysH30FeN;OS,
T(K) 260 120
Etat de spin Haut spin Bas spin
Dimensions du cristal 0.200x0.200x0.150 | 0.200x0.200x0.150
(mm?’)
Systéme triclinique
Groupe d’espace P-1
a(A) 10.614(5) 10.162(5)
b (A) 11.028(5) 10.897(5)
c (A 15.725(5) 15.386(5)
o 107.416(5) 106.801(5)
B (®) 104.196(5) 102.200(5)
v 100.766(5) 101.212(5)
Mosaicité (°) 0.431(2) 1.506(3)
V (A% 1633.8(12) 1533.6(11)
wmm’ 0.669 0.713
h min/max -13/13 -13/12
k min/max -14/14 -14/14
I min/max -20/20 -19/19
RéE1l. collectées 12747 58670
Réfl. Indépendantes. 13283 11916
(Rint)
Réfl. Observées. 7436 7016
(I1/o(I)>2)
Rops (all) 7.8 7.66
WR s (all) 20.74 15.87
S 1.038 1.044
(A/O) max 0.001 0.002
AP / Dpine A™) 1.23/-0.8 1.988/-0.949

Tableau I11.4 : Données cristallographiques pour le composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,:CH;0H (11) a 260 K
et 120 K.
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pz(l) ¢

p7(2)

Figure III.11 : a) Unité asymétrique du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,Cl,-CH;0H (11) a 260 K. Les
ellipsoides de déplacement anisotrope sont a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrogene sont omis par
clarté. b) Représentation des molécules de méthanol et dichlorométhane désordonnées.

Les longueurs de liaisons Fe-N impliquant les azotes du ligand dpq sont de 2.223(3) A et
2.237(3) A, alors que les longueurs des liaisons impliquant les azotes des ligands H,B(pz), sont plus
courtes et sont comprises entre 2.149(4) A et 2.208(3) A. La distance <Fe-N> moyenne est de
2.195(1) A. Cette valeur est typique pour un ion Fe(II) dans 1’état HS.

Distances Fe-N (A) Angles (°)

Fe-N, 22233) | NoFeN, | 73.8(1)
Fe-N, | 2.237(3) | NyFe-Ns | 92.4(1)
Fe-N; | 2.208(3) | NsFe-N, | 95.4(1)
FeN, | 2.1593) | NeFeN, | 97.0(1)
FeNs | 2.149(4) | Ny-FeN, | 86.7(1)
FeN, | 2.194(3) | Ni-Fe-N, | 97.6(1)
N6-FC-N4 889(1)
NyoFe-N, | 87.1(1)
N5-FC-N3 896(1)
N3-FC-N2 943(1)
N6-FC-N5 884(1)
N6-FC-N2 884(1)

Tableau II1.5 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N décrivant la géométrie de I’octacdre FeNg.

La géométrie du ligand dpq impose une réduction significative pour ’angle de morsure N,-Fe-
N; (73.8(1)° contre 90° pour un octa¢dre parfait). L’octaedre FeNs est un octaédre distordu avec
> =53.8(2)°. Le ligand dpq est plan. L’écart le plus important par rapport au plan moyen du noyau
aromatique central, défini par les atomes C;3C;4C4CsCsCy, est de 0.074 A (Cg). L’atome de bore se
trouve dans un environnement proche d’un tétraédre avec les angles H-B-H, H-B-N et N-B-N de
108.3(5)°, 109.9(4)° et 109.2(3)° respectivement. Les pyrazoles sont plans. Les écarts par rapport au
plan moyen ne dépassent pas 0.007 A. Par rapport au plan NsN¢NoN |, et NsN4N; N, les atomes de fer
et de bore se placent a une distance de 0.436 A et 0.678 A, et de 0.477 A et 0.651 A respectivement.
La distance entre 1’atome de Fe(I) et I’atome de bore est de 3.444(5) A et 3.484(5) A.

La Figure II.12 illustre la projection de la structure du composé 11 selon [’axe
cristallographique a. Le fer étant entouré de 3 ligands bidentes, il devient en fait stéréogene, et
présente une chiralit¢ de type hélicoidale, avec deux énantiomeres A et A. On constate que les
molécules s’arrangent selon des colonnes isochirales (rouges A et bleues A) se développant selon I’axe

134



Partie 111 : Complexes a base de {Fe(H:B(pz)z)z2}

a, qui s’intercalent par deux en paires de chiralit¢ opposées, avec les molécules de solvant,
dichlorométhane et méthanol, qui occupent les espaces interstitiels résultants. Ces paires s’alignent
avec les molécules de méthanol selon la direction [0 1 2] pour former des plans séparés par les
molécules de dichlorométhane.

N\

Figure I11.12 : Empilement cristallin du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,:CH3;0H (11) en colonnes
moléculaires isochirales (rouges A et bleues A) vues selon 1’axe cristallographique a. Les molécules de
méthanol et dichlorométhane sont représentées en violet et vert respectivement.

Deux types de contacts sont mis en évidence : intra- et inter-moléculaires. Les contacts

intramoléculaires sont de 3.388(6) A (C;5-Cy) 4 3.655(8) A (C,-B)) et sont regroupés dans le Tableau
I11.6.

Interactions Distances (A) Interactions Distances (A)
intramoléculaires CH,Cl,

Ci-B, 3.637(5) Cy7-Ng 3.62(2)
Cy,-B; 3.655(8) Cy7-Cys 3.52(1)
C15-Cy 3.388(6) Cy7-Cis 3.58(1)
Ci-Cyy 3.550(6) Cy7-Cyy 3.69(1)

Cl;-G; 3.585(4)

Cl,-C, 3.902(4)

Tableau II1.6 : Interactions intra- et intermoléculaires. Les interactions intermoléculaires de type hydrogene
impliquent le solvant dichlorométhane.

La cohésion du réseau est assurée par des interactions de type n-m et par des liaisons de van
der Waals :

» les interactions intermoléculaires de type C...C ont lieu au sein des paires au niveau des
ligands dpq (Figure I11.13). Entre deux groupements dpq adjacents, ces interactions (C...C)
sont différentes (a # b, pour b deux contacts avec dc_ ¢ =3.478(7) A et pour a huit contacts
avec de. c de 3.441(7) A 2 3.711(6) A ont été observés) et correspondent a des interactions de
type m-m fortes.

» les molécules de dichlorométhane sont impliquées dans des interactions intermoléculaires de
van der Waals entre les colonnes d’une paire (Figure 111.14), avec des distances de 3.52(1) A
(C27-C15) 4 3.902(4) A (Cl,-C,) (Tableau IIL6).
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» des interactions intermoléculaires de type van der Waals entre les colonnes impliquant les
ligands H,B(pz), , avec des distances de 3.510(8) Aet 3.571(5) A (2 contacts).

Figure III.13 : Interactions intermoléculaires de type C...C Figure III.14 : Interactions intermoléculaires
dans le composé¢ [Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,Cl,>CH;OH (11) a impliquant le dichlorométhane.
260 K.

b) Suivi des parameétres de maille.

Dans le cas du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),).]:CH,Cl,-CH;0H, le suivi des parameétres de
maille a été réalisé sur le domaine de température 90 K — 260 K en descente et remontée en
température, sur le méme cristal. Le monocristal étudié¢ a été refroidi a une vitesse de 1 K.mn™', afin
d’éviter tout phénomene de « trempe » de 1’échantillon.

La Figure III.15 montre 1’évolution en température des paramétres de la maille. Sur le
domaine 90 K — 260 K, le paramétre a décroit de 0.458 A soit -4.32 %. Dans l’intervalle de
température 180 K — 260 K, la variation de a est quasi linéaire. Entre 170 K et 180 K, une diminution
brusque est observée. En dessous de 160 K, I’évolution de a est moins prononcée et tend a redevenir
linéaire. La variation initiale du paramétre b est moins forte: 0.156 A soit -1.41 %. Ce paramétre
décroit de fagon continue sur les intervalles 180 K — 260 K et 90 K — 170 K, avec une faible
discontinuité entre 170 K et 180 K. Le paramétre ¢ diminue initialement de 0.374 A soit -2.38 %, avec
également une diminution brusque entre 170 K et 180 K. Lors du refroidissement, les angles a et y
varient faiblement, -0.64° (-0.6%) et +0.4° (+0.4%), alors que I’angle  diminue de 2.09° (-2%).
L’évolution du volume en fonction de la température refléte 1’évolution des paramétres précédents,
avec une diminution initiale de 107.69 A’ soit -6.6 %, puis une forte diminution entre 170 K et 180 K.
Le phénomeéne observé est parfaitement réversible en descente et montée de température. On peut
donc supposer que le composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,yCH;0H (11) présente une transition de
spin abrupte autour de Ty, = 177 K.
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Figure II1.15 : Evolution des paramétres de maille
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fonction de la température. Par clarté les écarts

typiques ne sont pas représentes.
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) [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-:CH,Cl,-CH;OH, état bas spin.

Le Tableau IIL.4. regroupe 1’ensemble des données expérimentales liées a la résolution de la
structure de [Fe(dpq)(H.B(pz),).]:CH,Cl,:CH;0OH (11) a 120 K. A 120 K le composé 11 cristallise
dans le méme systeme cristallin triclinique qu’a 260 K, groupe d’espace P-1. Les paramétres de maille
trouvés sont en bon accord avec ’étude en température. A basse température, la conformation
moléculaire reste inchangée. La Figure 1II.16 illustre la structure moléculaire du
[Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,CL,-CH;0H a 120 K. Le désordre de la molécule de dichlorométhane a
diminu¢ (Figure II1.16.b), cependant la molécule de méthanol reste désordonnée en raison de sa
proximité d’un centre d’inversion. La molécule de méthanol a été modélisée par un désordre
positionnel a deux sites d’occupation (70/30). Les paramétres décrivant la géométrie de 1’octacdre
FeNg sont regroupés dans le Tableau I11.7.

Figure I11.16 : a) Unité asymétrique du composé [Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,-CH;0H (11) a 120 K. Les
ellipsoides de déplacement anisotrope sont a 50% de probabilité. Les atomes d’hydrogéne sont omis par
clarté. b) Molécules de méthanol désordonnée et dichlorométhane représentées au sein de la maille.

Distances Fe-N (A) Angles (°)

Fe-N, 1.987(3) | No-Fe-N, | 82.2(1)
Fe-N, 1.967(2) | N-Fe-N, | 97.0(1)
Fe-N, 2.0203) | NsFe-Ns | 86.7(1)
Fe-N, 2.012(3) | NgFe-N, | 94.0(1)
Fe-N; 2.006(3) | Ny-Fe-N, | 90.6(1)
Fe-Ng 2.003(3) | N,-Fe-N5 | 89.4(1)
Ns-Fe-Ng | 91.6(1)
Ng-Fe-N; | 88.4(1)
N;-Fe-N, | 87.5(1)
N,-Fe-N; | 93.8(1)
Ns-Fe-N, | 87.5(1)
N,Fe-N; | 91.2(1)

Tableau II1.7 : Distances de liaisons Fe-N et angles N-Fe-N
décrivant la géométrie de 1’octaédre FeNg.

Par rapport a la structure a 260 K, les distances Fe-N se sont réduites. Ce renforcement des
liaisons est fonction de la nature des ligands. Les liaisons Fe-N(dpq) sont réduites d’environ 0.253 A,
alors que les distances Fe-N impliquant les ligands H,B(pz), sont réduites d’environ 0.167 A. Ceci
conduit a une distribution plus homogene des distances Fe-N. La distance moyenne <Fe-N> de
1.999(1) A est typique d’un ion Fe(Il) dans 1’état bas spin. Les angles de liaison N-Fe-N sont plus
proches de 90°. L’angle de morsure N;-Fe-N, augmente d’environ 8.4°: de 73.8(1)° (260 K) a
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82.2(1)° (120 K). Ces modifications conduisent a une diminution de la distorsion de I’octa¢dre FeNg.
A 120 K, dans 1’état bas spin I’octaédre FeNg est proche d’un octaedre régulier avec £ = 36.5(1)°.

Comme a 260 K, I’atome de bore se trouve dans un environnement proche d’un tétra¢dre avec
les angles H-B-H, H-B-N et N-B-N de 108.5(4)°, 110.2(4)° et 107.7(3)° respectivement. Les anneaux
pyrazoles sont plans. Les écarts par rapport au plan moyen ne dépassent pas 0.003 A. La distance entre
I’atome de Fe(Il) et ’atome de bore est similaire a 260 K (3.484(5)° et 3.444(5)°) et la une valeur est
de 3.409(5) A et 3.399(5) A. Les interactions intramoléculaires se sont renforcées et multipliées
(Tableau IIL.8) (3.002(5) A (N,-C,;) + 3.522(6) (N;-B))). L’empilement moléculaire est identique a
celui décrit pour la structure a 260 K. Egalement, la cohésion du réseau est assurée par les interactions
de type m-m et liaison van der Waals (Figure III.17 et Tableau IIL.8). Les contacts C...C
correspondants aux interactions de type m-m entre deux groupements dpq adjacents sont aussi
différents (a # b), mais pour a se sont multipliés : 6 contacts entre 3.358(5) A et 3.750(6) A ; et pour b
se sont réduits : 3 contacts entre 3.161(6) A et 3.439(5) A. Les liaisons van der Waals impliquant le
dichlorométhane (Tableau II1.8) se sont renforcées, entre 3.333(4) A et 3.594(5) A. Celles impliquant
les ligands H,B(pz), sont également similaires, entre 3.464(6) A et 3.607(4) A.

Interactions Distances Interactions Distances | Interactions | Distances
intramoléculaires (A) intramoléculaires (A) CH,Cl, (A)

C-Cy 3.361(5) Cy1-Cys 3.351(4) Cl-Cyo 3.524(3)
Ny-C,4 3.238(4) N,-Cyy 3.002(5) Cl1-Nyo 3.449(4)
C-B; 3.421(6) C1-Cyy 3.329(5) CL-Cyg 3.334)
Ni-B, 3.522(6) Ci2-Ny 3.393(3) CL;-Cyo 3.598(3)
Cr0-Cay6 3.329(5) C»-B, 3.378(4) Cy7-Cyo 3.594(5)
N;3-Cys 3.010(4)

Tableau II1.8 : Interactions intra- et inter-moléculaires de type
hydrogene impliquant le solvant dichlorométhane.

Figure II1.17 : Interactions intermoléculaires de type C...C dans le composé
[Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,-CH;O0H (11) a 120 K.

d) Propriétés magnétiques.

Pour éviter la désolvatation du composé [Fe(dpq)(H.B(pz),),]:CH,Cl,-CH;0H, les mesures
magnétiques ont dii étre réalisées sur un échantillon cristallin en suspension dans un mélange
CH,Cl,/CH;0H scellé dans une paille. Pour la correction diamagnétique nous avons considéré la
masse de solvant utilisé pour la mesure (voir Partie VI.1 en annexe). La Figure III.18 représente le
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produit yuT en fonction de la température. Les propriétés magnétiques du composé¢ 11 ont été
mesurées dans le domaine de température 10 K —-220K a 10 kOe. La température n’a pas été
augmentée au-dela de 220 K compte tenu des points d’ébullitions faibles des solvants (la paille étant
quelque peu poreuse et placé sous vide primaire dans I’enceinte du SQUID). A 220 K, le produit yuT
(3.20 cm’ . K.mol™) a une valeur typique d’un ion Fe(Il) dans 1’état HS. Avec la diminution de la
température, la réponse magnétique décroit progressivement jusqu’a 178 K et ensuite brutalement
pour prendre une valeur de 0.28 cm’.K.mol™ a 145 K. A 10 K, le produit %uT égal a 0.06 cm’.K.mol™
correspond a un ion Fe(Il) dans I’état BS. En remontant la température, le méme comportement est
observé. On peut remarquer que le saut correspond a peu prés a la température attendue de
solidification du mélange CH,Cl,/MeOH. Cependant 1’accord observé avec les propriétés mesurées
par diffraction de rayons X sur monocristal nous conduit a penser que le composé
[Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,CL,>CH;0H présente une transition abrupte avec une température de
transition T, = 177 K.

3l 0"
i |
‘7’: f"?
g 2l - Figure II1.18 : Evolution en fonction de
!C: la température du produit yuT a 10 kOe
e ) pour le composé
L | . [Fe(dpq)(H2B(pz),).]-CH,ClyCH;0H
1l | (11).
= O
n
&
[ Dlj_f
() (o P — 0! ,DE%—E.F EoG o5 powog ¥ oy
50 100 150 200 250
T(K)
e) Discussions.

La détermination des structures HS et BS et le suivi des paramétres de mailles des cristaux de
[Fe(dpq)(H.B(pz),),]:CH,Cl,-Me-OH montrent que dans le domaine 90 K — 260 K le groupe d’espace
reste inchangé, triclinique P-1. L’évolution des paramétres de maille indique la présence d’une
transition de spin abrupte a Ty, =177 K, en trés bon accord avec les mesures magnétiques réalisées.
Le composé non solvaté présente lui une transition de spin en deux étapes avec T;,=245K et
T, =168 K (Encadré I11.1) et un résidu HS important a basse température.

Les modifications structurales les plus importantes affectent la géométrie de la sphére de
coordination FeNg et les interactions intra- et inter-moléculaires. A 260 K et 120 K le composé
[Fe(dpq)(H.B(pz),),]:CH,Cl,-Me-OH est dans 1’état haut spin et bas spin, respectivement. A basse
température une distribution plus homogene des distances Fe-N est observée, avec des angles N-Fe-N
proches de 90°. L’octaédre FeNg est donc proche d’un octaedre régulier. L’empilement cristallin est
semblable dans les deux états de spin: les molécules s’arrangent sous la forme de colonnes
moléculaires selon l’axe cristallographique a. Les molécules de solvants, dichlorométhane et
méthanol, occupent les espaces interstitiels entre les colonnes moléculaires. Pendant la transition HS
— BS, les interactions intra- et inter-moléculaires se multiplient et se renforcent.

Il est quelque peu évident que les molécules de dichlorométhane et méthanol jouent un role
non négligeable dans I’empilement cristallin par rapport au composé non solvaté [Fe(dpq)(H,B(pz),).].
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Malheureusement, nous n'avons pas réussi a obtenir les monocristaux du composé non solvaté pour

pouvoir corréler les différences de propriétés observées avec les structures des composés solvaté et
non solvaté.

I11.3.5.Composé [Fe(dpp)(H:B(pz):)2] (12).

IIL.3.5.1 Synthése
Le Schéma I11.6 illustre la syntheése du composé [Fe(dpp)(H.B(pz),).].
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Schéma I11.6 : Schéma réactionnel pour la préparation de composé [Fe(dpp)(H,B(pz),),] (12).

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.3 mmol) dans le méthanol (10 mL) est ajoutée
lentement une solution de dpp (0.3 mmol) dans le méthanol (10 mL). La solution prend une couleur
violette et la formation d’un précipité est observée. La suspension formée est laissée sous agitation
pendant deux heures. Le précipité violet est ensuite filtré et lavé avec du méthanol (2x5 mL) dégazé,
puis séché sous vide. Le rendement par rapport a la quantité initiale de dpp est de 42% (80 mg).

Analyses ¢lémentaires en % pour C;oH,sB,FeN;, (632.07 g.mol'l): calculées C 57.01, H 4.15,
N 26.559 ; expérimentales C 55.68, H 4.17, N 25.78.

Spectroscopie IR (pastille KBr, cm™): 2412.3 m et 2285.1 m (BH,), 1492.9 m et 1429.5 m,
1357.2 m v(C=C, C-N), 735.8 vs, 717.8 w (=C-H).

Le spectre IR du composé [Fe(dpp)(H,B(pz),),] (Figure II1.19) révele la présence des
vibrations des ligands organiques (600-1700 cm™) et de ligands H,B(pz), (2280-2420 cm™).
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B ol = composé [Fe(dpp)(H,B(pz),),] (12).
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II1.3.5.2 Propriétés magnétiques

La Figure I11.20 représente le produit yuT en fonction de la température pour le composé
[Fe(dpp)(H,B(pz),).] 12, dans le domaine de température 10 —340 K sous 10 kOe. A 340 K, yuT vaut
3.70 cm*K.mol™ ce qui correspond 4 la valeur attendue pour un ion Fe(II) HS. Nous observons une

transition incompléte HS-BS se produisant en deux étapes. Les températures de transition sont

estimées a Ty~ 193 K pour la premiére transition et T;,~ 118 K pour la deuxi¢me transition. A basse

température (10 K), le produit yuT égale a 0.53 cm’K.mol” correspond & des ions Fe(Il)
majoritairement dans 1’état BS. Ce caracteére incomplet de la transition peut étre 1a encore di a la
présence de plusieurs sites cristallographiques.
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II1.3.5.3 Propriétés optiques

La

Figure

III.21.a illustre la wvariation

Figure I11.20 : Evolution en fonction de
la température du produit yT a 10 kOe
pour le composé [Fe(dpp)(H,B(pz),).]
(12).

du spectre d’absorption du composé

[Fe(dpp)(H.B(pz),),] 12 a 280, 160, 60 et 10 K et la Figure I11.21.b montre 1’évolution du signal
réfléchi a 830 nm en fonction de la température.
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Figure II1.21 : a) Variation du spectre d’absorption du composé [Fe(dpp)(H,B(pz),),] (12) a 280,160, 60
et 10 K. b) Evolution du signal réfléchi a 830 nm en fonction de la température pour le composé

[Fe(dpp)(H2B(pz),)2] (12).
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En-dessous de 650 nm, I’absorbance est proche de 1’unité, en raison de la bande de transfert de
charge Metal-Ligand (MLCT), responsable de la couleur violette du composé. L’augmentation de la
bande d’absorption autour de 830 nm de la température ambiante jusqu’a 100 K est associée a la
transition de spin thermique. La diminution de la bande d’absorption a la méme longueur d’onde de 60
a 10K est la signature d’un effet photo-induit a basse température. En suivant I’allure du signal
réfléchi a 830 nm (Figure I11.21.b), la transition de spin thermique et la transition de spin photo-induite
sont respectivement détectées a la surface de I’échantillon.

I11.3.6. Composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),):] (13).

II1.3.6.1 Synthése
Le Schéma I11.7 illustre la syntheése du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).].
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Schéma II1.7 : Schéma réactionnel pour la préparation du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13).

[Fe(MeOH),(HyB(pz)2),]  +

Dans le cas de la synthése du composé 13, nous avons tenté directement une cristallisation par
diffusion lente en couches dans un tube droit (0.6x8 cm). Une solution de bdppz (28 umol) dans un
mélange dichlorométhane/méthanol (1/2 mL) est recouverte précautionneusement par une solution de
[Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (28 umol) dans le méthanol (2 mL). Le tube fermé est laissé au calme a
température ambiante pendant deux semaines. Des cristaux noirs apparaissent apres trois-quatre jours.
Les cristaux formés sont récupérés par filtration a I’air et lavés avec un mélange MeOH/H,O et de
I’¢éther di¢thylique préalablement dégazé. Le rendement par rapport a la quantité initiale de bdppz est
de 42% (8.1 mg).

Analyses ¢lémentaires en % pour C;4H,sB,FeN;, (682.13 g.mol'l): calculées C 59.87, H 4.14,
N 24.64 ; expérimentales C 59.05, H 4.017, N 23.80.

Spectroscopie IR (pastille KBr, cm™): 2387.9 s et 2286.0 s (BH,), 1499.0 w et 1400.9 m,
v(C=C, C-N), 735.5 m (=C—H).
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II1.3.6.2 Structure cristalline du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),):] (13)

Les cristaux de [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] 13 sont de couleur rouge-noire et ont la forme de
prismes. La structure cristalline du composé¢ 13 a été résolue et affinée a 110 K. A cette température, le
composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] cristallise dans le systéme cristallin triclinique, groupe d’espace P-1.
Les principaux parameétres cristallographiques sont rassemblés dans le Tableau I11.9.

Formule brute Cs4HysB,yFeN, o (°) 75.904(2)
M (g.mol™) 682.15 B (°) 82.752(2)
T (K) 110 7 (°) 87.326(2)
Systéme cristallin Triclinique Densité (g.cm’3) 1.432
Groupe d’espace P-1 Rops (all) 7.1
Z 2 WR s (all) 9.94
a(A) 9.2655(4) (A O)max 0.002
b (A) 11.2089(3) AP ! APpineA™) 0.347/-0.368
c(A) 16.0957(7)

Tableau II1.9. : Données cristallographiques du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13)

La Figure I11.23 représente 1’unité asymétrique du composé 13. L’unité asymétrique contient
une molécule de complexe [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] et la maille est constitué¢e de deux entités.
pz(2)

Figure I1.23: Unité asymétrique du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] (13). Les ellipsoides de

déplacement anisotrope sont représentées avec une probabilité de 50%. Les atomes d’hydrogéne sont
omis par mesure de clarté.
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La substitution des molécules de méthanol par le ligand bidente bdppz implique une forte
réorganisation structurale au niveau des anions H,B(pz),, qui se placent en conformation cis. L’ion
Fe(Il) est en géométrie octaédrique et est entouré de six atomes d’azote appartenant a deux ligands
H,B(pz), et un ligand bdppz.

Les parametres décrivant la géométrie de 1’octacdre FeNg sont regroupés dans le Tableau
II.10. Les longueurs de liaisons Fe-N impliquant les azotes du ligand bdppz sont comprises entre
2.206(2) A et 2.218(2) A, alors que les longueurs de liaisons Fe-N impliquant les azotes des anions
H,B(pz), sont plus courtes et sont comprises entre 2.159(2) A et 2.210(2) A. La distance <Fe-N>
moyenne a 110 K est de 2.1915(3) A, classique pour un ion Fe(Il) dans 1’état HS. On peut donc
estimer que le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] 13 reste dans 1’état HS sur la gamme de température
290 K — 110 K. La géométrie du ligand bdppz impose une réduction significative pour I’angle de
morsure Ng¢-Fe-N; = 74.62(6)°. Cette valeur est proche des valeurs trouvées pour les autres composés
de la méme famille [Fe(L)(H,B(pz),).] [1] (L=bpy, 73.21°; L=phen, 75.03°). L’octaédre FeNy est
distordu, avec ~ =43.36(1)°.

Distances Fe-N (A) Angles N-Fe-N (°)

Fe-N, 2218(2) | NgFeN, | 74.62(6)
FeN, | 2.1902) | N,-Fe-N; | 93.77(6)

Fe-Nj 2.159(2) | N3-Fe-N, | 90.75(7) o ..
FeN, 2.165(2) | Ny-FeNs 90.10(6) Tableau III.10: Distances de liaisons Fe-N, et

Fe-Ns 22102) | N,-FeNs | 86.59(6) angles N-Fe-N décrivant la géométrie de 1’octaedre

FeNg | 2.206(2) | NoFeNs | 94.87(6) | FeNe
Ng-Fe-N, | 101.04(6)
Ns-Fe-N; | 87.54(6)
N,-Fe-N; | 90.58(6)
Ng-Fe-N, | 87.81(6)
Nz-Fe-N4 8582(6)
N,-Fe-N, | 97.63(6)

Par rapport aux autres composés de la méme série [Fe(L)(H,B(pz),),] [1], ou les ligands bpy et
phen sont plans, le ligand bdppz est tordu (Figure 111.24). L’écart le plus important des atomes du
ligand bdppz par rapport au plan du noyau aromatique central, défini par les atomes C;y, Cg, Cs, Cy,
Ca, Cy; (Figure 111.23), est de 0.308 A (C)s) et 0.348 A (C)6) (Tableau IIL.11).

Atomes définissant Autres atomes (A)
le plan (A)

Cio 0.026 N; 0.004 Cis 0.348
Ce¢ 0.018 C, 0.022 Cis 0308
— — — Cs 0.006 C, 0.061 Cis 0.204
C, 0.019 C; 0.063 C;; 0.171
C,, 0.010 Ng 0.033 Ci, 0.098
C; 0.012 Cy 0.064 | N;  0.068
Cy 0.108 Co  0.065
Cpy 0.166 Cs  0.044
Ciz 0.161 C; 0.034
Cy; 0.273 N 0.059

Figure I11.24 : Représentation du ligand bdppz. Tableau III.11 : Distances des atomes C et N du
ligand bdppz avec le plan Cy, Cq, Cs, Cy4, Cpa, Cyy.

L’atome de bore se trouve dans un environnement proche d’un tétraedre, avec des angles H-B-
H, H-B-N et N-B-N a 108.2(2)°, 109.9(2)° et 109.2(2)° respectivement. Les pyrazoles sont plans, avec
des écarts par rapport au plan moyen ne dépassant pas 0.005 A. Les distances entre 1’atome de Fe(II)
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et les atomes de bore sont de 3.437(3) A et 3.438(3) A. Ces distances sont plus courtes que celles des
composés avec bpy et phen estimées a 3.5 A [1].

La Figure II1.25 illustre la projection de la structure du composé 13 selon [’axe
cristallographique a. On peut voir que les molécules s’empilent en colonnes selon ’axe a, et
s’intercalent deux a deux (colonnes rouges et bleues sur la Figure I11.25, voir aussi la Figure I11.26).
Ces paires a leur tour s’alignent réguliérement pour former des plans. A I’instar du complexe 11, le fer
est stéréogene, avec deux énantiomeres A et A. On voit ici que les colonnes sont isochirales, et que
I’intercalation correspond en fait a I’interaction des deux énantiomeéres. Sur la Figure III.25, les
colonnes bleues correspondent a 1’énantiomére A et les colonnes rouges a 1’énantiomére A.

Deux types de contact sont mis en évidence : intra- et intermoléculaires. Les interactions
intramoléculaires sont: Cs; - Cs; = 3.287(3) A, Css - Cog = 3.358(3) A, Cs34 - N, = 3.168(2) A, N; - C, =
3.332(2) A, Cas - C; =3.550(3) A, Cs7 - C, = 3.547(3) A.

Les interactions intermoléculaires peuvent étre séparées en :

» interactions intermoléculaires (entre les colonnes moléculaires) impliquant les ligands bdppz,
de type m...m qui se développent le long de I’axe a (Figure II1.26). Les distances
correspondantes valent entre dc._ ¢ = 3.406(3) A et dc..c=3.587(3) A, correspondant a des
interactions de type n—n fortes. Entre deux groupements bdppz adjacents ces contacts (C...C)
sont similaires (a ~ b, pour b 11 contacts avec d¢, ¢ entre 3.434(3) A et 3.587(3) A et pour a
11 contacts avec dc_ ¢ entre 3.406(3) A et 3.582(3) A ont été observés).

» interactions intermoléculaires de type van der Waals (interne et entre les colonnes
moléculaires) impliquant les ligands H,B(pz), avec des contacts entre 3.356(3) A et
3.747(3) A (10 contacts).

Figure II1.25 : Empilement cristallin sous forme de colonnes moléculaires isochirales (rouges
A et bleues A) du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13) vues selon I’axe cristallographique a.
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Figure II1.26 : Interactions intermoléculaires dans le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13) de type C...C
(haut) et entre fragments {Fe(H,B(pz),), (bas).

On voit clairement sur cette derniere figure d’une part I’empilement des plateaux aromatiques,
et d’autre part I’enchevétrement entre fragments {Fe(H,B(pz),), facilité par I’hélicité opposée.

II1.3.6.3 Propriétés magnétiques du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] (13).

Dans le cas du composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] 13, les propriétés magnétiques sont
représentées sur la Figure I11.27. Elles ont été mesurées sur un échantillon cristallin, dans le domaine

de température 10 — 380 K sous 10 kOe.
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A 380 K, le produit xyT (3.78 cm’.K.mol™) correspond a un comportement paramagnétique.
Quand la température diminue, yyT croit lentement et prend une valeur de 5.98 cm’.K.mol™ & 20 K.
En dessous de 20 K, une chute du produit T intervient pour atteindre une valeur de 5.68 cm’.K.mol
"4 10K. Un tel comportement du produit yyT peut étre expliqué soit par des interactions
ferromagnétiques entre les centres Fe(Il), soit par I’orientation des cristaux avec le champ magnétique,
I’anisotropie du Fe(Il) pouvant alors expliquer la Iégére diminution en-dessous de 20 K.
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Encadré III.1 : Propriétés magnétiques des composés (8) [1], (9) [1], (10), (12) et (13).
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I11.3.7.Bilan

D’apres les propriétés magnétiques nous observons que 1’élongation du ligand L a un rdle
important sur la transition de spin de chaque composé de la série [Fe(L)(H.B(pz),),]. En effet
I’augmentation de la longueur du ligand aromatique a conduit a :

» des transitions en plusieurs étapes pour les composés 10 et 12.

» la stabilisation de I’état HS a basse température avec 1’apparition d’une fraction résiduelle HS
a basse température pour les composés 10 et 12 et le déplacement de la Ty, vers les basses
températures.

» laperte de la transition dans le composé 13.

Les transitions en plusieurs étapes peuvent étre expliquées par la présence de plusieurs sites
différents de Fe(Il) dans la maille. Malgré de nombreux essais, nous n’avons malheureusement pas
réussi a obtenir des monocristaux de qualité suffisante pour déterminer les structures cristallines des
composés 10 et 12. Dans I’Encadré I11.1 sont regroupées les propriétés magnétiques des composés de
la série [Fe(L)(H,B(pz),).]. Le composé 8 montre une transition peu abrupte avec Ty, = 160 K, ensuite
9 montre nettement une transition du premier ordre centré autour de 164 K. 10 présente une transition
incompléte en deux étapes avec Ty, ~ 168 K et T, = 245 K. Le composé 12 montre lui aussi une
transition incompléte en deux étapes, mais cette fois les températures de transition sont déplacées vers
les plus basses températures T, ~ 118 K et T}, = 193 K. Finalement, 13 reste dans 1’état HS sur la
gamme de températures 10 K — 380 K. L’¢longation du ligand aromatique entraine la perte de la
transition dans le composé 13. Avec I’¢longation du ligand L dans la série de composés
[Fe(L)(H,B(pz),),], on stabilise 1’état HS a basse température de la fagon suivante:
[Fe(bdppz)(H.B(pz)2).] > [Fe(dpp)(H2B(pz)2).] > [Fe(dpq)(H2B(pz)2).] > [Fe(phen)(H,B(pz),).] ~
[Fe(bpy)(H2B(pz).).]-

D’apres les structures cristallines des composés 8, 9 et 13 nous observons clairement que
I’¢longation du ligand aromatique s’effectue telle qu’anticipée dans une seule direction de ’espace. La
conformation moléculaire et I’empilement cristallin de I’ensemble des composés sont en conséquence
similaires. Seules les interactions intra et intermoléculaire sont différentes, étant plus fortes dans le
compos¢ [Fe(bdppz)(H,B(pz),);]. Pour d’identifier la raison d’interactions intramoléculaires plus
fortes pour le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] par rapport aux composés [Fe(bpy)(H,B(pz),),] et
[Fe(phen)(H,B(pz),),], nous allons maintenant comparer la géométrie des ligands H,B(pz), , a partir
des angles a et B, formés par le plan N,N,N,N, avec les pyrazoles (Figure II1.28), pour les composés 8
— 13 (Tableau I11.12).

Figure I11.28. : Représentation des
angles diédres a et  formés par le
plan N.NyN,N; avec les anneaux
pyrazoles des ligands (H,B(pz),),.

Composé 8 9 13 11 Tableau III.12 : Angles diedres a et

0°/B° | 25.3/22.5 | 26.4/18.7 | 29.88/28.15 | 28.95/28.15 p: composes [Fe(bpy)(HB(pz),)]

36.92/33.70 | 28.00/27.53 (8) [1], [Fe(phen)(H,B(pz)»)] (9) [11,
[Fe(bdppz)(H2B(pz)2)2]  (13) et
[Fe(dpq)(H,B(pz),).]-CH,Cl,-CH;0H
a1).
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Ces angles sont différents pour les trois composés 8, 9 et 13 (Tableau I11.12). L’angle le plus
grand est obtenu pour le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] 13. Ceci indique que dans ce composé (13)
les ligands H,B(pz), (au niveau des pyrazoles) sont plus fermés que dans les composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),),] et [Fe(phen)(H,B(pz),).]. Les ligands (H,B(pz),), sont en conformation cis et
dans une configuration plus fermée ; ceci fait que les pyrazoles sont plus proches les uns des autres et
que les interactions intramoléculaires sont plus fortes dans le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] que
dans les composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] et [Fe(phen)(H,B(pz),),].

Egalement, les interactions intermoléculaires sont plus fortes et plus importantes dans le
composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),]. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’avec 1’élongation du ligand L,
la distance entre molécules dans la méme colonne moléculaire dg.r. (Figure I11.29 et Tableau II1.13)
diminue de la fagon suivante [Fe(bpy)(H,B(pz),).] > [Fe(phen)(H,B(pz),),] > [Fe(bdppz)(H,B(pz),)],
conduisant a des systémes de plus en plus compacts et coopératifs.

Le fait que le composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),),] 13 soit HS sur toute la gamme de température
peut étre expliqué par la conformation du ligand H,B(pz), et la longueur du ligand bdppz. Tres
probablement, le réseau cristallin du composé 13 est trop compact (rigide) pour permettre le
réarrangement associé a la transition de spin. Le composé 13 reste en conséquence piégé dans 1’état
HS. 1l semble donc que dans la série [Fe(L)(H,B(pz),),] la longueur du ligand L joue un role essentiel
sur la compacité du réseau, sur la coopérativité dans I’empilement cristallin et sur les propriétés de la

Composé 8 9 13 11

dpe-re (A) /| 11.024(4) | 10.611(2) | 9.2655(6) | 10.614(5)
HS

dpe-re (A) /| 10.812(2) | 10.565(1) — 10.162(5)
BS

Tableau II1.13 Distances intermoléculaires Fe...Fe intracolonnes
selon I’axe cristallographique a pour les composés
[Fe(bpy)(H2B(pz),):] ®), [Fe(phen)(H,B(pz),).] ),
[Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13) et
[Fe(dpq)(H,B(pz),),]-CH,Cl,-CH;0H (11).

Figure II1.29 : Distance intermoléculaire
Fe...Fe selon I’axe a (en rouge).

L’étude du composé solvaté [Fe(dpq)(H,B(pz),).]-CH,Cl,-CH;0H (11) montre que I’insertion
de dichlorométhane et de méthanol dans le réseau cristallin conduit & un composé plus coopératif, en
comparaison avec le composé nonsolvaté [Fe(dpq)(H,B(pz),).] (10), et qui présente une transition en
une seule étape.

Pour le complexe (11) la distance entre les molécules des complexes dans une méme colonne
moléculaire dans I’état HS est similaire a celle du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] (9). Les interactions
intermoléculaires sont plus nombreuses pour le complexe (11) (Figure I11.11) que pour le complexe
(9) (Figure II1.5), sans nul doute en raison de la présence des solvants. Cependant, en ligne avec la
similarité des distances d..r., les transitions sont plus ou moins aussi coopératives pour I’un que pour
’autre.
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Chapitre I11.4. Synthése de composés [Fe(L),(H,B(pz),),] et
polynucléaires.

Comme nous 1’avons préalablement indiqué, I'un des intéréts du ligand (H,B(pz),), est qu’il
ne laisse que deux positions libres sur ’atome de Fe(Il). En conséquence, pour compléter la
coordination de 1’atome Fe(II), nous ne pouvons utiliser que deux types de ligands, mono- ou bidentes.
Dans la partie précédente, nous avons présenté la synthése et 1’étude de composés a base de ligands
bidentes a larges plateaux aromatiques de formule [Fe(L)(H,B(pz),),]. Dans ce chapitre, nous allons
décrire la synthése de composés mononucléaires de formule [Fe(L),(H,B(pz),),] & base de ligands
monodentes. Ensuite, en utilisant des ligands pontants nous escomptons synthétiser des composés di-
et tétranucléaires. Nous avons tenté ce type de synthése car a ce jour aucun composé¢ de formule
[Fe(L),(H,B(pz),)2] ou polynucléaire a base de Fe(Il) et de ligand (H,B(pz),),” n’avaient été rapportés
dans la littérature.

I11.4.1.Composés a base de ligands monodentes [Fe(L),(H;B(pz),):]

La Figure II1.30 représente une vue générale des divers composés mononucléaires

[Fe(py)2(H2B(p2)2)2], [Fe(Me-py)o(HoB(pz)2)2], [Fe(Me-isonic),(H,B(pz),).] et [Fe(Phpy),(H2B(pz),).]
envisagés. Les ligands L sont représentés en position cis a titre indicatif, car il convient de souligner
qu’avec des ligands monodentes conformations cis et frans (observée pour le précurseur
[Fe(MeOH),(H,B(pz),).]) peuvent étre obtenues.

H H

\ = \ =
H/B\l\/j H’B“\I/_j

/ >

. Q ©/

\/ \/

| N N

| I\ l /'§
7 Y

B—N

1\ \
H H
Figure II1.30 : Composés
[Fe(py)(H,B(pz),),] [Fe(Me-py),(H,B(pz),);] mononucléaires [Fe(L),(H,B(pz)»).]
envisagés a base de ligands
I I\ ~ monodentes.
nfB\N/j o P
[\~
N 7
\ NS
E\ © e
/
N _ = N
R S S
B Vi B—N
\ : NN
[Fe(Me-isonic),(H,B(pz),);] [Fe(Ph-py),(H,B(pz),).]

Le Schéma II1.8 présente la démarche utilisée pour synthétiser les composés mononucléaires
[Fe(L),(H,B(pz),)2] a base de ligands monodentes. De fagon générale, a une solution de
[Fe(MeOH),(H,B(pz),),] dans le méthanol est ajoutée une solution de deux équivalents de ligand L
Py, Me-py, Me-isonic ou Phpy (py = pyridine, Me-py = méthylpyridine,
Me-isonic = Méthylisonicotinate, Phpy = Phenyl-pyridine) dans différents solvants.
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[Fe(L)>(H,B(pz),),]

[Fe(MeOH),(H,B(pz),),] + 2eq. L

Schéma II1.8 : Synthese des composés de formule générale [Fe(L),(H,B(pz),),].

111.4.1.1 Synthese du composé [Fe(py).(H,B(pz),).|

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.27 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajoutée
la pyridine (2 mL) dégazée. Aucun changement de couleur n’est observé méme aprés une nuit
d’agitation a température ambiante. 13 mL ’éther diéthylique dégazé sont ensuite ajoutés pour forcer
la précipitation d’un éventuel produit. Une poudre jaune verte est récupérée par filtration avant d’étre
lavée avec de 1’éther diéthylique dégazé. La quantité de poudre obtenue (environ 1-2 mg) n’a
malheureusement pas été suffisante pour effectuer des analyses. Devant cet échec, nous avons tenté de
reproduire cette synthése dans les mémes conditions a plus haute température (une nuit a 70°C). La
encore aucun changement de couleur n’a été observé. L’addition d’éther diéthylique a également
conduit a la formation d’une poudre jaune verte en quantité trop faible (1-2 mg) pour réaliser une
éventuelle étude.

1I1.4.1.2 Synthése du composé [Fe(Me-py),(H,B(pz),):]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),)2] (0.27 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajoutée
la méthylpyridine (4 mL) dégazée. Apres une nuit d’agitation le milieu réactionnel prend une couleur
brun-claire. A I’instar de la synthése précédente, pour forcer la précipitation 10 mL d’éther diéthylique
sont ajoutés. Malheureusement aucun précipité n’est observé. Cette synthése a été par la suite
reproduite en chauffant pendant une nuit a 70°C et le méme résultat négatif a ét¢ obtenu.

111.4.1.3 Syntheése du composé [Fe(Me-isonic),(H,B(pz),).]

La synthése du composé [Fe(Me-isonic),(H,B(pz),),] a été réalisé de la fagon suivante. A une
solution de [Fe(MeOH),(H.B(pz););] (0.24 mmol) dans le méthanol (3.3 mL) est ajoutée le
méthylisonicotinate (0.48 mmol). La solution initialement vert-pale prend rapidement une couleur
orange. Apres 12h d’agitation a 40°C la solution est concentrée a moitié¢ et mise a 5°C. Des cristaux
orange foncé apparaissent aprés 48h.

La Figure 1131 représente la structure de la molécule du composé
[Fe(Me-isonic),(H,B(pz),),] résolue et affinée a 100 K. Le complexe cristallise dans le systéme
cristallin tétragonal, groupe d’espace P4,/n. Nous observons que les molécules de méthanol ont été
substituées par les ligands méthylisonicotinate en conservant la configuration frans 1’un par rapport a
l’autre. Les longueurs de liaisons Fe-N(Me-isonic) de 2.289(1) A sont plus longues que les liaisons
Fe-N(H,B(pz),) 4 2.218(1) A et 2.171(1) A. La distance moyenne Fe-N de 2.226(1) A indique un état
HS du composé [Fe(Me-py).(H,B(pz),).] a2 100 K.
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Figure .31 : Structure du composé
[Fe(Me-isonic),(H,B(pz),),]. Les  ellipsoides de
déplacement anisotrope sont a 50% de probabilité. Les
atomes d’hydrogéne ont été omis par clarté. Tétragonal
PA2/n, T=100K, Z=4,a=16.3151(1), c = 10.7802(5),
V = 2869.53) A°, g.o.f. = 1.025, Rys(all) = 5.6,
wRps(all) = 10.36.

1I1.4.1.4 Synthése du composé [Fe(Phpy),(H,B(pz),).]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.28 mmol) dans le méthanol (3.3 mL) est ajoutée
une solution de 4-phénylpyridine (0.56 mmol) dans le dichlorométhane (2 mL). La solution
initialement vert-pale prend rapidement une couleur jaune. Apres 12h d’agitation a 40°C la solution
est concentrée a moitié et mise a 5°C. Des cristaux jaune-pale apparait apres quelques jours.

L’analyse structurale de ces cristaux montre que le produit synthétisé est Ie
[Fe(MeOH),(H,B(pz),),]-2Phpy (Figure II1.32). Cette fois-ci les molécules de méthanol restent
coordinées sur I’atome de Fe(Il) et les molécules de phénylpyridine forment un adduit par liaison
hydrogéne avec les molécules de méthanol. Les longueurs de liaisons Fe-N = 2.148(1) A et 2.201(1) A
et Fe-O = 2.172(1) A du composé [Fe(MeOH),(H,B(pz),),]-2Phpy sont similaires a celles du
précurseur [Fe(MeOH),(H,B(pz),),].

Figure II1.32:  Structure du composé
[Fe(MeOH),(H,B(pz),),]-2Phpy. Les ellipsoides
de déplacement anisotrope sont a 50% de
probabilité. Les atomes d’hydrogéne ont é&té
omis par clarté. Triclinique P-1, T = 270K,
Z=1,a=9.266(3),b=9.617(3), c = 12.115(3),
a = 68.960(6)°, B = 86.858(6)°, y = 67.238(6)°,
V =924.6(4) A°, g.o.f. = 1.03, Ryp(all) = 4.74,
wRps(all) = 10.38.

I11.4.1.5 Remarques et conclusions

Au cours de ce travail nous avons tenté de synthétiser divers composés mononucléaires en
tentant de déplacer les molécules de méthanol du complexe [Fe(MeOH),(H,B(pz),).]. Au bilan, seuls
deux composés [Fe(Me-isonic),(H,B(pz),),] et [Fe(MeOH),(H,B(pz),),]-:2Phpy ont été isolés. Ceci
montre la difficulté¢ de coordinner les ligands monodentes comme py, Me-py, Phpy a 1’atome de Fe(Il)
dans la série [Fe(L),(H,B(pz),),]. En comparaison avec les ligands bidentes de la série
[Fe(L)(H,B(pz),).], les ligands monodentes (py, Me-py, Phpy) ont un champ de ligand beaucoup plus
faibles, ne permettant pas, a I’exception du complexe [Fe(Me-isonic),(H,B(pz),).], de déplacer les
méthanols du composé [Fe(MeOH),(H,B(pz),).].
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I11.4.2.Synthése de composés polynucléaires

L’objet de cette partie est d’obtenir des composés polynucléaires en utilisant plusieurs ligands
pontants a large plateau aromatique : bpym, tpphz, tatpp et bdpz (bpym = 2,2’-bypirimidine,
tpphz = tétrapyrido[3,2-a :2°,3’-c :3”” :,2°’-h :2°”’-j]phénazine,
tatpp = 9,11,20,22-tétraazotétrapyrido [3,2-a :2°,3’-c :3°’,2”’-1 :2’”’-n]pentacene,
bdpz = dipyrido[3,2-a :2’, 3’-c]phénazin-1,1’-yldipyrido[3,2-a :2°,3’-c]phénazine). En fonction de la
steechiométrie des composants Fe(Il), H,B(pz), et du ligand pontant L, nous avons envisagé deux
types de composés di- et tétranucléaires (Figure 111.33 et Figure 111.36).

Parmi les ligands pontants sélectionnés, seul le ligand bpym est accessible commercialement.
Dans un premier temps nous présenterons la synthése des ligands tpphz, tatpp et bdpz et ensuite celle
des composés di- et tétranucléaires. Il convient de mentionner en préambule que nous nous sommes
heurtés a la difficulté de la faible solubilité des ligands tpphz, tatpp et bdpz dans les solvants
organiques usuels.

1I1.4.2.1 Synthése des ligands pontants tpphz, tatpp et bdpz

a) tpphz
Le ligand tpphz a été synthétisé suivant le protocole proposé par Bolger et coll. [5] (Schéma

I11.9).

| S

N / (0]

MeOH
+ _—
reflux/ 1.5 h
N ‘ o
AN

Schéma I11.9 : Schéma réactionnel de préparation du tpphz.

A une solution chaude (50°C) de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (0.34 mmol) dans le méthanol
(15ml) est ajoutée sous la forme de poudre la 5,6-diamino-1,10-phénanthroline (0.34 mmol)
synthétisée préalablement selon la procédure décrite par Bodige [6]. Le mélange réactionnel est porté
a reflux pendant 1.5h. Le précipité brun formé est filtré a chaud et lavé avec du méthanol et de I’éther
di¢thylique. Le rendement par rapport a la quantit¢ de 1,10-phénanthroline-5,6-dione est de 64 %
(84 mg).

IR (cm™): 3063 (w, V(=C-H)), 1585 (m, v(C=N)), 1550, 1472 (m, v(C=C)), 1388, 1371 (s, v(C-
N)), 1130, 1089 (m, v(C-N)), 812, 740 (s, y(=C-H)).

RMN 'H (DMSO-ds 400M Hz): § (ppm) 10.23 (dd, J = 8.3, 1.6 Hz, 4H), 9.47 (dd, J=5.1, 1.4
Hz, 4H), 8.43 (dd, J = 8.3, 5.1 Hz, 4H).

b) tatpp

Pour la synthése de ligand tatpp nous avons suivi le protocole décrit par Kim et coll. [7]
(Schéma II1.10).
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A
NI _ o HoN NH;
EtOH
2 eq. + E——
reflux /12 h
NF o HoN NH,
S ‘ 4HCI

Schéma I11.10 : Schéma réactionnel de préparation du tatpp.

Un mélange de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (2.4 mmol), de tétrachlorure de 1,2,4,5-
tétraaminobenzeéne (1.19 mmol) et de K,CO; (2.38 mmol) dans I’éthanol (15 mL) est porté a reflux
(sous argon) pendant 12h. Apres refroidissement a température ambiante, le précipité formé est filtré
et lavé avec de I’eau chaude (3x15 mL) et d’éthanol a ébullition (3x10 mL). La poudre brune obtenue
est seche sous vide a 60°C. Le rendement par rapport a la quantité de 1,10-phénanthroline-5,6-dione
est de 60 % (347 mg).

IR (cm™): 3055 (w, v(=C-H)), 1582 (m, v(C=N)), 1560, 1548, 1500, 1464, 1455, 1401 (m,
v(C=C)), 1366, 1349 (m, v(C-N)), 1125, 1086 (w, v(C-N)), 739 (s, y(=C-H)).

RMN 'H (DMSO-ds 400M Hz): § (ppm) 9.06 (dd, J = 2.8, 1.4 Hz, 4H), 8.27 (s, 2H), 7.81 (dd,
J=28.3,4.5 Hz, 4H), 7.46 (m, 4H).

c) bdpz

Le Schéma II1.11 illustre la synthése de bdpz suivant le protocole de Staffilani et coll. [8].

| X NH,
N = (o]
4 N NH,  CH;COOH
2eq. =
120°C/1h
N 0 N
’ HoN
AN

Schéma II1.11 : Schéma réactionnel de préparation du bdpz.

Une suspension de 1,10-phénanthroline-5,6-dione (2 mmol), 3,3°,4,4’-biphényltétraamine
(1 mmol) et d’acide acétique (10 mL) est chauffée a 120°C pendant une heure. Apres refroidissement
a température ambiante, 100 mL d’eau sont ajoutés et le milieu réactionnel est agité pendant environ
1h. La poudre jaune formée est filtrée, lavée avec de ’eau, ensuite avec une solution de NaHCO; a
10% et une deuxieme fois a 1’eau. Le précipité obtenu est séché sous vide a 50°C. Le rendement par
rapport a la quantité de 1,10-phénanthroline-5,6-dione est de 85 % (478 mg). Le bdpz étant
pratiquement insoluble dans les solvants organiques usuels, une analyse RMN n’a pas été possible.

IR (cm™): 3036 (w, v(=C-H)), 1584 (m, v(C=N)), 1536, 1488 (m, v(C=C)), 1388, 1359, 1312
(m, v(C-N)), 1129, 1100, 1070, 1032 (m, v(C-N)), 805, 740 (s, y(=C-H)).

I11.4.2.2 Composés dinucléaires a base de ligands pontants [{Fe(H,B(pz),),}.(p-L)]

La Figure II1.33 représente les complexes dinucléaires [{Fe,(H,B(pz),),}.(n-bpym)],
[{Fea(H2B(p2)2)2}2(p-tpphz)], [{Fea(HaB(pz)2). }o(p-tatpp)] et [{Fea(HaB(pz),), }2(u-bdpz)] envisages.
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Figure II1.33 : Composés dinucléaires [ {Fe(H,B(pz),),}.( 1-L)] envisagés a base des ligands bpym, tpphz, tatpp,
bdpz.

a) Synthese

Le Schéma III.12 représente de fagon générale la synthése des composés dinucléaires
[{Fe(H,B(pz),),}2( p-L)]. La synthése de tous les composés dinucléaires a été réalisée a température
ambiante. A une solution de deux équivalents de [Fe(MeOH),(H,B(pz),)s] dans le méthanol est ajouté
un équivalent de ligand pontant L. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation a température
ambiante pendant quelques jours.
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[{Fe(HyB(pz)1)1}2(1-L)]

Schéma I11.12 : Schéma général de synthése des composés dinucléaires [ {Fe(H,B(pz),),}.(u-L)].

b) [{Fe,(H,B(pz),)2}2(n-bpym)]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.63 mmol) dans le méthanol (3 mL) est ajouté le
ligand bpym (0.32 mmol) sous forme solide. La solution formée de couleur brune est laissée sous
agitation a température ambiante pendantes 48h, puis laissée pendant 24h a 5 °C. Le précipité brun
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obtenu est filtré a I’air et lavé avec de I’éther diéthylique. Le rendement par rapport a la quantité
initiale de bpym est de 18% (56 mg).

©) [{Fe.(H,B(pz),):}2(n-tpphz)]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.21 mmol) dans le méthanol (3 mL) est ajouté le
ligand tpphz (0.1 mmol) sous forme solide. Le tpphz étant pratiquement insoluble dans le méthanol, la
suspension formée est laissée sous agitation pendant 48h. Le précipité vert foncé est récupéré par
filtration a I’air et lavé avec de 1’éther diéthylique. Le rendement par rapport a la quantité initiale de
tpphz est de 52% (65 mg).

d) [{Fe,(H,B(pz),).}2(u-tatpp)]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.34 mmol) dans le méthanol (3 mL) est ajouté le
ligand tatpp (0.17 mmol) sous forme solide. La suspension formée est laissée sous agitation pendant
24h, puis mise a 5°C pendant 48h. Le précipité brun obtenu est filtré a I’air et lavé avec de I’éther
diéthylique (3x5 mL). Le rendement par rapport a la quantité initiale de tatpp est de 48% (105 mg).

e) [{Fe,(H,B(pz),)2}2(n-bdpz)]

A une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.29 mmol) dans le méthanol (8 mL) est ajouté le
ligand bdpz (0.14 mmol) sous forme solide. Apres 48h d’agitation, le précipité vert brun obtenu est
recueilli par filtration a I’air, avant d’étre lavé avec de I’éther diéthylique (3x5 mL). Le rendement par
rapport a la quantité initiale de bdpz est de 62% (124 mg).

1I1.4.2.3 Caractérisation

Le Tableau III.14 regroupe I’ensemble des analyses élémentaires pour les composés
dinucléaires synthétisés. Les analyses élémentaires des poudres obtenues sont peu satisfaisantes au
regard des formules supposées pour les complexes dinucléaires attendus.

Composés C H N
[{Fe:(H,B(pz)2)2}2(n-bpym)]
Calculé 44.81 4.47 32.66
Mesuré 36.17 3.84 23.05 | Tableau 1114 : Analyses
[{Fe,(H,B(pz),),},(u-tpphz)] élémentaires des composés
Calculé 53.19 1 4.09 | 28.03 | [{Fey(HyB(pz)o)s}a(u-bpym)).
Mesuré 272 | 328 | B340 | [{Fe,(H,B(pz)):}a(u-tppha)),
[{Fe,(H,B(pz),),}2(u-tatpp)] 168 101 2834 [{Fe,(H,B(pz),)1 ) »(pi-tatpp)] et
Calculé . . . Fe,(H,B(pz -bdpz)].
Mesuré 49.29 32 14.94 [{Fea(H2B(pz)2)2}2(p-bdpz)]
[{Fe>(H;B(pz),).}2(u-bdpz)]
Calculé 57.10 3.99 26.63
Mesuré 53.41 3.51 20.29

La Figure I11.34 représente la superposition des spectre IR des ligands L, KH,B(pz), et des
divers complexes. Seul le spectre IR du composé [{Fe,(H,B(pz),).}2(1-bdpz)] semble confirmer la
présence des ligands H,B(pz),’, caractérisé par des pics de vibration d’une intensité tres faible autour
de 2280-2400 cm™.
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Figure II1.34 : Spectres infra-rouge pour les composés [ {Fe,(H,B(pz),),}»(pn-bpym)],
[{Fea(H,B(pz)2)2}2(u-tpphz)], [{Fea(HaB(pz)2)af2(p-tatpp)] et [{Fea(HaB(pz)2)2f2(p-bdpz)].

Sur la base des analyses ¢lémentaires et des analyses IR, il est difficile de conclure sur la
nature chimique des systémes obtenus. Nous avons cependant décidé de mesurer quand méme les
propriétés magnétiques des systemes [{Fe,(H,B(pz),).}.(p-tatpp)] et [{Fe(H,B(pz),),}.(n-bdpz)]
(Figure II1.35). Nous avons traité les données en considérant pour le produit la masse molaire des
composés dinucléaires attendus. Avec cette hypothése, les deux complexes présentent a 380 K une
valeur de yuT autour de 5 cm’.K.mol™ pour [{Fe,(H,B(pz),),}»(u-tatpp)] et autour de 6 cm’.K.mol™
pour [{Fe,(H.B(pz),),}2(n-bdpz)] . Ces valeurs obtenues a haute température sont proches,
quoiqu’inférieures, avec celle attendue pour deux atomes Fe(II) dans 1’état HS (6.5-7.5 cm’.K.mol™).
La formulation exacte de ces deux complexes doit donc étre proche des formules pour les complexes
dinucléaires visés. Par contre, I’étude en température n’indique aucune transition de spin.
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Figure II1.35 : Propriétés magnétiques des composés [ {Fe,(H,B(pz),),}»(u-tatpp)] et
[{Fea(HB(pz)2)2}2(p-bdpz)].
I11.4.2.4 Composés tétranucléaires [{Fe(H,B(pz),),}sFe(u-L);]**
La Figure 111.36 illustre les compose€s tétranucléaires envisageés

[{Fe(H:B(pz)2)}sFe(u-bpym)s]*”, [{Fe(HB(pz)2)2}sFe(u-tpphz)s]*", [{Fe(H,B(pz),):}sFe(p-tatpp)s]*",
et [ {Fe(H,B(pz),),} sFe(u-bdpz)s]*".

[{Fe(EL,B(pz),),}sFe(p-bpym),]** i A
R

[{Fe(H,B(pz),),};Fe(p-tatpp);]* [{Fe(H,B(pz),),}Fe(u-bdpz),]**

Figure II1.36 : Composés tétranucléaires envisageés.

159



Partie 111 : Complexes a base de {Fe(H:B(pz)z)z2}

Le Schéma III.13 représente la synthése de fagon générale des composés tétranucléaires
[{Fe(HuB(p2)2)2} sFe(u-L)s]”"
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Schéma I11.13 Scheme général de synthese des composés tétranucléaires.

La synthése des composés tétranucléaires (Figure 111.36) a été réalisée en deux étapes. La
premiére étape consiste a synthétiser le ceeur [Fe(u-L)s]*". Ensuite, a la solution de [Fe(u-L);]*"
ajoutée une solution de trois équivalents de [Fe(MeOH),(H,B(pz),)4] dans le méthanol afin d’obtenir
le composé [{Fe(H,B(pz),),}sFe(u-L)s]*". Toutes ces synthéses ont été réalisées a température
ambiante.

a) [{Fe(H;B(pz),).}3Fe(u-bpym)s](BF ),

A une solution de Fe(BF,),'6H,O (0.13 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajouté le ligand
bpym (0.38 mmol) sous forme solide. La solution initialement vert-pale prend une couleur rouge-
bordeaux et la formation d’un précipité est observée. Aprés 6h d’agitation, une solution de
[Fe(MeOH),(H,B(pz),),] (0.38 mmol) dans le méthanol (4 mL) est ajoutée. Le mélange obtenu est
laissé sous agitation a température ambiante pendant 24h, puis mis a 5°C (24h). La poudre noire
obtenue est filtrée et lavée avec de I’éther diéthylique. Le rendement par rapport a la quantité initiale
de bpym est de 40% (63 mg).

b) [{Fe(H,B(pz).).}:Fe(u-tpphz)s] (BF4),

A une solution de Fe(BF,),'6H,O (0.02 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajouté le ligand
tpphz (0.06 mmol) sous forme solide. Le tpphz étant pratiquement insoluble dans le méthanol, la
suspension formée est laissée sous agitation pendant 10h. Ensuite, une solution de
[Fe(MeOH),(H,B(pz),).] (0.06 mmol) dans le méthanol (0.6 mL) est ajoutée et le tout laissé sous
agitation pendant 24h. Le milieu réactionnel est ensuite placé a 5°C pendant 48h. La poudre brune
obtenue est filtrée et lavée avec de 1’éther diéthylique. Le rendement par rapport a la quantité initiale
de tpphz est de 63% (15 mg).

©) [{Fe(H,B(pz),).};Fe(p-tatpp)s] (BF,),

A une solution de Fe(BF,),"6H,O (0.07 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajouté le ligand
tatpp (0.21 mmol) sous forme solide. Le tatpp étant pratiquement insoluble le mélange formé est laissé
sous agitation pendant 24h. Ensuite, une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),).] (0.216 mmol) dans le
méthanol est ajoutée et le tout laissé sous agitation durant 24h. Le précipité brun obtenu est recueilli
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par filtration a I’air avant d’étre lavé avec de l’éther diéthylique. Le rendement par rapport a la
quantité initiale de bpym est de 70% (130 mg).

d) [{Fe(H,B(pz),).}:Fe(n-bdpz)s] (BF ),

A une solution de Fe(BFy4),:6H,O (0.06 mmol) dans le méthanol (2 mL) est ajouté le ligand
bdpz (0.18 mmol) sous forme solide. Apres une heure d’agitation, la formation d’un précipité orange
est observée, sachant que le ligand bdpz est jaune. Aprés 12h une solution de [Fe(MeOH),(H,B(pz),),]
(0.18 mmol) dans le méthanol (1.8 mL) est ajoutée et le tout laissé sous agitation pendant 12h. La
poudre vert foncé obtenue est filtrée a 1’air et lavée avec de 1’éther diéthylique. Le rendement par
rapport a la quantité initiale de bdpz est de 68% (121 mg).

e) Caractérisation

Les analyses élémentaires des divers complexes sont regroupées dans le Tableau II1.15. Ces
résultats divergent des formules supposées des complexes : [{Fe(H.B(pz),),}s;Fe(u-bpym);](BFy),,
[{Fe(H,B(p2z),),}sFe(p-tpphz)s](BFs),, [{Fe(H.B(pz),).}sFe(p-tatpp)s](BF4), et
[{Fe(H,B(pz),),}3Fe(u-bdpz);](BF,),. Nous observons un décalage moins important entre les données
mesurées et calculées pour les composés [{Fe(H,B(pz),),}:Fe(u-tatpp)s;](BF,), et
[{Fe(H,B(pz),),}3Fe(u-bdpz);](BF,),, les analyses restent cependant insatisfaisantes.

Composé C H N

[{Fe(H;B(pz),),}:Fe(p-
bpym)s|(BF,), 41.10 3.79 28.76
Calculé 31.38 3.38 19.29

Mesuré Tableau 1IL.15:  Analyses
[{Fe(H,B(pz),)2}sFe(k- élémentaires  des  composés
tpphz);](BF,), - - -
Calculé - - -
Mesuré
[{Fe(H:B(pz),).}3Fe(u-
tatpp)s] (BF.), 55.27 3.31 24.55
Calculé 51.26 2.95 18.32
Mesuré
[{Fe(H;B(pz),).}3Fe(u-
bdpz)s](BF,), 58.30 3.47 22.66
Calculé 54.13 3.34 19.19

Mesuré

tétranucléaires.

L’analyse spectrale IR (Figure 1IIL.37) a ¢été réalisée pour les complexes
[[{Fe(H,B(pz),),}s:Fe(u-bpym);](BF,), et [{Fe(H,B(pz),),}s;Fe(u-bdpz);](BF,),. Dans le cas du
composé [{Fe(H,B(pz),),}3Fe(u-bdpz);](BF,), le spectre IR confirme la présence de pics de faible
intensité a 2397 et 2283 cm™ caractéristique des ligands H,B(pz),, tandis que pour le composé
[{Fe(H,B(pz),),}3Fe(u-bpym);](BE,), ces fréquences caractéristiques ne sont pas observées.
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Figure I11.37 : Spectre infra-rouge pour les composés [{Fe(H,B(pz),), }sFe(u-bpym);](BE,), et
[Feq(bdpz);(H2B(pz)2)s](BF4)..

La  Figure II1.38  représente les  propriétés  magnétiques des  composés
[{Fe(H.B(pz),).}sFe(u-bpym);](BFs), et [{Fe(H.B(pz).):}sFe(p-tatpp)s](BF4), mesurés dans le
domaine 70 - 360 K a 10 kOe a I’aide d’une balance a fil de torsion. La encore les données ont été
traitées de manicre approximative en supposant pour les produits les formules des composés
tétranucléaires espérés. Avec cette hypotheése de départ, pour les deux complexes nous observons a
360 K une valeur de yyT autour de 8 cm’.K.mol.

Si pour le composé [{Fe(H,B(pz),).}sFe(u-bpym);](BF,), I’on considére que le cceur
[Fe(bpym);]*+ est dans 1’état BS, alors les trois atomes de Fe(Il) périphériques du tétranucléaire
seraient susceptibles de transiter. La valeur du produit yyT devrait alors tendre vers une valeur de 9.5 a
11 cm’ K.mol" a hautes températures. Les valeurs observées a 380 K, quoiqu’inférieures, sont
relativement proches.
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Figure II1.38 : Propriétés magnétiques des composés [ {Fe(H,B(pz),),}:Fe(u-bpym);](BE,), et
[{Fe(H,B(pz),),} sFe(p-tatpp)s](BF4),.

En conclusion, les essais réalisés dans ce chapitre offrent de multiples perspectives. Certes, il
s’agit de premiers essais et un effort important sera nécessaire pour isoler correctement, identifier et
caractériser complétement les produits formés. Cependant, au vu de la difficult¢é a obtenir des
composés polynucléaires a transition de spin, dont le nombre est trés faible dans la littérature, les
résultats obtenus ici pour ces composés di- et tétranucléaires sont encourageants. Les propriétés
magnétiques mesurées sur certains de ces composés pourraient étre compatibles avec les agencements
visés de di- et tétranucléaires, malgré les analyses élémentaires insatisfaisantes. Ce sera a confirmer
par une série de nouveaux travaux.
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Chapitre IILS. Discussions et Conclusions

Dans cette partie, nous avons tout d’abord étudié la série de complexes mononucléaires
[Fe(L)(H,B(pz),),]. L’utilisation du ligand organique H,B(pz),),” nous a permis de coordinner
systématiquement un seul équivalent de ligand L, de type phénanthroline étendue sur ’atome de
Fe(Il). L objet était d’étudier I’influence de 1’¢longation du plateau aromatique sur I’organisation du
réseau, la nature des interactions et les propriétés de TS, dans cing composés : [Fe(bpy)(H,B(pz),),]
(8 [Fe(phen)(H2B(pz)2).] 9 [Fe(dpq)(H2B(pz),).] (10) [Fe(dpp)(H2B(pz),):] (12)
[Fe(bdppz)(H,B(pz),),] (13). Les complexes (10), (12) et (13) ont été obtenus et caractérisés pour la
premicre fois dans cette thése. L étude des propriétés magnétiques de I’ensemble des composés 8 — 13
ont montré que 1’élongation du ligand aromatique L entraine une diminution de la température de la
transition et la perte de la TS pour le complexe 13 qui reste dans 1’¢tat HS sur toute la gamme de
température étudiée.

En fait, les ¢études cristallographiques des complexes [Fe(bpy)(H,B(pz),).] (8)
[Fe(phen)(H,B(pz),)2] (9) et [Fe(bdppz)(H.B(pz),),] (13) semblent confirmer 1’hypothése que plus
I’unité aromatique du ligand augmente plus les distances entre les molécules des complexes (dpe.re)
diminuent et les interactions intra- et inter-moléculaires de type n-m augmentent. De telle sorte que le
réseau cristallin du [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] (13) est, peut étre, tellement organisé que la TS est en
quelque sorte bloquée.

L’¢tude du composé solvaté [Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,Cl,Me-OH (11) dans la partie 111.3.4.
montre que I’insertion de dichlorométhane et méthanol conduit a un composé avec une transition
compléte en une seule étape. Le composé non solvaté présente lui une transition en deux étapes et un
résidu HS a basse température.

Le Tableau II1.16 regroupe certaines caractéristiques des composés [Fe(L)(H,B(pz),),]. Pour
les composés 8, 9, 11 et 13 aucune corrélation entre la température T, le caractére abrupt de la
transition et la distance moyenne <dp.n> n’est observée. Par exemple, les composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),),] (8) et [Fe(phen)(H,B(pz),)2] (9) ont des distances <dg..n> identique et présentent
un caractére abrupt de la transition de spin différent. Egalement, le complexe solvaté
[Fe(dpq)(H,B(pz),),]:CH,Cl,-Me-OH (11) présente une distance moyenne <dg.n> similaire a celle du
composé [Fe(bdppz)(H,B(pz),).] (13), mais ce dernier reste dans 1’état HS sur toute la gamme de
température étudiée. Par contre la distance dg.r. semble quelque peu corrélée avec la nature de la
transition. En effet le complexe 8 avec dp.r. maximal montre la transition la plus graduelle, le
complexe 13 avec dg.r. minimal reste bloqué dans I’état HS, et les complexes 9 et 11 avec une méme
valeur de dg..r. intermédiaire montrent des transitions de spin relativement abruptes.

Composés Tin Ous Ops | A® | <dpen>HS | dpere
K
[Fe(bpy)(HaB(p2)2)a] (8) 160 | 13038 | 77.66 | 52.72 | 2.186 | 11.024
[Fe(phen)(HoB(p2)2)s] (9) 164 | 112.16 | 63.19 | 4897 | 2185 | 10,611
[Fe(bdppz)(HaB(pz))] (13) HS | 13524 | - - 2191 | 9.265
[Fe(dpq)(HoB(pz)2)] CH,CL-CH,OH | 177 | 147.36 | 60.37 | 86.99 | 2.195 | 10.614
(11)

Tableau III.16 : Différents paramétres caractéristiques des composés [Fe(L)(H,B(pz),),]. (Pour les composés (8)
et (9) ces parametres ont ¢été calculés selon les structures les structures NEFTEXO1/NEFTEX et
NEFSUM/NEFSUMO3 — base de données CSD).

163



Partie 111 : Complexes a base de {Fe(H:B(pz)z)z}

Par contre, il est intéressant de constater sur la base des structures HS et BS des complexes 8,
9 et 11 qu’a l’instar des composés [Fe(PM-L)(NCS),] et [Fe(L)(NCS),] une certaine corrélation existe
entre A® et la température de transition T;,. En effet un A® plus important pour le complexe 11
correspond aussi a un Ty, plus élevé. En comparaison avec les composés [Fe(PM-L)(NCS),] et
[Fe(L)(NCS),] pour lesquels plus le paramétre @ dans 1’état HS a des valeurs importantes plus la
coopérativité du systéme augmente, dans la série [Fe(L)(H,B(pz),).] aucune tendance n’est observée
(Figure I11.39). Dans le méme temps, nous observons que pour les composés [Fe(L)(H,B(pz),),] dans
I’état HS, ® prend des valeurs plus faibles que pour les autres deux séries de complexes. Ceci peut
s’expliquer par le fait que selon les ligands utilisés (H,B(pz),, NCS’, L), les sphéres de coordination
ont une géométrie légérement différente.

140
120
100} . ' '

PR Figure 1I1.39 : Evolution du parametre ATy
< 80p e '%,_!_ en fonction de la distorsion trigonale ® (HS)
'T: 60 s B correspond aux composés [Fe(PM-

2L ey, " L),(NCS),], ® correspond aux composés
40 - o 15 [Fe(L),(NCS),] et A correspond aux
’ Uy, g wt composés [Fe(L)(H,B(pz),)]
20+ e o |
e L
0 1 1 1 L 1 L

120 140 160 180 200 220 240 260
@ (°) HS

L’un des objectifs de cette theése était d’étudier les deux séries de complexes [Fe(L),(NCS),] et
[Fe(L)(H,B(pz),),] afin d’apporter des informations supplémentaires sur les caractéristiques de la
transition de spin, également de vérifier si 1’on est capable de prédire et/ou de contrdler le
développement du réseau cristallin dans une série donnée de complexes selon 1’élongation des ligands
L, et enfin d’analyser les conséquences sur les interactions intermoléculaires. La Figure I11.40
représente globalement, 1’évolution du réseau cristallin selon I’élongation du ligand aromatique pour
les séries [Fe(L),(NCS),] et [Fe(L)(H,B(pz),),] étudi¢es dans cette thése et également pour la série
[Fe(PM-L),(NCS),] étudiée auparavant dans le groupe.
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; ; ¢longation ; |

elongation q : I jl L elong ation
du ligand ;

du ligand PM-L = du ligand L

[Fe(PM-L),(NCS),] [Fe(L),(NCS),] [Fe(L)(H.B(pz).).]

Figure I11.40 : Evolution du réseau cristallin avec 1’¢longation des ligands PM-L et L pour les composés
[Fe(PM-L)(NCS),], [Fe(L)(NCS),] et [Fe(L)(H,B(pz),),]. Par clarté, les molécules de solvants ont été
omises. Les fleches noires représentent les interactions S...H(C) et les fleches vertes les interactions m-.

Il est intéressant de constater une similitude de I’empilement cristallin dans les séries
[Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),]. Dans les deux cas, les molécules s’organisent sous la forme de
colonnes moléculaires selon une direction donnée pour former des plans moléculaires selon cette
méme direction. En fonction de I’orientation des ligands NCS™ deux types de colonnes sont
distinguables : 'une pour laquelle les NCS’ sont orientés vers le bas (rouge) et I’autre pour laquelle les
NCS’ sont orientés vers le haut (bleu). Si nous observons I’orientation et le développement des ligands
dans I’espace, 1’angle d’orientation des ligands PM-L par rapport aux colonnes moléculaires est
légérement différent des ligands L,.L’une des différences toutefois est que dans la série
[Fe(L),(NCS),] I’ensemble des composés issus de ce travail présente des unités asymétriques
localisées sur un élément de symétrie, tandis que dans la série [Fe(PM-L),(NCS),] ce n’est pas le cas
pour certains composés. Par contre pour les deux séries [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),] il a été
observé que 1’élongation du ligand aromatique L peut favoriser 1’insertion de molécules de solvant
dans le réseau cristallin.

Dans la série [Fe(L)(H,B(pz),).] nous avons observé que 1’élongation du ligand L entrainait
une organisation du réseau différente. Similairement aux deux autres familles de composés, les
molécules s’organisent sous la forme de colonnes moléculaires (rouge et bleu) selon une direction
donnée. Seuls les composés contenant les ligands plus courts ont les molécules (les atomes de Fe(Il))
alignées suivant un axe de symétrie d’ordre 2. L’¢élongation du ligand entraine une diminution des
distances entre les molécules dans une méme colonne moléculaire avec la formation d’un réseau
cristallin plus compact.

Par rapport aux interactions intermoléculaires, dans la partie II nous avons montré que pour les
composés [Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS),] ce type d’interactions est similaire. Plus précisément,
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deux types d’interactions intermoléculaires ont été¢ observés ; I’une implique les branches NCS™ de
type S...H(C) et Dlautre implique les cycles aromatiques de type m-m. Pour les composés
[Fe(L)(H.B(pz),)2], les interactions intermoléculaires impliquent essentiellement les anions H,B(pz),
et les cycles aromatiques de type n-m. Il a été par ailleurs constaté que plus le plateau aromatique était
long, plus le nombre d’interactions était fortes. Pour les complexes [Fe(PM-L),(NCS),] et
[Fe(L),(NCS),] nous avons observé qu’avec 1’élongation des ligands PM-L et L, les réseaux cristallins
deviennent de moins en moins compacts. Dans le cas des complexes issus de la famille
[Fe(L)(H,B(pz),),] la situation est opposée. Plus 1’unité aromatique du ligand croit, plus la compacité
de réseau augmente.

En ce qui concerne maintenant les propriétés de TS, dans la sériec de complexes
[Fe(PM-L),(NCS),] et [Fe(L),(NCS);] I’élongation du ligand PM-L et L a une influence totalement
différente sur la TS. A savoir que dans la série [Fe(PM-L),(NCS),] avec I’élongation des ligands
PM-L, les composés restent dans 1’état HS, alors que dans la série [Fe(L),(NCS),] I’élongation du
ligand L entraine la stabilisation de 1’état BS avec un déplacement de la température de transition vers
les hautes températures. Pour les composés [Fe(L)(H,B(pz),),], I’élongation des ligands L entraine une
stabilisation de 1’état HS avec un déplacement de la Ty, vers les basses températures et méme la perte
de la transition.
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Chapitre IV.1. Elaboration de films minces par sublimation

Dans cette partie, nous nous intéresserons a la réalisation de films minces des composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),):] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 par sublimation. L’un des avantages de cette
technique est qu’elle permet d’obtenir des objets propres et facilement identifiables sur une surface.
L’¢épaisseur du film peut par ailleurs étre ajustée en jouant avec la température et le temps de dépot.
Pour réaliser de tels films par sublimation, le composé a TS idéal doit posséder les caractéristiques
suivantes : 1) masse molaire faible, 2) neutralité de charge 3) absence de molécules non coordinées
tels que des solvants, 4) un comportement a TS bien défini et une longue durée de vie de 1’état
photoexcité par la lumiére a basse température (effet LIESST [1]) pour pouvoir envisager des études
avec excitation par la lumiére.

La difficulté est que la majorité des composés a TS a base de Fe(Il) présente des entités non
coordinées dans le réseau cristallin comme des anions ou des molécules des solvants. Beaucoup sont
basés sur des ligands lourds. Le point le plus critique parmi les caractéristiques évoquées ci-dessus est
la neutralité: dans la plupart des composés a TS a base de Fe(Il) la neutralité est assuré par des ligands
anioniques tels que les thiocyanates NCS'. Malheureusement, ces ligands peuvent s’avérer trop
faiblement li¢ a I’ion métallique pour résister a la sublimation. Dans ce cas, la solution est d’utiliser
des ligands chélatants anioniques.

Dans ce contexte, parmi les composés a TS connus dans la littérature, nous avons sélectionné
les composés [Fe(bpy)(H,B(pz),)2] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 (H,B(pz), = bis(hydrido)bis(1H-
pyrazol-1-yl)borate, bpy = 2,2’-bipyridine, phen = 9,10-phénanthroline) (voir partie II1.2.). Ces
composés répondent a tous les criteres énumérés ci-dessus: 1) une masse molaire faible :
505.96 g/mol pour 1 et 529.98 g/mol pour 2 ; 2) la charge +2 de I’ion Fe(Il) est neutralisée par deux
ligands organiques bidentes H,B(pz), qui sont fortement liés au fer par effet chélate ; 3) ils n’ont pas
de molécules de solvant non coordinées dans le réseau cristallin ; 4) ils présentent une TS abrupte
autour de 160 K pour 1 et abrupte avec une hystérése de 4 K a 164 K pour 2, déterminées par mesure
magnétique [2], spectroscopie Mossbauer et mesure de capacité thermique [6], et présentent tous deux
I’effet LIESST a basse température, avec T(LIESST) =52 K pour 1 et T(LIESST) = 44 K pour 2 [6].
Nous allons maintenant présenter 1’élaboration et 1’étude de films minces et de sous-monocouches a
partir des composés [Fe(bpy)(H.B(pz),).] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 par sublimation sous haut et
ultra-haut vide.

IV.1.1.Etat de ’art

Le cahier de charge trés stricte imposé a un matériau a TS pour étre sublimé explique qu’a ce
jour tres peu d’études existent sur ce sujet dans la littérature. La premicre ¢laboration de films mince
par sublimation a été réalisée a partir du composé [Fe(phen),(NCS),] [3] (cf partie I). Des résultats non
publiés montrent la fragilité des films faits a partir de ce composé [4].

Plus récemment, Naggert et coll. [5] ont publi¢ en 2011 (pendant la réalisation de ce
manuscrit) des films des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 que nous avons
sélectionnés, par sublimation a 107 mbar sur substrat froid, et cette fois les films sont stables a I’air.
La Figure IV.1 montre des images AFM des films du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] (480 nm sur
verre) et du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] (410 nm sur silicium). Ces films ont été étudiés par
spectroscopie d’absorption UV-visible (Figure 1V.2) et montrent des TS moins coopératives que pour
les composés massifs. Les études de I’effet LIESST réalisés sur ces films minces, apres irradiation a
525 nm, montrent des photoconversions de 83% pour le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] et de 85%
pour le composé [Fe(bpy)(H,B(pz),).]. Les températures T(LIESST) sont similaires a celles mesurées
sur les composés massifs [6], 44 K pour [Fe(phen)(H,B(pz),),] et 51 K pour [Fe(bpy)(H,B(pz),).].
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Figure IV.1: Images AFM a) film de
[Fe(phen)(H,B(pz),),] (480 nm sur verre) et b)
film de [Fe(bpy)(H,B(pz),),] (410 nm sur
silicium).
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b) [Fe(bpy)(H2B(p2),),].

IV.1.2. Synthese des composés [Fe(bpy)(H,B(pz);):] et [Fe(phen)(H,B(pz),):]

Une attention toute particuliecre a di étre accordée a la pureté des composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),):] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 avant toute évaporation sous vide. En effet toute
impureté peut aisément se retrouver sur la surface du substrat et rendre excessivement difficile une
interprétation correcte de la densité électronique telle que vue par microscopie a effet tunnel. Pour
cette raison, nous avons envisagé deux voies différentes de synthése (Schéma IV.1). La voie A est une
synthese directe réalisée dans I’eau en rapport steechiométrique des ligands KH,B(pz), / bpy ou phen
et sulfate de Fe(Il). La synthése par la voie B est réalisée dans un mélange méthanol/dichlorométhane
en utilisent le précurseur [Fe(H,B(pz),).] synthétisé et isolé préalablement (voir partie 111.3.2.). En
résultat de ces deux voies de synthése nous obtenons les composés [Fe(bpy)(H.B(pz),).] 1 et
[Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 sous forme de poudre violette.
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Schéma IV.1 : Synthése du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 : voie A et voie B. La synthése du composé
[Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 est similaire.

Une attention particuliere a été accordée au ligand bis(1H-pyrazol-1-yl)diborohydrure de
potassium K(H,B(pz),),, qui peut étre facilement contaminé par une quantité importante de
tétraborohydrure de potassium et/ou tris(1 H-pyrazol-1-yl)borohydrure de potassium. Le premier va
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réagir avec 1’eau et former des borates de potassium solubles, et le second réagit facilement avec le
Fe(Il) pour donner le complexe [Fe(HB(pz);),]. Ce complexe répond a quasiment 1’ensemble des
critéres que nous avons énoncé pour le choix de composés a sublimer. Cependant, il présente un
comportement thermique compliqué [7], avec une absence totale d’état photoinduit a basse
température, ce qui nous a conduit a ne pas le considérer comme un candidat potentiel, a la différence
d’autres groupes de recherches [8]. Il se réveéle donc un contaminant pour 1’évaporation. Pour les
études réalisées dans cette partie, comme dans la partie précédente (partie III), nous avons synthétisé
le ligand K(H,B(pz),), et nous nous sommes assurés qu’il ne contenait pas de traces de KHB(pz)s.

Apres un certain nombre d’essais, nous avons pu conclure que la meilleure approche consistait
a utiliser la voie B pour obtenir des monocristaux des deux composés. Les paramétres de maille des
cristaux obtenus a température ambiante pour les deux composés sont en parfait accord avec les
données publiées précédemment [2]. Cependant, une observation attentive de ces cristaux au
microscope montre la présence d’impuretés incolores sur certains cristaux. Nous avons donc
sélectionné des cristaux « propres » au microscope (Figure IV.3).

Figure IV.3: Cristaux du composé
[Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 choisis au microscope.

Malgré le fait que les cristaux ont été choisis minutieusement au microscope les analyses
centésimales se sont révélées encore insatisfaisantes. Par contre aprés un unique lavage a I’eau froide
ces impuretés se solubilisent et les analyses des cristaux des composés 1 et 2 correspondent alors
parfaitement au résultat désiré. Il faut souligner que si plus d’un lavage est effectué, les cristaux se
dégradent visiblement.

Le Tableau IV.1 et le Tableau IV.2 regroupent les analyses centésimales des composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),):] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 obtenus sous la forme de poudre et monocristaux.
Ces analyses montrent que dans tous les cas seuls les monocristaux des composés 1 et 2 lavés a [’eau
froide donnent des résultats satisfaisants.

C H N B Fe
Calculé 52.22 4.78 27.68 4.27 11.04
Voie A 51.63 4.66 27.27 4.82 11.43
Voie A apres la 51.63 4.78 26.94 4.27 11.04
sublimation
Voie B 51.30 4.77 27.36 4.76 11.84
Voie B monocristaux 51.72 4.99 27.29 * *
choisi au microscope
Voie B monocristaux 52.23 4.92 27.97 3.79 11.13
lavés avec [’eau froide

Tableau IV.1 : Analyses centésimales du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1.
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C H N B Fe
Calculé 54.39 4.56 26.43 4.08 10.54
Voie A 48.91 4.40 30.05 * *
Voie B 53.76 4.65 26.38 * *
Voie B monocristaux 48.56 4.49 20.32 * *
choisi au microscope
Voie B monocristaux 54.36 4.69 26.69 3.77 10.86
lavés avec [’eau froide

Tableau IV.2 : Analyses centésimales du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2.

IV.1.3. Evaporation des composés [Fe(bpy)(H:B(pz):):] 1 et 2 [Fe(phen)(H,B(pz),):] sous
vide primaire (=0.1mbar).

Dans un premier temps, nous avons réalisé la sublimation de composés [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1
et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 dans les conditions standards du laboratoire, a 1’aide d’un doigt refroidi par
un flux d’eau glacée sous vide primaire (=0.1mbar), soit des conditions semblables a celles utilisées
par Naggert et coll. [5]. La sublimation d’environ 20 mg de produit a été réalisé en 2-3 jours a une
température de 120°C pour le composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] et 130°C pour le composé
[Fe(phen)(H,B(pz),),]. Les produits sublimés sont de couleur violet pale. La sublimation des
composés obtenus tant par la voie A que la voie B donne un résidu brun dans le tube de Schlenck
utilisé comme creuset. Nous supposons que ce résidu brun est dii a des processus de décomposition,
comme observé précédemment pour le composé [Fe(phen),(NCS),] [4]. Cette hypotheése a été
confirmée par le résultat des analyses centésimales et réflectivité d’absorption du résidu, qui ne
correspondent pas aux composés de départ.

IV.1.3.1. Diffractogrammes des composés [Fe(phen)(H,B(pz),);] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
massifs et sublimés sous vide primaire

Sur la Figure V.4 sont reportés les diffractogrammes a température ambiante des composés

[Fe(bpy)(H.B(pz),)2] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 obtenus par les deux voies de synthéses A et B et

apres la sublimation. Nous observons qu’ils sont en bon accord avec les diffractogrammes calculés a

partir des structures cristallines des composés a température ambiante rapportées dans la littérature [2].
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Figure IV .4 : Diffractogrammes des composés a) [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 et b) [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 a
température ambiante, avant et apres la sublimation. Les impuretés sont signalées par des étoiles noires.

Cette comparaison démontre également que la cristallinité des produits est conservée lors de la
sublimation. Aucune différence n’est observée entre les voies A et B pour le composé
[Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1 (Figure IV.4.a). Pour le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 (Figure IV.4.b) les
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diffractogrammes montrent un mélange de phases pour la voie A conservé lors de la sublimation, en
accord avec les analyses centésimales insatisfaisantes (Tableau IV.2).

Le diffractogramme a température ambiante du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 a été calculé
a partir de la structure NEFTEXO01 (Cambridge Structural Database) et tous les diffractogrammes ont
été normalisés par rapport au pic de Bragg (1 1-1) a 10.18° Dans le cas du composé
[Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 le diffractogramme a température ambiante a été calculé a partir de la
structure NEFSUM (Cambridge Structural Database) et tous les diffractogrammes ont été normalisés
par rapport au pic de Bragg (1 1-1) a 10.01°.

1V.1.3.2. Propriétés optiques des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
massifs et sublimés sous vide primaire

Les propriétés physiques des composés 1 et 2 avant et aprés sublimation ont été vérifiées par
mesures optiques (Figure IV.5). En dessous de 650 nm, ’absorption est proche de I'unité (Figure
IV.5.a et ¢). Ceci est en accord avec la couleur violette des produits. La diminution de la bande
d’absorption autour de 830 nm (bande caractéristique de la transition d-d de I’état HS) est
caractéristique d’une TS thermique et son augmentation a basse température est associ¢e a la TS
photoinduite. Les températures associ¢es a la TS thermique et photoinduite sont de 155(5) K et
59(2) K pour [Fe(bpy)(H,B(pz),).] 1 et 160(5) K et 52(3) K pour [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 (Figure
IV.5.b et d). Ces températures sont en bon accord avec les données rapportées dans la littérature [2,6].
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Figure IV.5 : Variation du spectre d’absorption du composé a) [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1 et ¢)
[Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 a 250, 120, 40, 10 et 40 K et évolution des absorbances a 647 et 830 nm en fonction
de la température pour le composé b) [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 et d) [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2.

Le résultat des analyses centésimales (Tableau IV.1 et Tableau 1V.2), des diffractogrammes
(Figure IV.4) et des mesures d’absorption (Figure IV.5) montre que dans le cas du composé
[Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1, tant la voie A que la voie B donnent des résultats identiques et en accord avec
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ceux rapportés précédemment dans la littérature. A I’opposé pour le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2,
seule la voie B donne des résultats satisfaisants.

IV.1.4.Elaboration de films minces des composés [Fe(bpy)(H:B(pz):):] 1 et
[Fe(phen)(H;B(pz),):] 2 par évaporation en UHV

L’¢laboration des films minces des composés 1 et 2 sous haut vide a été réalisée par Jenny C.
Oberg, (dans le cadre de son travail de doctorat) et par le Dr. Fadi El Hallak de I’University College of
London, sous la direction du Dr. Cyrus F. Hirjibehedin. Pour cette étude, nous avons utilisé les
poudres des composé 1 et 2 obtenues par la voie B. La sublimation des composés sous vide secondaire
a haute température conduit a I’observation du méme résidu brun. Seule I’utilisation des monocristaux
lavés a I’eau froide sous ultra-haut vide a une température de 80°C permet d’éviter la formation de ce
résidu. Les films des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),):] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 ont été réalisés a
une pression de 5.107 mbar sur des substrats en verre, quartz, Cu, et Kapton. Les températures
d’évaporation ont été de 130°C pour 1 et 160°C pour 2, avec un taux de dépot de 0.7 A/s mesuré avec
une balance a quartz. Les films réalisés ont une épaisseur de 355 nm pour 1 et 564 nm pour 2 [9].

Il a été observé que les films des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
déposés sur différents substrats montrent des topologies différentes. La Figure IV.6.a et la Figure
IV.6.b montrent, respectivement, des images AFM du composé 1 évaporé sur une surface d’or et de
quartz. La Figure IV.6.c montre une image AFM du composé 2 évaporé sur une surface d’or. On peut
voir que le composé 1 forme des micro-cristallites dispersées sur la surface avec des tailles comprises
entre 1.5 pm et 3 um et une hauteur jusqu’a environ 160 nm. Alors que le composé 2 forme un film
homogene sans formation de cristallites. Ce dernier point est en accord avec les résultats rapportés par
Naggert et coll. précédemment [5], tandis que la formation de cristallites pour le composé 1 différe de
leurs résultats. Ceci peut étre expliqué par le fait que, a la différence des travaux de Naggert et coll.,
dans notre cas les films n’ont pas ét¢ déposés sur un substrat refroidi, et ont été sublimés sous vide
plus poussé. De plus aucune précision n’est apportée par Naggert et coll. sur la pureté des produits
avant sublimation, alors que comme nous ’avons vu celle-ci n’est en aucun cas assurée méme avec
des monocristaux.

a)

Figure IV.6: a) Image AFM du composé
[Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 déposé sur un substrat
d’or et b) sur un substrat en quartz ;c) Image
AFM d’un film de [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
déposé sur un substrat d’or.
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1V.1.4.1. Spectroscopie Raman.

Les spectres Raman ont été mesurés par Michele Serri, dans le cadre de son travail de
doctorat, sous la direction du Dr. Sandrine Heutz, a I’'Imperial College de Londres. Dans un premier
temps, les spectres Raman ont été enregistrés a températures ambiante a partir des composés massifs
[Fe(bpy)(H.B(pz),)2] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz)2)2] 2 en poudre (Figure IV.7.a et Figure IV.8.a) dans le
domaine 100 — 1800 cm™. Les fréquences au-dessus de 650 cm™ sont attribuées & des modes de
vibrations des ligands H,B(pz),, bpy et phen, les fréquences entre 100 et 650 cm™ sont attribuées a des
modes de vibration du noyau octaédrique FeNg. Pour ces derniéres, il est connu qu’ils passent a des
fréquences inférieures selon la transition de 1’état HS vers 1’état BS [6]. Le spectre Raman du composé
[Fe(phen)(H,B(pz),):] 2 a température ambiante est en trés bon accord avec le spectre rapporté
précédemment dans la littérature [6] (Tableau 1V.3).

b) Microcrystallites on quartz:“CrlAu b) Film on quartz/CriAu

Intensity
Intensity

| a) Powder
a) Powder f

500 1000 _, 1500 500 1000 _, 1500
Raman shift (cm ) Raman shift (cm )

Figure 1IV.7: Spectres Raman du composé Figure IV.8: Spectres Raman du composé
[Fe(bpy)(H,B(pz);),] 1 a température ambiante a) [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 a température ambiante a)
composé massif et b) film sur un substrat en or. compos¢ massif et b) film sur un substrat en or.

La Figure IV.7.b montre le spectre Raman du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 évaporé sur un
substrat en or & température ambiante dans le domaine 100-1800 cm™. Les fréquences caractéristiques
du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] mesurées sur la poudre se retrouvent sur toute la gamme de
fréquences du spectre mesuré sur le composé évaporé sur le substrat en or. Ceci indique non seulement
que l'intégrité des molécules a été préservée apreés le dépdt, mais également 1’état HS du composé
apres dépot (Tableau 1V.3).

Le spectre Raman réalisé sur le film du composé [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 déposé sur le
substrat en or présente la plupart des fréquences caractéristiques observées pour le composé a 1’¢état de
poudre (Figure IV.8.b. et Tableau 1V.3). Malgré le fait que les pics aux basses fréquences soient
relativement peu résolus par manque de sensibilité, nous observons suffisamment de pics pour
démontrer la conservation de 1’intégrité des molécules et I’é¢tat HS du matériau déposé sur le substrat
en or (Tableau IV.3).
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Composé 1 Composé 1 Composé 2 Composé 2 Littérature
(poudre) film mince (poudre) film mince [6]
120 133
154 155 154 156
185 185 189 185 189
204 229 231 231
237 239 254 253
311 258
277 278 278 277
351 351 305 308
612 612 343
626 626 409 410
645 645 418 418
718 508 503
752 569 557
767 767 589
785 607 613 607
810 811 638 642 638
848 703
921 921 723 723 724
978 766
1015 1017 865 865 865
1059 1061 897 897 899
1094 1095 920 923 920
1152 977 978 977
1171 1009
1192 1195 1016
1204 1207 1043 1048 1044
1261 1094 1094 1095
1271 1137 1140 1137
1291 1293 1159 1160
1312 1315 1192 1195 1193
1396 1396 1204 1207 1207
1429 1429 1294 1296 1292
1488 1489 1302 1303
1567 1317
1597 1595 1344 1346 1346
1396 1398
1417 1418 1419
1449 1450 1451
1512 1512 1514
1576 1576 1578
1602 1602 1605
1622 1622 1626

Tableau IV.3: Fréquences Raman a température ambiante des composés [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1 et
[Fe(phen)(H,B(pz),)2] 2 en poudre et en films minces. Fréquences Raman a 300 K du composé
[Fe(phen)(H,B(pz),)2] 2 publiées [6].

IV.1.4.2. Diffraction de rayons X
Ces mesures ont été réalisées tant a I’Imperial College de Londres qu’a 'ICMCB. La Figure
IV.9 représente les diffractogrammes du composé [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1 déposé sur des substrats de
Cu et de verre. Aucun pic a angle plus élevé n’a été observé. Les angles 20 calculés pour les trois pics
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observés en utilisant I’indexation de la structure a température ambiante (NEFTEXO01 dans la
Cambridge Structural Database) sont de 10.18°, 11.96° et 13.91°. D’aprés ces données les pics
observés sur les films du composé 1 déposés sur Cu et sur verre correspondent aux pics de Bragg
(11-1),(200)et (11 1). Ceci confirme I’arrangement microcristallin a la surface et montre a priori
une différence d’orientation des molécules entre les films sur Cu et sur verre.
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Figure IV.9 : Diffractogrammes du composé [Fe(bpy)(H,B(pz);),] 1 déposé sur un substrat a) en Cu et
b) en verre.

Dans le cas du film déposé sur le substrat en verre, le pic de Bragg (20 = 11.94°)
correspondant au plan (2 0 0) présente une intensité plus forte par comparaison au composé massif
(Figure IV.10). Ceci peut laisser supposer une orientation préférentielle du composé 1 sur le substrat

en verre selon (2 0 0).
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Figure IV.10 : Détail du diffractogramme simulé
du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 a température

ambiante.

Dans I’empilement cristallin (NEFTEXO01) les molécules de [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 forment
des colonnes selon ¢ liées par des interactions de type n-w a travers les cycles aromatiques des ligands
bpy (Figure IV.11.a). Ceci fait qu'une orientation préférentielle selon (2 0 0) telle qu’apparemment
observée sur le substrat en verre est tout a fait naturelle.
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-—_—L‘I-ll

Figure IV.11 : Possibles orientations des molécules du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 a) sur un substrat en
verre selon (200) et b) sur un substrat en Cu selon (1 1-1). Les pointillés violets représentent les
interactions intermoléculaires de type m-T.

Sur la Figure IV.4.a qui représente les diffractogrammes du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1,
nous observons nettement que le pic de Bragg (1 1-1) a 20 = 10° est le plus intense et nous nous
attendons qu’il soit le plus intense, donc le plus facilement observé sur les films. Si nous considérons
I’empilement du composé 1 avec une orientation préférentielle des molécules sur le substrat selon
(11-1) (Figure IV.11.b) les ligands bpy seraient inclinés par rapport a la surface d’environ 45°. Dans
ce cas, les colonnes représentées en verts ont un cycle pyridine du ligand bpy et un fragment H,B(pz),
disponible pour se lier a la surface. On pourrait d’apres le diffractogramme reporté Figure IV.9.a avoir
cette orientation des molécules de [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 sur le substrat de Cu.

Le diffractogramme du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 déposé sur un substrat en Cu (Figure
IV.12) indique un seul pic, d’une intensité faible a 20 = 10.9°. Le méme film déposé sur un substrat en
verre ne montre en revanche aucun pic. Le pic de Bragg observé pour le film sur substrat de Cu
correspond au plan (0 2 0) calculé en utilisant I’indexation de la structure a température ambiante
(NEFSUM dans la Cambridge Structural Database), a savoir celui dont I’intensité est la plus
importante dans le diffractogramme calculé. Néanmoins, on peut supposer une orientation
préférentielle des molécules du composé 2 perpendiculaire au substrat (Figure IV.13), similaire a celle
observée pour le composé 1 déposé sur verre.
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Figure IV.12 : Diffractogramme du film mince du Figure IV.13: Orientation envisagée pour les
composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 déposé sur un molécules du composé [Fe(phen)(H,B(pz),);] 2 sur
substrat en Cu. un substrat en Cu selon (0 2 0).

Les diffractogrammes présentés ci-dessus montrent une meilleure cristallinité¢ des films de
composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 par rapport aux films du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2. Ceci est
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en bon accord avec la différence de morphologie entre les films de deux composés observée sur les
images AFM (Figure IV.6).

IV.1.4.3. Propriétés magnétiques et photomagnétiques des films

Les mesures magnétiques ont été réalisées a I’ICMCB a partir de films évaporés a Londres sur
des feuilles de Kapton. Les films ont été déposés sous la forme d’un ruban mince (90x3 mm) sur une
feuille de Kapton souple. Cette feuille a ensuite été roulée sur elle-méme et placée dans une paille de
mesure, permettant ainsi de s’affranchir de la contribution diamagnétique du Kapton et des problémes
de centrage. La Figure IV.14 regroupe les données magnétiques mesurées sur les composés massifs
précurseurs et les films minces des composés [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2. Dans
les deux cas, le comportement magnétique des composés massifs est identique a celui décrit
précédemment dans la littérature [2]. La TS thermique est également observée pour les composés
évaporés sur le substrat de Kapton. Par rapport aux composés massifs, les composés évaporés
montrent cependant une température de transition légérement déplacée vers les basses températures, a
153 K pour [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1 (Figure IV.14.a) et 151 K pour [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2 (Figure
IV.14.b). Ceci représente une diminution des températures de transitions de 7 K pour 1 et de 13 K
pour 2 par rapport aux composés massifs. Il faut signaler qu’une telle diminution des températures de
transitions pour les composés évaporés n’a pas été rapportée dans 1’étude de Naggert et coll. [5]. Le
plus intéressant est que le composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 sublimé sur le substrat de Kapton montre
une hystérése apparente de 4 K (Figure IV.14.a) qui n’a pas été observé jusqu’a présent ni sur le
compos¢ massif ni sur monocristal. Nous observons dans le cas du composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
une transition avec une hystérése de 6 K (Figure 1V.14.b). Par rapport aux composés massifs, les
propriétés magnétiques des films du composé 1 et 2 différent a basse température, avec un résidu HS
de 4% pour 1 et de 10% pour 2. La fraction HS a basse température mesurée par spectroscopie
Maossbauer sur les composés massifs a ét¢ déterminée comme étant négligeable [6].
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Figure IV.14 : Evolution du produit yuT pour [Fe(H,B(pz),),(bpy)] 1 (a) et [Fe(H,B(pz),).(phen)] 2
(b) ; I compos¢ massif a 10 kOe, o films minces sur Kapton a 1 T, A films minces sur Kapton aprés
irradiation a 50 kOe (676 nm, 5 mW.cm™). Inserts : dérivées d(ynT)/dT aprés irradiation.

Des mesures photomagnétiques ont aussi été réalisées en découpant un carré de Kapton
d’environ 3.5 mm de c6té. Les films de composés [Fe(bpy)(H,B(pz),).] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2
ont été¢ irradiés a 10 K sous 50 kOe a une longueur d’onde de 532 nm ou 676 nm. A ces deux
longueurs d’ondes, ’irradiation induit une photoconversion de 1’état BS vers 1’état HS métastable
(Figure IV.14). Dans le cas du compos¢ 1, la photoconversion est atteinte en moins de 1 min. Le taux
de photo-conversion a été estimé¢ a 60%. Ce chiffre est trés approximatif, en tenant compte de
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I’incertitude sur I’épaisseur du film [9] et la difficulté de mesurer des quantités aussi petites (moins de
10 nmol d’un composé paramagnétique) avec un magnétometre SQUID, méme sous un champ de
50 kOe. 11 a été tenu compte d’une fraction BS a haute température non nulle [6]. Dans le cas du
composé 2 la photo-conversion a lieu en moins de 1 min pour le film sur Kapton. Le taux de photo-
conversion a été estimé a 85%, avec les mémes réserves que pour le composé 1.

Les études antérieures réalisées sur les films de composé 1 et 2 ont montré une photo
conversion de 85% apres 5 min d’irradiation [5] et plus d’une heure pour une fine couche de poudre
microcristalline utilisées dans les mesures photomagnétiques classiques [6]. Ce fait est en bon accord
avec l’¢tude de l’effet LIESST sur des films Langmuir-Blodgett, a savoir une meilleure
photoconversion dans le cas du film mince par rapport au composé massif. Ceci est di a la faible
¢épaisseur du film ainsi qu’a une meilleure qualité optique. Les températures T(LIESST) déterminées
dans le cas des films étudiés dans ce chapitre ont été estimées a 511 K pour le composé
[Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 et 461 K pour le composé [Fe(phen)(H,B(pz),),] 2. Elles sont en bon accord
avec les températures T(LIESST) trouvées pour les composés massifs (52 K pour 1 et 44 K pour 2)
[6]. Ce bon accord conforte les conclusions issues de la basse de données T(LIESST)/T,, a savoir que
les facteurs qui régissent le processus de relaxation dépendent peu de I’environnement. Dans cet esprit,
la comparaison des propriétés photomagnétiques du composé [Fe(bpp).]
(bpp = 2,6-bis(pyrazol-3-yl)pyridine) incorporé¢ a un film de Nafion avec le matériau en poudre avait
conduit a la méme conclusion [10]. Cet ensemble de données suggere que 1’observation d’effets
photoinduits devrait étre possible a I’échelle d’une molécule unique.

IV.1.5.Imagerie par microscopie a effet tunnel de molécules isolées de
[Fe(bpy)(H;B(pz)2):] 1

Ce travail a été entiérement réalis€ a Londres. Pour les mesures STM, des monocouches
incomplétes sur une surface en Cu(111) ont été préparés par évaporation a 70°C sous une pression de
4.10™"° mbar, en partant des cristaux lavés a I’eau froide du composé [Fe(bpy)(H.B(pz),),] 1. La Figure
IV.15 représente I’image STM obtenue. L’image a été réalisée a une température de 10 K et une
pression de < 1.10™'° mbar dans la chambre STM. Sur cette image, nous observons deux types d’objets
(notés ci-apres type 1 et type 2) de caractéristiques différentes sur la surface et quelques impuretés.

Figure IV.15: a) Image STM du composé
[Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 évaporé sur un
substrat en Cu(111), 25x25 nm” a courant
tunnel constant (100 pA) sous -1V de
différence de tension.

On peut voir sur la Figure IV.15 que les objets de type 1 présentent trois orientations séparées
de 120°, respectant ainsi la symétrie trigonale de la surface de Cu(111). Les objets de type 2 sont
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décalés d’environ 20° par rapport aux objets de type 1, et apparaissent avec une fréquence cinq fois
inférieure.

La Figure IV.16 illustre des images a résolution moléculaire de ces deux types d’objets. Les
dimensions de ces objets ont été estimées a 16x18 A et 13x14.7 A. Ces dimensions sont comparables
aux dimensions de la molécule du composé [Fe(bpy)(H,B(pz),).] 1 avec deux orientations différentes.
Quoique non dépourvue d’ambigiiité, ces superpositions supportent I’identification des objets de type
1 et 2 comme des molécules isolés du composé 1 sur la surface.

Figure IV.16 Résolution moléculaire de
I’'image STM réalisée a 10 K, représentant les
deux possibles orientations des molécules du
composé [Fe(bpy)(H,B(pz),),] 1 évaporé sur
un substrat en Cu(111). A et B représentent
une molécule de #ype [ sans et avec une
superposition d’une configuration possible
du composé 1. C montre deux molécules de
type 2 dans la méme orientation sans et avec
une superposition d’une configuration
possible de composé 1.

Pour la Figure IV.16 nous avons utilisé la structure moléculaire du composé résolue a 30 K
dans I’état BS [11] (. Les molécules ont été représentées en mode ““ space filling *“ avec les rayons van
der Waals standard, I’échelle étant ajustée pour correspondre a I’échelle de I'image STM, et
I’orientation de la molécule ajustée visuellement par rapport a I’image STM. La structure moléculaire
du composé a 30 K dans I’état HS photoinduit (NEFTEXO05) donne tout autant satisfaction. La
Spectroscopie Tunnel a Balayage, ou des techniques d’absorption X (XAS/XMCD), en présence de
champ magnétique, devront étre utilisées pour déterminer 1’état de spin de ces molécules et
éventuellement caractériser leur commutation photoinduite.

I1V.1.6. Conclusions.

Dans ce chapitre, nous avons présenté dans un premier temps la synthése des composés
[Fe(bpy)(H.B(pz),):] 1 et [Fe(phen)(H,B(pz),).] 2 avec une attention particuliére sur la pureté des
matériaux. Le dépot de ces composés sur différents substrats par évaporation sous vide poussé a
permis la formation de films microcristallins pour 1 et uniformes pour 2. L’étude par spectroscopie
Raman de ces films a confirmé la conservation de I’intégrité des molécules. L’étude par diffraction X
indique que la cristallinit¢ du compos¢ 1 avant et aprés dépdt est similaire, tandis que celle du
composé 2 sous forme de film est fortement diminuée. L’étude des propriétés magnétiques et
photomagnétiques des films minces montrent des caractéristiques proches de celles des composés
massifs. Enfin, les premiéres mesures réalisées par microscopie a effet tunnel sur des sous-
monocouches du composé 1 sur du Cu(111) ont permis de mettre en évidence des objets dont la forme
et les dimensions sont en tres bon accord avec des molécules isolées de 1 sur la surface.
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Chapitre IV.2. Synthése de clusters tri-, penta et heptanucléaire en
microémulsion

IV.2.1. Travaux antérieurs

L’objet de ce chapitrelV.2 est de synthétiser des clusters a transitions de spin de taille
nanométrique de fagon contrélée. Rappelons qu’il existe a ce jour deux approches : la synthése dite
bottom-up dite “étape par étape” et la synthése dans un milieu confiné. Il faut mentionner tout d’abord
que les premiéres démarches autour de ce sujet ont été réalisées pendant la thése de Thibaut Forestier
[12]. L’idée est de réaliser une synthése en microémulsion (d’AOT/n-heptane/eau) et d’utiliser
I’énergie stabilisante du nanoréacteur pour confiner la réactivité chimique et orienter la forme finale de
’objet.

Une microémulsion est une dispersion thermodynamiquement stable de deux liquides
immiscibles, stabilisée par un ou plusieurs tensioactifs, et est en général transparente. La synthése en
microémulsion consiste en la croissance d’un complexe / d’un oligomeére / d’un réseau (par exemple
Fe,L,) au sein des nano-réacteurs (Figure IV.17.a). La stabilisation des nanoparticules dans le solvant
est assurée, soit par la présence de charges de surface créant des interactions électrostatiques
répulsives, soit par stabilisation stérique par un agent dispersant (tensioactif ou macromolécules)
adsorbé ou greffé a la surface. Dans notre cas, les nano-réacteurs sont des micelles inverses
constituées de nano-gouttelettes d’eaux stabilisées dans 1’heptane par 1’ajout de surfactant AOT
(Figure IV.17.b) (sodium bis(2-éthylhexyl)sulfosuccinate).

a) b) n-HEPTANE
2%HO o

% 93% n-HEPTANE
"

15% AOT

AOT ou sodium bis-(2-
ethyl-hexyl)
sulfosuccinate

i,7 nm’ 9=3,2 nm :1,7 nm

l=1.2nm dy=0.5 nm

Figure IV.17: a) Schéma des échanges micellaires. b) Diagramme de phase du mélange ternaire
cau/AOT/n-heptane, formule développée de la molécule d’AOT et représentation schématique d’une
micelle inverse d’AOT. La taille du nano-réacteur a été déterminée par diffusion Hyper Rayleigh (étude
réalisée pendant la thése de T. F. [12]). 1.7 nm — la taille du tensioactif [13], 3.2 nm — le diamétre de goutte
obtenu par calcul théorique [12].
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Grace a la téte hydrophile sulfonate, I’AOT se place a la surface des gouttelettes et il stabilise
les nano-gouttelettes d’eau dans 1’heptane grace a sa longue chaine carbonée hydrophobe. Dans une
microémulsion, les micelles se déplacent par mouvement Brownien et subissent des collisions (Figure
IV.17.a). Pendant les chocs, il y a coalescence entre les micelles, ce qui entraine un échange des coeurs
aqueux, suivi par une séparation et une reconstitution des micelles. On peut tirer avantage de ce
processus d’échange intermicellaire pour utiliser les micelles inverses comme des « nanoréacteurs »,
c'est-a-dire de réaliser des réactions dans le coeur aqueux de ces micelles. Par exemple, on peut
imaginer réaliser des réactions chimiques tout simplement en mélangeant deux solutions micellaires :
une contenant par exemple un réactif (par exemple un sel de Fe(Il)) et 'autre contenant un autre
réactif (par exemple un ligand L), a condition que les deux réactifs soient solubles dans 1’eau. Les
parametres principaux qui influent sur la stabilit¢ du milieu sont la taille des gouttelettes, le rapport
entre la quantité d’eau et la quantit¢ de surfactant W, = eau/AOT, et la concentration en AOT dans
I’heptane [14]. Dans notre cas, nous utilisons le méme systéme ternaire qui a été utilisé pendant la
these de Thibaut Forestier [12]: 2% eau, 5% AOT et 93% n-heptane. Un tel systéme forme des
microémulsions thermodynamiquement stables et des tailles de goutte d’environ 3 nm [15].

La premiere vérification qu’il convenait de réaliser ¢tait de déterminer la taille des gouttelettes
d’eau utilisées comme nano réacteur. Cette étude a été réalisée dans le cadre de la these de T. Forestier
[12]. Une mesure par diffusion Hyper Rayleigh réalisée en collaboration avec le Dr. Eric Freysz du
LOMA a confirmé que la taille des gouttelettes d’eau était de 3.4 nm [12], et cela indépendamment de
I’addition de sel de fer et/ou de ligand. Cet élément est primordial car I’observation d’une quelconque
évolution de la taille du nanoréacteur au cours de la synthése aurait rendu caduque toute stratégie
d’utiliser 1’enveloppe (a savoir 1’énergie interfaciale) d’une micelle pour contréler une réaction
chimique.

Tenant compte de la forme (sphérique) et de la taille des nanoréacteurs, nous pouvons
envisager de synthétiser de fagon controlée des clusters tri-, penta- et heptanucléaire a base de Fe(Il) et
de ligand NH,-trz (NH,-trz = 4-amino-1,2,4-triazole) (Figure IV.18). Le ligand NH,-trz a été choisi
pour son excellente solubilité dans I’eau. Par ailleurs, les complexes polymériques a base de NH,-trz
sont connus pour présenter des hystéréses thermiques autours de la température ambiante (partie I).

HS-BS-HS  HS-(BS),-HS HS-(BS),-HS
I 1.53 nm A 2.30 nm i
BS-BS-BS BS-(BS),-BS BS-(BS),-BS

saturés

1
1.01 nm 1.78 nm 2.54nm

3Fe SFe 7Fe

Figure V.18 : Représentation des oligomeéres insaturés et saturés a 3, 5 et 7 atomes de Fe(II).

Selon la Figure IV.18, en fonction de la steechiométrie des composants nous envisageons
I’obtention de deux types d’oligomeres : insaturés et saturés. Nous définissons comme oligomeres
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insaturés les complexes oligomériques dont les ions Fe(Il) en bout de chaine sont coordinnés par des
molécules d’eau et comme oligomeres saturés ceux coordinnés en bout de chaine par des triazoles.

Sur la base des structures du composé trinucléaire [Fe;(etrz)s(H,O)s](CF5SO;)6 [16], et surtout
au vu de la structure linéaire du polymeére [Fe(NH,trz);](NOs),.nH,O résolue récemment[17], il est
raisonnable de considérer des oligomeres linéaires de longueur différente selon le nombre d’ions
Fe(Il) présents. Une modélisation ab initio utilisant la théorie de la fonctionnelle de densité, avec la
fonctionnelle hybride B3LYP et la base simple 6-31G, réalisée par le Dr. S. Matar dans le cadre de la
thése de T. Forestier [12], a permis de calculer la taille théorique des différents oligoméres insaturés et
saturés. Il a été trouvé que les oligomeres insaturés (Figure IV.18) de 3, 5 et 7 ions Fe(Il) ont des
longueurs de 0.77 nm, 1.53 nm et 2.30 nm, respectivement. Les oligomeéres saturés (Figure IV.18) ont
eux des longueurs de 1.01 nm, 1.78 nm et 2.54 nm, respectivement. Ces dimensions trouvées sont
donc compatibles avec la taille du nanoréacteur d’eau de 3.4 nm. Par ailleurs, pour le composé
[Fe;(etrz)s(H,0)6](CF3S0;5)s 1l avait été montré que seul 1’atome de Fe(Il) central 1ié¢ aux six ligands
etrz de coordination FeNg présentait une TS, tandis que les ions Fe(Il) externes liés aux trois ligands
etrz et trois molécules d’eau, de coordination FeN;Os, restaient HS. Sur la base de ce raisonnement,
nous pouvons anticiper que les deux ions Fe(Il) en bout des chaines insaturées vont présenter un état
HS, qui sera caractérisé par une bande d’absorption d-dyg & 830 nm (cf. le complexe [Fe(H,0)s]*"), et
que les ions Fe(Il) a I’intérieur des chalnes sont susceptibles de présenter une transition de spin. A
I’inverse, dans le cas des oligoméres saturés, dont I’ensemble des ions Fe(Il) sont en environnement
FeNg nous envisageons pour tous une transition de spin. D’aprés ce raisonnement, nous nous attendons
a température ambiante a un enchainement par exemple du type HS-BS-HS pour un oligomére a trois
ions Fe(Il) insaturé ou BS-BS-BS pour un oligomére a trois ions Fe(Il) saturé (Figure IV.18).

Dans le cadre de cette these, nous avons repris les études réalisées par T. Forestier dans le but
d’améliorer la méthodologie de synthése et conforter la caractérisation de ces oligomeres. En effet T.
Forestier a observé la présence de turbidité au cours de la synthése, et par ailleurs que 1’extraction de
ces oligomeres de la phase micellaire ne permettait pas de préserver leur agencement et conduisait a
un changement drastique du matériau final. Par exemple, aprés extraction un échange ionique entre
I’anion Br™ et la fonction sulfonate du tensioactif AOT a été observé. L’analyse centésimale et les
propriétés magnétiques des matériaux obtenus apres extraction ont montré une polymérisation partielle
des oligomeéres pour donner le matériau macroscopique [Fe(NH,trz);](AOT),-3H,0.

IV.2.2. Oligomeres insaturés

Comme nous I’avons décrit ci-dessus, les oligomeéres insaturés (Figure IV.18) représentent des
chaines a 3, 5 et 7 ions Fe(II) avec des Fe(Il) internes liés a six ligands NH,trz en coordinence FeNg, et
deux Fe(Il) externes li¢s par trois ligands NHytrz et trois molécules d’eau en coordinence FeN;Os.
Ceci conduit a des formules générales [Fes(L)s(H,0)s]Xs, [Fes(L)12(H,0)6] X0 et [Fes(L)1s(H,0)6]1X 14
(L = 4-amino-1,2,4-triazole, X =anion). Le Tableau IV.4 regroupe I’ensemble des données
expérimentales pour la synthése de ces oligomeres et le nombre d’ions Fe(Il) par goutte d’eau selon la
quantité de sel de FeBr, utilisé. Un léger excés de sel de FeBr, et de ligand L a été utilisé afin de
réduire les éventuelles pertes au cours des étapes de synthése.
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[Fe3(L)s(H20)61Xs  [Fes(L)12(H20)6]X10  [Fer(L)13(H20)6]1X14

FeBr, (mg) 35 58 81
H,0 (g) 0.324 0.324 0.324
L (mg) 27 54 81
H,0 (g) 0.324 0.324 0.324
AOT (g) 0.8 0.8 0.8
n-heptane (mL) 23 23 23
Nombre d’ions
Fe(IT) par goutte 3.1 5.13 7.17
d’eau)

Tableau IV.4 : Données expérimentales pour la synthese des oligomeéres insaturés a 3, 5 et 7 ions Fe(II) et le
nombre d’ions Fe(Il) par goutte calculée selon la quantité de FeBr,.Les quantités d’AOT et de n-heptane sont
pour chaque microémulsion.

Dans ce raisonnement, il est important de déterminer pour chaque oligomére la quantité de
réactifs nécessaires pour la synthése. Pour cela, dans un premier temps le nombre de gouttelettes d’eau
a ¢té calculé a partir de leur diametre (3.4 nm) et de la quantité d’eau utilisée (Tableau IV.5). La
densité de ’eau est prise égale a 1, ’erreur résultante étant inférieure a 0.5% aux températures du
laboratoire. La quantité de sel de Fe(Il) peut étre alors calculée en fonction du nombre d’ions Fe(Il)
par gouttelette désiré.

Vgoutte = 4/37TRW3, R, =1.7 nm

- Vgoutte =20.6 nm3 ou = 20.6‘10_21 CIIl3

Vean = 0.324 cm’ 2 =0.648 cm’ (0.324 cm’ représentent les 2% d’eau dans la
microémulsion)

Nombre de gouttes d’eau (de 3.4 nm) = Vo/ Viouse = 3.15:10"
Nombre d’ions Fe(II) pour un oligomeére trinucléaire (3 Fe)
=3.15-10"x3 = 9.45:10" atomes
M(FeBr,) = 215.67 grmole™ et N = 6.02-10%
— m(FeBr,) = (215.67 g'mole'x9.45-10"")/N,, = 33.86 mg

Tableau I'V.5 : Calcul théorique d’estimation du nombre d’ions Fe(II) par goutte et de la quantité de FeBr, pour
un oligomere a 3 ions Fe(II).

IV.2.2.1. Synthése des oligoméres insaturés

La synthése des oligomeéres [Fes(L)s(H,0)6]Xs, [Fes(L)1s(H20)s]X10 et [Fes(L)15(Ho0)s] X 14 est
effectuée selon le protocole suivant (Figure IV.19) :
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1. Dans un ballon, le sel de Fe(Il) FeBr, est dissous
dans de I’eau déminéralisée en présence d’acide
ascorbique (environ 10 mg). Dans un autre ballon est
dissous le ligand L (4-amino-1,2,4-triazole) également
dans I’eau. Aprés la solubilisation des divers produits, dans
chacun des ballons est ajoutée la solution d’AOT dans le
n-heptane.

2. Les deux solutions sont placées sous agitation au
vortex pendant 5 min afin de former les micelles.

3. Les deux solutions micellaires sont ensuite placées

B NH,trz

. Agitation au vortex
5 min (formation des micelles)

=+ Ultrasons 50°C 30 min ==+

dans un bain a ultrason thermostaté a 50° C pendant 30

Ultrasons 50°C 15 min

min.
Figure IV.19 : Représentation schématique 4,
de la synthése des oligoméres en
microémulsion.

La solution micellaire du ligand L est ajoutée a la
solution micellaire de FeBr, et le milieu réactionnel
obtenu, qui est incolore, est placé sous ultrasons pendant
15 min a 50° C. L’objet de cette étape est de favoriser
I’échange micellaire des réactifs.

A T’issue, le milieu réactionnel est laissé a température ambiante pendant 2 a 5 jours selon
I’oligomeére. Au cours du refroidissement, la solution initialement incolore a 50° C (Figure 1V.20, A)
prend une couleur rose (B). Nous notons également pendant cette étape de refroidissement la
formation d’un résidu blanc qui se dépose en bas du ballon B. Aprés centrifugation de cette solution B
est obtenue la microémulsion rose C, translucide et stable thermodynamiquement. Deux remarques
peuvent étre formulées a propos du précipité blanc. La premiére est que la quantité est trés faible au
regard des réactifs en jeu. La seconde est que le précipité reste blanc indépendamment de la
température, suggérant I’absence de composés Fe(Il)-triazole a transition de spin.

Apres

Apres
refroidissement
a Tamb

centrifugation
10000 tr/min
(8-101mun)

Figure IV.20 : A solution micellaire des oligomeres a 50° C, B solution micellaire aprés refroidissement a
température ambiante — précipitation de la poudre blanche, C solution micellaire des oligomeéres apres
centrifugation.

Le Tableau IV.6 regroupe la concentration de Fe(Il) déterminée par ICP pour chaque
oligomére insaturé obtenu. L’accord entre les données expérimentales et théoriques est relativement
satisfaisant. Le décalage conséquent (10%) entre les concentrations calculées et mesurées peut
provenir de I’incertitude de la mesure liée de I’hydrolyse acide des micelles en vue de la mesure ICP.
A savoir que les solutions micellaires sont plus ou moins visqueuses (selon 1’oligomeére) et il est
difficile de déterminer avec précision leur masse. En effet, au cours des travaux de thése de Thibaut
Forestier, il avait été remarqué une augmentation de la viscosité des solutions avec la longueur des
oligoméres de la fagon suivante : 2.4-107 Pa.s, 2.8-10° Pa.s et 5.8:10” Pa.s pour les oligoméres a 3, 5 et
7 ions Fe(Il) respectivement [12], soit des viscosités comparables a celle de I’eau a 20°C. Le fait que
I’oligomere le plus long présente une viscosité plus importante a été attribué a une éventuelle
interaction entre 1’oligomere et la couche hydrophile du tensioactif.
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Fe / ppm
Calculé Mesuré _
Tableau IV.6: Concentration de
[Fes(L)s(H20)6] X5 274 300 Fe(Il) trouvée par analyse ICP pour
[Fes(L)1s(H20)6]X10 444 504 les oligomeres insaturés.
[Fer(L)1s(H0)6)X1s | 616 684

1V.2.2.2. Propriétés optiques des oligoméres insaturés en fonction de la température.

La Figure IV.21 montre les solutions micellaires des oligomeéres insaturés a 3, 5 et 7 ions
Fe(Il) obtenues aprés centrifugation. Nous observons que selon l’oligomére la couleur de la
microémulsion obtenue devient de plus en plus prononcée. Comme nous 1’avons décrit au début de
cette partie, dans le cas des oligomeéres insaturés nous nous attendons a température ambiante a un
enchainement du type HS-BS-HS, HS-(BS);-HS et HS-(BS)s-HS respectivement pour les chaines a 3,
5 et 7 ions Fe(Il) (Figure IV.18). La coloration de plus en plus prononcée s’explique alors par le fait
que, lors du passage d’un oligomeére trinucléaire a un pentanucléaire ou a un heptanucléaire, le nombre
et donc la concentration d’ions Fe(Il) dans I’état BS croissent. Dans un premier temps, ceci a été
confirmé par 1’étude des propriétés optiques par spectroscopie d’absorption électronique dans le
domaine 400 — 800 nm a température ambiante réalisées sur I’ensemble des oligomeéres insaturés
(Figure IV.21.a). Comme attendu, ces trois spectres d’absorption montrent un maximum d’intensité a
540 nm, caractéristique de la transition d-d 'A;—'T; de I’ion Fe(I) dans son état BS. Il convient de
souligner que I’absence de transition MLCT en général sur les complexes de Fe(Il)-triazole fait de la
spectroscopie UV-Vis un instrument de choix pour le suivi de la transition de spin, les transitions d-d
étant alors parfaitement visibles.

Nous observons que selon I’oligomeére, I’intensité de la bande a 540 nm est de plus en plus
importante. Sur la Figure IV.21.b nous avons représenté 1’évolution du maximum d’absorption a
540 nm en fonction du nombre d’ions Fe(Il) dans 1’état BS pour chaque oligomére insaturé. Nous
observons une évolution linéaire, en adéquation avec le nombre d’ions Fe(Il) (d’espéces) dans I’état
BS. Il semble ainsi possible de controler la taille de 1’oligomére.

0,25 0,25
|a) b)
0,20 HS-(BS)s-HS - - "'E'o:zﬁ: ------------------- +> /mf’
g y
w
c i .
S 0,15- <0,15- L
g HS-(BS);-HS  —-—f g —f oo -
73 = P
2 0,10 8 0,10- 32
P 0,10 g. L
2 < i
0,05 HS-BS-HS ---- -1 -<7g051~ o’
d-dg540nm e
0,00 T T T =ty T T T T T T T T T 0,00 T T T T T
450 500 550 600 650 700 750 80C 1 2 3 4 5
Longueur d'ondre / nm Nombre d'ions Fe(ll) dans état BS

Figure IV.21 : a) Spectre UV-Visible dans le domaine 400 — 800 nm des oligomeres insaturés a 3, 5 et 7
ions Fe(Il) (2 température ambiante) ; b) Evolution de 1’absorption a 540 nm en fonction du nombre

d’ions Fe(Il) dans 1’état BS.
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Comme nous I’avons mentionné au cours de la synthese, nous avons constaté une évolution de
la couleur de la solution micellaire de I’incolore a rose en refroidissant de 50°C a température
ambiante. Nous avons réalis¢é un suivi de [I’absorption entre 400 et 800 nm en fonction de la
température (295 K—320 K —-295K) au sein de notre équipe avec 1’aide d’Olivier Nguyen.
L’évaporation éventuelle de I’heptane a été¢ limitée en réalisant 1’étude dans des cuves fermées. La
Figure IV.22 représente l’évolution des spectres d’absorption dans le domaine de température
295 K-319 K (en mode chauffage a gauche) et 319 K —295 K (en mode refroidissement a droite)
pour un oligomére a 7 ions Fe(Il) insaturé. Lors du chauffage 1’intensité de la bande d’absorption a
540 nm décroit alors que celle aux alentours de 800 nm croit. En mode refroidissement, le phénomene
inverse est observé. La bande d’absorption a 540 nm est caractéristique de la transition d-d 'A—'T,
de I’état BS alors que celle autour de 800 nm est associée a la transition d-d *T,—E de 1’état HS.

0,4+ 0,4
d-dgs540nm 7Fe

d-dg540nm 7Fe

0,3 HS-(BS).-HS 03 HS-(BS);-HS
— ' — 295K
3 30’2_
c c
S 9
5 -
8 d-dys 8 ' k/— d-dys
Qa a
< * <

v e \ 4
HS-(HS);-HS 319k HS-(HS)s-HS 319k
400 560 660 760 800 ar- ‘ 560 ' 660 760 ' 800
Al nm Al nm

Figure IV.22 : Spectre d’absorption 400 — 800 nm en fonction de la température (gauche 295 K —-319 K,
droite 295 K — 319 K) pour I’oligomére insaturé heptanucléaire.

La Figure IV.23 regroupe I’évolution du maximum de la bande d’absorption a 540 nm en
fonction de la température dans le domaine 295 K — 319 K pour les oligoméres insaturés a 3, 5 et 7
ions Fe(Il). Dans les trois cas, nous observons clairement une TS graduelle avec une température T,
aux alentours de 305— 307 K. La proportionnalité des absorptions a 540 nm observées est en bon
accord a température ambiante avec 1’agencement des oligoméres proposé HS-BS-HS, HS-(BS);-HS
et HS-(BS)s-HS respectivement. A haute température elle prouve également le passage des atomes
centraux de 1’état BS a I’état HS pour conduire a des agencements totalement dans 1’état HS. Ceci est
reflété visuellement par I’observation du changement de couleur des solutions micellaires du rose,
avec une coloration plus prononcée en fonction du nombre de Fe(I) internes, a incolore.
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1V.2.2.3. Propriétés magnétiques

Dans un premier temps, il faut mentionner les grandes difficultés rencontrées pour la

réalisation de mesures magnétiques selon la température :

1.

Sachant que I’extraction des oligoméres de la phase micellaire ne permet pas de conserver
leur agacement moléculaire, les mesures magnétiques ont donc di étre réalisées directement
sur les microémulsions.

11 faut tenir compte d’une éventuelle évaporation des solvants, en fonction de la température
et du vide présent dans I’enceinte du SQUID.

Les microémulsions se sont révélées trop agressives pour pouvoir utiliser une simple paille
scellée. Les mesures magnétiques ont donc dii étre réalisées dans un tube en verre (partie
VI.1.), avec une contribution diamagnétique du porte-échantillon non seulement importante
(=4 fois le signal dans le cas le plus favorable) mais aussi et surtout décentrée par rapport a
I’échantillon.

La quantité de Fe(Il) présent dans les échantillons est trés faible, et le signal a mesurer
paramagnétique a haute température. Le Tableau IV.8 regroupe la quantité de Fe(Il) des
échantillons utilisés pour la mesure magnétique des oligomeéres insaturés. En revanche, la
contribution des solvants et du surfactant est prépondérante (=8 fois le signal dans le cas le
plus favorable !) mais cette fois-ci centrée par rapport a 1’échantillon. Elle rend 1’utilisation
de champs plus élevés que 10 ou 20 kOe inutile.

Le Tableau IV.7 regroupe les quantités de Fe(Il), présentes dans les solutions micellaires

utilisées pour les mesures magnétiques, calculées et dérivées de la mesure ICP des concentrations.
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Tableau IV.7 : Quantit¢ de Fe(Il) présent dans

[FesLi,]Xe [FesLis]Xio | [FesLloa]Xi4 les microémulsions d’oligoméres insaturés
3.80310%g | 6.17310%g | 8.631'10° g utilisées  pour  mesurer les  propriétés
magnétiques.
p (g/L) [Fe™'] (mg/L) [Zn*"] (mg/L)
calculé/mesuré calculé/mesuré
[FesL»(H,0)s]1X 1o 0.700 3.16/3.58
[Fe7L18(H20)6]X14 0.704 4.33/4.81
[ZnsL1>(H,0)6]1X 1o 0.705 3.68/3.70
[Zn;L15(H,0)6]X 14 0.710 5.12/4.33

Tableau I'V.8 : Densités mesurées et concentrations de cation métallique calculées et mesurées dans les
microémulsions utilisées pour les mesures magnétiques sur les oligomeéres insaturés.

Pour pouvoir procéder de maniere rigoureuse a la correction des contributions diamagnétiques,
nous avons synthétisé et mesuré les propriétés magnétiques des oligomeres a 3, 5 et 7 atomes de Zn (cf
partie VI.1.). Les solutions micellaires des oligomeres insaturés a base de Zn a température ambiante
sont incolores et translucides, et, comme attendu, lors du chauffage et refroidissement ne changent pas
de couleur. Dans un premier temps, nous avons aussi utilisé la procédure de "background substraction"
disponible dans le programme d’exploitation du SQUID. Cette procédure permet d’enregistrer le
signal du porte-échantillon vide et de procéder a la soustraction de celui-ci du signal de 1’échantillon
avant le fit par un modele dipolaire donnant le moment magnétique désiré. Cette procédure permettrait
ainsi a priori de compenser la différence de centrage des deux signaux. A posteriori, nous avons
constaté que le traitement des données que nous utilisons a rendu cette procédure colteuse en temps
inutile, de plus Quantum Design nous a communiqué son inadéquation pour le traitement de signaux
aussi faibles.

Malgré toutes nos précautions, au final la faiblesse du rapport signal/contributions
diamagnétiques fait que nous avons dii nous contenter d’analyser la variation de moment magnétique
en fonction de la température, présenté sous forme de AyuT Figure 1V.24. Celle-ci regroupe les
propriétés magnétiques des oligomeéres insaturés mesurées dans le domaine 280 K - 330 K a 20 kOe.
Par clarté, ce produit AyyT, calculé & partir des quantités expérimentales de Fe*" mesurées par ICP
(Tableau IV.7), est multiplié au préalable par le nombre d’ions Fe(II) selon I’oligomére.

Dans un premier temps, nous observons que les trois oligoméres insaturés montrent une TS
graduelle autour de 305K — 308 K. La Figure IV.24 nous permet d’accéder directement et
quantitativement a la variation du moment magnétique AyyT selon la TS pour chaque oligomere
insaturé. Ceci devrait permettre d’en déduire le nombre des ions Fe(Il) susceptibles de transiter de
I’état BS vers 1’état HS. Pour ces oligomeéres, les valeurs AyyT trouvés a hautes températures sont de
3.72 cm’ K.mol pour [FesLs(H20)6] X, 10.38 cm’.K.mol™ pour [FesLjp(HO)] X0 et
17.52 cm’.K.mol™! pour [Fe;L3(H,O0)6]X14. Nous constatons que les valeurs AyyT trouvées évoluent
de fagon linéaire, et correspondent bien a la TS d’un seul atome de Fe(Il) pour I’oligomeére trinucléaire
insaturé, a la TS de trois atomes de Fe(Il) pour I’oligomére pentanucléaire insaturé et a la TS de cinq
ions Fe(Il) pour le heptanucléaire. La valeur moyenne d’environ 3.5 cm’.K.mol™ par ion Fe(II) dans
I’état HS est en excellent accord avec les valeurs usuelles pour cet ion 3d°.
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Malheureusement, a cause de la faiblesse du rapport signal/contributions diamagnétiques, nous
ne pouvons pas déterminer et discuter de fagon précise 1’existence ou non d’un résidu HS a basses
températures.

IV.2.3. Oligoméres saturés

Dans ce chapitre nous présentons la synthése en milieu confiné des oligomeres a 3, 5 et 7 ions
Fe(Il) saturés (Figure IV.18). Rappelons que les oligomeéres saturés différent des insaturés par les deux
ions Fe(Il) a ’extrémité des chaines qui sont lié¢s a des ligands NH,trz et non des molécules d’eau.
Dans ce cas, I’ensemble des ions Fe(Il) des oligomeres saturés est en environnement FeNg. Les
oligoméres saturés ont une formule générale: [Fe;(L)5]Xe, [Fes(L)ig]Xio et [Fes(L)24]Xi4
respectivement (L = 4-amino-1,2,4-triazole, X = anion). Pour ces oligomeres nous nous attendons a
température ambiante a un enchainement du type BS-(BS)-BS, BS-(BS);-BS et BS-(BS)s-BS pour 3, 5
et 7 ions Fe(Il) respectivement.

IV.2.3.1. Synthése
Pour la synthése des oligoméres saturés nous avons suivi le méme mode opératoire que pour
les oligomeres insaturés (Figure IV.19). Le seul parameétre modifié est la quantité de ligand L (L =
NH,trz). Le Tableau IV.9 regroupe I’ensemble des données expérimentales utilisées pour la synthése
des oligomeéres saturés.

[Fes(L)121X6 [Fes(L)1s]X10 [Fe7(L)24] X4

FeBr, (mg) 35 58 81
H,0 (g) 0.324 0.324 0.324

L (mg) 54 81 108
H,0 (g) 0.324 0.324 0.324

AOT (g) 0.8 0.8 0.8

n-heptane (mL) 23 23 23
Nombre d’ions Fe(II) par 3.1 5.13 7.17

goutte d’eau)
Tableau IV.9 : Données expérimentales pour la synthése des oligoméres saturés et le nombre d’ions Fe(II) par
goutte calculé selon la quantité de sel FeBr,.
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Comme dans le cas des oligomeres insaturés, nous observons au refroidissement de la solution
micellaire des oligomeres saturés un changement de couleur, d’incolore a 50°C a rose plus ou moins
foncé selon I’oligomére a température ambiante. Par contre, pour les oligomeres saturés les
concentrations en ions Fe(Il) calculées et mesurées par analyse ICP sont en trés bon accord (Tableau
IV.10).

Il est intéressant de noter que les oligomeres saturés sont beaucoup plus visqueux que les
oligomeéres insaturés. La viscosité des oligomeres saturés augmente selon la longueur des chaines de la
facon suivante : 0.1 Pa.s, 1.3 Pa.s et 10.4 Pa.s pour les chaines a 3, 5 et 7 ions Fe(II), respectivement
[12]. Dans le cas des oligomeres saturés les molécules d’eau en bout de chaine ont été substituées par
les ligands NH,trz de type aromatique qui influent différemment sur les interactions et le degré
d’affinit¢ des oligomeres avec le milieu. Dans le cas de l’oligomére a 7 ions, I’augmentation
importante de la viscosité (comparable a celle du miel ou du sang!) a été attribuée a la taille de
I’oligomére qui tend vers la limite du nanoréacteur. Plus on augmente la taille des oligoméres plus les
oligomeres commencent a interagir avec le milieu externe : a savoir la couronne de tensioactif (AOT)
et/ou les autres gouttelettes. Ce type d’interactions peut étre regardé comme un gel physique dans
lequel les gouttelettes sont des nodules rigides assurant la cohésion du milieu. Ceci explique le fait que
la viscosité augmente selon la longueur des oligomeres.

Fe / ppm
Calculé Mesuré )
Tableau 1V.10: Concentrations de
[Fes(L)12]Xe | 267 278 | Fe(Il) trouvées par analyse ICP pour
[Fes(L)is]1Xio 437 442 les oligoméres saturés.
[Fer(L)2aXia 683 692 |

1V.2.3.2. Propriétés optiques des oligoméres saturés en fonction de la température.

Sur la Figure IV.25 sont représentées les solutions micellaires des oligomeéres saturés et
insaturés a température ambiante apres centrifugation. En comparaison avec les oligomeéres insaturés,
les oligomeéres saturés ont une coloration rose beaucoup plus foncée : la couleur rose d’un oligomeére a
trois ions Fe(Il) saturé est plus foncée que celle d’un oligomeére a trois ions Fe(Il) insaturé. De méme,
I’oligomeére a 5 Fe(Il) saturé est plus foncé que celui a 5 Fe(Il) insaturé et 1I’oligomére a 7 Fe(II) saturé
est plus foncé que celui a 7 Fe(II) insaturé.
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insaturés
saturés
HS-BS-HS HS-(BS),-HS HS-(BS).-HS
insaturés % %}f ”W&m
BS-BS- BS BS-(BS);-BS BS-(BS).-BS

Figure IV.25 : Solutions micellaires des oligoméres insaturés et saturés obtenues aprés centrifugation.

Dans le méme temps, il est intéressant de constater que I’intensité de la couleur rose d’un
oligomére a 5 Fe(Il) insaturé est similaire a un oligomeére a 3 Fe(Il) saturé, et respectivement celle
d’un oligomeére a 7 Fe(Il) insaturé est proche d’un oligomeére a 5 Fe(Il) saturé. Ceci semble confirmer
I’enchainement supposé au début de cette partie pour les deux types d’oligomeéres a température
ambiante (Figure IV.25). Par exemple, un oligomére pentanucléaire insaturé a un enchainement du
type HS-(BS);-HS. Ceci est similaire a 1’oligomere trinucléaire saturé qui présente un enchainement
BS-(BS)-BS. Le méme raisonnement peut €tre reproduit avec I’oligomere insaturé 7 dans son état HS-
(BS)s-HS et I’oligomére 5 saturé BS-(BS);-BS.

Ce raisonnement qualitatif, réalisé ci-dessus visuellement, est confirmé quantitativement par
I’¢tude des spectres d’absorption a température ambiante pour I’ensemble des oligoméres insaturés et
saturés a 3, 5 et 7 atomes de Fe (II) (Figure IV.26.a). L’ensemble des spectres d’absorption présente
un maximum d’intensité d’absorption de la bande d-dgg 'A,—!T, a 540 nm. Nous observons que
I’intensité d’absorption de 1’oligomeére trinucléaire saturé est similaire au pentanucléaire insaturé, et
que ’oligomére pentanucléaire saturé est similaire a I’heptanucléaire insaturé. La Figure IV.26.b
représente 1’évolution de 1’intensité du maximum d’absorption & 540 nm en fonction du nombre d’ions
Fe(Il) dans I’état BS pour chaque oligomére insaturé et saturé. L’évolution linéaire observée est en
excellent accord avec le nombre estimé d’ions Fe(Il) dans 1’état BS :
» les oligoméres insaturés présentent un agencement moléculaire de 3, 5 et 7 ions Fe(Il) avec 1,
3 et 5 ions dans 1’état BS a basse température.
» les oligoméres saturés présentent un agencement moléculaire de 3, 5 et 7 ions Fe(Il) avec 3, 5
et 7 ions dans I’¢état BS a basse température.
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Figure IV.26 : a) ensemble des spectres UV-Visible dans le domaine 400 — 800 nm des oligoméres insaturés
(traits pleins) et saturés (pointillés) a 3, 5 et 7 ions Fe(II) ; b) évolution linéaire de la bande d-dgs 'A,—'T; a
540 nm en fonction du nombre d’ions Fe(Il) dans 1’état BS (a température ambiante).

Comme nous I’avons préalablement mentionné, les solutions micellaires des oligoméres

saturés et insaturés changent de couleur lors du chauffage et du refroidissement : de rose vers incolore

et vice-versa. Ceci suggere la présence d’une transition de spin aux alentours de la température
ambiante. La Figure IV.27 rapporte [’évolution des spectres d’absorption en fonction de la température
dans le domaine 295 K —320 K pour la solution micellaire de 1’oligomére saturé a 7 ions Fe(II).
L’évolution de la bande d’absorption a 540 nm refléte la transition d-dgg 'A,—!T,de I’état BS, et celle
vers 800 nm la transition d-dys “T>,—’E de 1’état HS.
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Figure IV.27 : Spectres d’absorption 400 — 800 nm en fonction de la température
295 K 320 K (gauche), 320 K — 295 K (droite) pour I’oligomere saturé heptanucléaire.

800

La Figure IV.28 rapporte 1’évolution de 1’absorption a 540 nm (bande d-dgs) en fonction de la
température dans le domaine 295 K — 320 K pour les solutions micellaires a 3, 5 et 7 ions Fe(Il)
saturés. Ces trois oligoméres présentent une TS graduelle avec une température de transition Ty,
autour de 305-308 K. Ces transitions montrent le passage des ions Fe(Il) de 1’état BS a basse
température a 1’état HS a haute température.
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Figure 1V.28 : Evolution du maximum de la bande

d’absorption d-dgg 'A;—>!T, a 540 nm

dans le

domaine 295 K — 330 K — 295 K pour les oligomeéres

saturés a 3, 5 et 7 ions Fe(II).

La mesure des propriétés magnétiques des divers oligomeres saturés a été réalisée selon le
méme protocole suivi pour les oligomeres insaturés. Le Tableau IV.11 regroupe les quantités de Fe(Il)
présentes dans les solutions micellaires utilisées pour les mesures magnétiques. Pour les corrections
diamagnétiques nous avons synthétisé et mesuré les propriétés magnétiques des oligomeéres saturés a
base de Zn. Le Tableau IV.12 regroupe la quantité de Fe(Il) et de Zn(II) dans les échantillons mesurés.

[FesL1,]Xs [FesLis] X0 [Fe L] X4 Tableau IV.11 : Quantité de Fe(Il) présent dans
345210° g 540510° g | 7.909-10° g les . 'mlcroemulslons d’oligomeéres sat.tfre’:s
utilisées  pour mesurer les  propriétés
magnétiques.
p (g/L) [Fe’"] (mg/L) [Zn""] (mg/L)
calculé/mesuré calculé/mesuré
[FesLg]Xs 0.705 1.761/1.836
[FesL2] X0 0.713 2.725/2.76
[FesL 3] X4 0.637 4.214/4.630
[Zn;L6] X5 0.708 2.183/2.365

Tableau IV.12 : Densités mesurées et concentrations de cation métallique calculées et mesurées dans les
microémulsions utilisées pour les mesures magnétiques sur les oligomeéres saturés.
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Les mesures magnétiques sur les oligoméres saturés (Figure IV.29) ont été réalisées dans le
domaine 280 K - 330 K a 20 kOe. L’ensemble des oligomeres saturés présente une TS aux alentours
de 308 — 310 K. La variation du moment magnétique AyyT selon la température est de 10.92
cm’.K.mol™ pour le trinucléaire saturé, 18.88 cm’.K.mol™ pour le pentanucléaire saturé et de 21.82
cm’.K.mol™” pour I’heptanucléaire saturé. Pour les oligoméres tri- et pentanucléaires saturés AyyT
correspond bien a une TS de 3 et 5 ions Fe(Il), avec une valeur moyenne d’environ 3.7 cm’.K.mol™
par ion Fe(Il) dans 1’état HS en ligne avec la valeur trouvée pour les oligomeéres insaturés. Seule la
valeur de AymT pour I’ heptanucléaire s’avere plus faible qu’attendue, et proche de la valeur attendue
pour six ions Fe(Il) dans I’état HS.
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v - Figure Iv.29: Propriétés
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g 10 L a 3,5 et 7ions Fe(Il) mesurées dans
: le domaine 280K-330K a
= 20 kOe.
2
< 5L
'BS-(BS),-BS
0 C T.IF“ 1 L 1 ]

| | L
280 290 300 310 320 330
T/ (K)

IV.2.4. Discussions et perspectives.

IV.2.4.1. Comportement en température

Dans cette partie, nous avons tenté par 1’utilisation du milieu micellaire de contrdler la taille
d’un oligomere. L’idée a été d’utiliser 1’énergie interfaciale d’une micelle pour contrdler la réaction de
polymérisation du complexe de coordination [Fe(NH,trz);],. Les divers résultats que nous avons
obtenus semblent démontrer la pertinence de cette démarche. La Figure IV.30 regroupe I’évolution du
maximum de la bande d’absorption d-dgs a 540 nm en fonction de la température pour 1’ensemble des
oligomeres insaturés et saturés. Nous observons nettement que I’allure et 1’évolution de ’intensité
pour un oligomere insaturé pentanucléaire est similaire a celle d’un oligomére saturé trinucléaire, et
également que 1’évolution d’un oligomeére heptanucléaire insaturé est similaire a celle d’un oligomeére
pentanucléaire saturé. Autrement dit, deux matériaux de compositions chimiques différentes
présentent des propriétés d’absorption similaires : [FesL,(H,O)] X190 =~ [FesLip]Xe et
[FesL1s(H20)6] X4 » [FesLis]Xo.
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Figure IV.30 : Evolution de la bande d’absorption d-dgg 'A1—>1T1 a 540 nm selon la température pour
I’ensemble des oligoméres insaturés et saturés.

Le Tableau IV.13 rassemble les coefficients d’extinction molaire & correspondants calculés a
295 K. Pour I’ensemble des oligoméres étudiés, a 540 nm ¢ de I’état BS vaut entre 38.6 L. mol'cm™ et

57.0 Lmol'em™. Ces valeurs sont en accord avec celle estimée, € = 27.5 Lmol'cm™, pour la transition
d-dgs 'A1—'T; du composé [Fe(ptz)s](BF4): & 549 nm [18].

Oligomeres & L.mol” [Fe| [Fe*'lgs | Oligoméres | gl.mol [Fe™] [Fe s
insatureés cm’! mol/l mol/l saturés Lem™! mol/l mol/l
[Fes(L)] X6 57.0 3.37-107 | 1.12:107 | [Fes(L)n]Xs | 457 | 3.37:10° | 3.37-107
[Fes(L) 121X 10 43.0 5.57-10° | 3.34:107 | [Fes(L)1s]X10 | 39.6 | 5.58:10° | 5.58-107
[Fes(L)5]1X 14 43.7 7.77-10° | 5.55:107 | [Fes(L)]X1s | 38.6 | 7.79:10° | 7.79-10”

Tableau IV.13 : Coefficient d’extinction molaire de la bande d-dgg a 540 nm a T = 295 K, concentration [Fe2+]
totale et concentrations [Fe*']gs des ions BS pour les solutions micellaires des oligomeres insaturés et saturés
(e=A/lc,1=1cm).

Tous les oligomeres synthétisés montrent des transitions de spin graduelles aux alentours de
305 — 310K et aucune hystérése thermique n’a été observée (Figure IV.31). En ce qui concerne
I’agencement moléculaire, les mesures magnétiques réalisées pour I’ensemble des oligomeres
insaturés et saturés ont permis de déterminer le nombre d’ions Fe(Il) engagés dans le phénoméne de
TS (Figure IV.31). Tout ceci confirme I’agencement moléculaire des oligomeres insaturés et des
oligomeres saturés proposé au début de cette partie: HS-(BS),-HS et BS-(BS),-BS pour les
oligoméres insaturés et saturés respectivement a température ambiante ; un enchainement HS-(HS),-
HS pour tous les oligoméres a haute température.

Certes nous avons constaté que 1’oligomeére heptanucléaire saturé présente une TS qui
impliquerait uniquement six ions Fe(Il). Différents hypothéses peuvent étre avancées. D’une part, la
mesure AyyT traduit peut étre la présence d’une fraction résiduelle HS beaucoup plus importante pour
ce matériau, hypothése cependant en désaccord avec la mesure d’absorption électronique. Une autre
hypothése est un mauvais controle de la synthése en raison de la viscosité.

Globalement, les études initiées par Thibaut Forestier [ 12] et celles réalisées au cours de cette
thése prouvent la possibilité d’utiliser une gouttelette d’eau de 3.4 nm comme un nano-réacteur pour
synthétiser de facon raisonnée différents oligomeres insaturés et saturés a 3, 5 et 7 ions Fe(Il). Ces
oligoméres, d’une taille de 0.77 a 2.54 nm, montrent une TS graduelle avec T/, autour de 305-310 K.
Ceci peut étre comparé au polymere hydraté [Fe(NH,trz);](Br),-:3H,0-0.03(Infralan), avec des objets
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mesurant de 30 a 50 nm synthétisés dans une émulsion d’eau/infralan par Forestier et coll. [12,19] .
Ces objets montrent une TS avec une hystérése de 3 K (T, =307 K et Tyt =310 K pour les objets
de 50 nm/ Ty) =309 K et Tyr =312 K pour les objets de 30 nm).

T T T T T T _/’]_ BS_(BS)S_BS
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Figure IV.31 : Propriétés magnétiques des oligoméres insaturés et saturés a 3, 5 et 7 ions Fe(Il).

IV.2.4.2.  Réactivité chimique

Une preuve supplémentaire de I’agencement des oligomeéres concerne la différence de stabilité
chimique observée entre les oligoméres saturés et insaturés. Les oligomeéres saturés s’averent étre
stables pendant plusieurs mois apres la synthése, tandis que les oligoméres insaturés ne restent stables
que pendant 2 a 3 semaines (a température ambiante). En effet les solutions micellaires des oligomeres
insaturés au cours du temps changent progressivement de couleur du rose a I’orange. Cette observation
est en accord avec la présence d’une sphére de coordination FeN;O; avec trois molécules d’eau pour
les oligomeéres insaturés. Ces ions Fe(Il) sont en conséquence plus sensibles a I’oxydation. Les
oligoméres saturés quant a eux, avec aux extrémités des ions Fe(Il) liés aux ligands NH,trz sont
certainement plus stables chimiquement.

La synthése de I’ensemble des oligoméres insaturés et saturés décrits jusqu’a présent a été
réalisée en une seule étape, en jouant sur la steechiométrie des réactifs de départ. Notre idée a été de
vérifier si I’on pouvait utiliser le nanoréacteur pour « construire » de fagon raisonné un oligomere en
plusieurs étapes, sous forme de « Lego moléculaire » avec les équivalents de Fe(Il) et de ligand
NHytrz comme composants. En termes de « Lego moléculaire », les oligomeéres insaturés et saturés
(Figure IV.18) peuvent étre en principe ¢laborés de deux facons différentes : voie I — directement
(sous-chapitre précédent) et voie 2 — en deux étapes, a savoir synthétiser d’abord les oligomeéres
insaturés et ensuite compléter par six équivalents de ligand L (Figure 1V.32).

A titre d’exemple, dans le cas d’un oligomére a 3 ions Fe(Il) saturé on synthétise dans un
premier temps dans le milieu micellaire 1’oligomeére [Fe;(L)s(H,0)6](X)s insaturé et ensuite on ajoute
les six équivalents de ligands L pour obtenir I’oligomere [Fe;(L);,](X)s. saturé
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Figure IV.32 : « Lego moléculaire » dans un nano-réacteur de 3.4 nm / Représentation schématique de la
synthése d’oligomére trinucléaire saturé par deux voies différentes.

Expérimentalement, nous avons d’abord synthétisé les oligomeéres insaturés a 3, 5 et 7 ions
Fe(Il), puis nous avons ajouté 6 équivalents de ligands L (NH,trz) sous forme de poudre. Le systéme
micellaire est ensuite laissé sous agitation dans le bain a ultrason thermostaté a 50°C pendant 10 min.
La Figure 1V.33 regroupe les spectres d’absorption entre 400 et 800 nm a température ambiante des
solutions micellaires issues de cette voie de syntheése, ainsi que des oligoméres saturés obtenus
directement par la voie /. Pour toutes les solutions micellaires nous observons la présence de la bande
d’absorption a 540 nm. Les bandes d’absorption des oligomeres issus des deux voies de synthése sont
similaires pour les systémes a 3, 5 et 7 ions Fe(Il). Ceci confirme que les deux voies de synthése
conduisent aux mémes structures oligomériques saturées et qu’une approche de type « Lego
moléculaire » peut étre utilisée.

0,35

" "~ BS-(BS)s-BS ¢===cm + HS-(BS);-HS
_025- 7N
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Figure V.33 : Spectres d’absorption entre 400 et 800 nm a température ambiante des oligomeres saturés
issus de : voie I — directe (en couleur) et voie 2 — par échange moléculaire (en noir).

A ce titre, rappelons que Thibaut Forestier [12] avait démontré que I’échange moléculaire était
possible dans le cas des oligomeéres insaturés. Il a ainsi observé que 1’échange moléculaire d’un
oligomére a trois ions Fe(Il) insaturé (rose a température ambiante) avec six équivalents de ligand
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pyridine (Figure IV.34 1) conduisait a un changement de couleur du rose au jaune a température
ambiante. Le méme essai réalis¢ avec I’oligomere a trois ions Fe(Il) saturé (Figure 1V.34 2) ne
montrait pas de changement de couleur, restant rose a température ambiante. Ceci est une preuve
directe que I’échange de ligand eau/pyridine se produit dans le cas de la chaine trinucléaire insaturée.
En effet la couleur jaune observé pour 1’oligomeére insaturé est caractéristique de la présence de la
bande MLCT a 580 nm [20] due a la complexation du ligand pyridine au Fe(Il). Alors que dans le cas
de I’oligomeére saturé, la pyridine est un ligand trop faible pour substituer le ligand NH,trz coordinné
aux ions Fe(Il) en bout de chaine et le milieu micellaire reste rose. De fagon similaire, au cours de
I’échange moléculaire d’un oligomeére insaturé pentanucléaire avec le ligand btre (btre = 1,2-bis(1,2,4-
triazol-4-yl)éthane) (Figure IV.34 3) il a été observé une augmentation importante de la viscosité du
milieu micellaire avec la formation d’un gel. L’apparition de ce gel physique a été interprétée comme
une signature de I’augmentation de la taille de I’oligomére formée, sachant que le ligand btre a une
longueur plus importante que le ligand NH,trz. Par cette augmentation de la taille des oligoméres, on
favorise les interactions entre la gouttelette et le milieu externe et I’on favorise la formation d’un gel
physique.

Toutes les essais réalisés ci-dessus sont une preuve supplémentaire de I’architecture des deux
types d’oligomeres insaturés et saturés et prouvent la possibilité de réaliser un échange moléculaire
dans le milieu confiné.

1) & Coloration jaune de la
S solution micellaire

rose
2) + Coloration rose de la
solution micellaire
rose
3 + 6 \
) _ )
rose Formation d’un gel

T d Nf\N \JAN
O O AR
" btre
= Pyridine = 1.2-bis(1.2.4-

{riazole-4-vl)ethane

Figure IV.34 : Réactivité chimique des oligoméres / échange moléculaire réalisé¢ dans le milieu confiné.
(essais réalisés par Thibaut Forestier [12]).

IV.2.5.Nouvelles tentatives d’isoler les oligomeres du milieu confiné.

En préambule a ce travail, nous avons rappelé les travaux de T. Forestier concernant,
I’extraction des oligoméres du milieu confiné qui conduisait invariablement a une polymérisation des
oligomeéres avec la formation du matériau macroscopique [Fe(NH,trz);](AOT),:3H,0 [12]. Dans cette
these, nous avons tenté une nouvelle stratégie, a savoir isoler les oligomeéres de la microémulsion par
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enrobage avec de la silice, en utilisant la réaction d’hydrolyse et la condensation du TEOS
(tétraéthoxysilane) (Schéma IV.2) avec I’eau des nanoréacteurs. L’idée est d’enrober 1’oligomere
bistable avec une coque solide (Figure IV.35) de fagon a pouvoir isoler les oligomeéres enrobés par
précipitation. I faut mentionner que les essais que nous allons présenter ne sont que des premicres
tentatives.

OCZHS cotiche solide
HsC,0—Si—O0C,Hs +TEOS
—_—
hvdrolyse et
0C2H5 condensation
Schéma IV.2 : Tetraéthoxysilane Figure IV.35 : Approche envisagé pour 1’enrobage des
(TEOS). oligomeres a TS avec du TEOS.

La Figure IV.36 représente schématiquement le premier essai tenté avec un oligomeére
heptanucléaire saturé. La quantité de TEOS a été calculée par rapport a la quantité d’eau présente dans
la microémulsion. Pour cet essai nous avons pris un rapport eau : TEOS de 1:2.1. A la solution
micellaire d’oligomeére saturé a 7 ions Fe(Il) (Figure IV.36 A) est ajoutée le TEOS (98%, 9.8 g ) a
température ambiante. Le mélange réactionnel est laissé sous agitation. Aprés une semaine, une
poudre rose pale (Figure IV.36 B) commence a précipiter et le milieu réactionnel s’éclaircit. Apres
deux semaines d’agitation, la poudre formée est filtrée, lavée avec de 1’éther diéthylique et laissée a
sécher a température ambiante pendant plusieurs jours (Figure IV.36 C). Cette poudre sous I’effet
d’une augmentation de la température change de couleur de rose pale a blanc, suggérant la présence
d’une transition de spin.

Figure IV.36: Représentation schématique
de I’enrobage d’un oligomeére heptanucléaire
saturé. A solution micellaire de 1’oligomere
heptanucléaire aprés centrifugation; B
e avee do et précipitation .des' particules rose-pale aprés 1
diéthyligue et sécher & semaine d’agitation a température ambiante ;
fempérature ambiante C poudre obtenue aprés filtration et lavage
avec de I’éther diéthylique.

+TEOS

hydrolyse et
condensation

La Figure IV.37 représente les clichés MET du matériau précipité. Les clichés révélent des
particules de morphologie sphérique d’une taille d’environ 30 nm qui ont tendance a s’agglomérer.
Egalement, nous observons un contraste homogene sur I’ensemble des particules, ne permettant pas de
conclure de fagon précise sur I’enrobage des nanoparticules avec du TEOS.
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Figure IV.37 : Image MET du matériau enrobé avec du TEOS.

La Figure 1V.38 illustre la réflectivité totale de cette poudre C mesurée dans le domaine
150 K - 360 K. Pour le premier cycle de chauffage (Figure V.38 bleu), nous observons une transition
graduelle avec T, = 295 K. Les cycles ultérieurs de chauffage et refroidissement ne suivent pas le
méme chemin et nous estimons qu’une éventuelle désolvatation du composé lors du premier chauffage
a 360 K est probable. Aprés cette éventuelle désolvatation la température de transition est déplacée
vers les basses températures et est estimée a 270 K environ. Dans le cas du matériau polymérique
[Fe(NH,trz);]J(AOT),-3H,O obtenu apres extraction des oligomeres (Figure 1V.39) nous observons
également une possible désolvatation du composé lors du premier cycle du chauffage. Les
températures de transition sont estimées a 320 K avant et 300 K apres le premier cycle de chauffage.
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Figure IV.38 : Réflectivité totale du matériau enrobé Figure IV.39: Réflectivité totale du matériau

avec du TEOS. bleu —premier cycle 295 K — 150 K polymérique [Fe(NH,trz);]J(AOT),-:3H,O  obtenu
N 360 K et rouge cycles suivants apres extraction bleu —premier chauffage 295 K —

360 K — 150 K — 360 K — 150 K — 290 K. 350K et rouge -  cycles ultérieurs
350K—>230K—>350K>240K > 350K >
295 K.

La Figure IV.40 regroupe les propriétés magnétiques de la poudre C isolée par précipitation
avec du TEOS et du matériau polymérique [Fe(NH,trz);](AOT),-3H,O obtenu par extraction. Pour
cette mesure, le produit a été introduit dans le SQUID a température ambiante et la température a été
élevée a 360 K pour favoriser la désolvatation. L’allure de la transition et les températures de
transitions dans les deux cas est similaire, suggerant que la poudre C soit le composé polymérique
[Fe(NH,trz);](AOT),-3H,0. La température de transition de la poudre C est différente de celle de
I’oligomeére a 7 atomes de Fe(Il) saturé mesurée en microémulsion (Figure 1V.40), a savoir une
transition a environ 310 K pour 1’oligomeére a 7 atomes de Fe(Il) saturé et 280 K pour la poudre C
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récupére. Tout cela démontre I’évolution du matériau au cours de la réaction du TEOS avec le milieu
micellaire.
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Figure 1V.40 : Propriétés magnétiques a) de la poudre C isolée avec du TEOS, b) du matériau obtenu par
extraction [12] et ¢) de ’oligomeére a 7 atomes de Fe(II) saturé mesuré en microémulsion.

La Figure 1V.41 représente 1’évolution de la température T/, selon la taille des objets pour le
composé [Fe(NH,trz);]-(Br,)-:3H,0-0.03(Infralan) [12,19]. Nous observons nettement que la largeur
d’hystérése et la température de transition diminuent avec la réduction de la taille des objets. Pour des
objets de 50 nm et 30 nm, il a été observé une température de transition aux environs de 307 et 312 K
et une largeur d’hystérése de 3 K. Cette observation est en accord avec les données obtenues dans
notre cas pour I’oligomeres a 7 atomes Fe(Il) avec une taille d’environ 3 nm dont la température de
transition est autour de 310 K et I’allure de la transition est graduelle.
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IV.2.6. Conclusions.

Dans cette partie, nous avons montré dans un premier temps 1’intérét d’utiliser I’ingénierie
moléculaire dans un milieu confiné, en combinant les approches bottom-up et la synthése en
microémulsion dans un nanoréacteur. Sur la base des études initiées par T. Forestier, nous avons été en
mesure d’obtenir des clusters polynucléaires, d’une architecture linéaire a 3, 5 et 7 ions Fe(Il) a TS de
facon controlée, alors qu’une synthése traditionnelle conduit a la polymérisation de ce systéme.

Les mesures optiques et magnétiques ont mis en évidence 1’agencement des oligomeres dits
insaturés dont la sphére de coordination des ions Fe(II) en bout de chaines est complétée par des
molécules d’eau et des oligomeéres dits saturés dont la sphére de coordination des ions Fe(Il) en bout
de chaines est complétée par des ligands NH,trz. L ensemble de ces mesures est en bon accord et
montre des TS graduelles aux alentours de 305 — 310 K pour chaque oligomére insaturé et saturé. En
accord avec la taille de notre nanoréacteur (estimé¢ par DHL autour de 3.4 nm) il semblerait que
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I’agencement a 7 ions Fe(Il) (avec des ligands NHytrz) représente la taille limite pour le milieu
micellaire utilisé.

Enfin, nous avons réalis¢ une nouvelle tentative pour isoler ces oligomeres de la phase
micellaire. Les propriétés du matériau recueilli suggere la formation du polymeére, en accord avec les
résultats observés par T. Forestier au cours de sa thése. Tout cela montre la difficulté d’isoler ces
oligomeres du milieu micellaire en gardant leur agencement moléculaire.
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Ce manuscrit avait pour objectif principal d’étudier si dans une série donnée de composés
nous étions capables de controler, voire de prédire le développement du réseau cristallin avec
I’¢longation de ligands aromatiques de type phénanthroline étendue, ainsi que les interactions
intermoléculaires et leur influence sur les propriétés de transition de spin. Cette étude a été réalisée
autour de deux sphéres de coordination [Fe(L),(NCS),] et [Fe(L)(H,B(pz),),].

Pour I’ensemble des composés étudiés dans ce manuscrit, comme pour les complexes
[Fe(PM-L),(NCS),] précédemment étudiés dans le groupe, il a été observée que 1’organisation du
réseau cristallin est fortement lié a la réorganisation moléculaire du composé. Pour les composés
[Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L)(NCS),] pour lesquels I’agencement moléculaire est similaire,
I’¢longation des ligands aromatiques se réalise dans deux directions de I’espace et entraine la
formation de réseaux cristallins ou I’insertion de molécules de solvants devient possible. A 1’opposé,
la série [Fe(L)(H,B(pz),),] caractérisée par un agencement moléculaire différent présente une
¢longation des ligands dans une seule direction de ’espace, ce qui géncre la formation de réseaux
cristallins avec un empilement des plateaux aromatiques de plus en plus efficace et donc de plus en
plus compact.

Malgré I’agencement moléculaire similaire, 1’¢longation des ligands aromatiques dans la série
[Fe(L),(NCS),] entraine la stabilisation de I’état BS avec un déplacement de la température de
transition vers les hautes températures, alors que dans la série [Fe(PM-L),(NCS),] les composés
restent dans 1’état HS. Pour les composés [Fe(L)(H,B(pz),),], I’élongation des ligands L entraine une
stabilisation de 1’état HS avec un déplacement de la T, vers les basses températures et méme la perte
de la transition.

Pour les composés [Fe(L),(NCS),] et [Fe(PM-L),(NCS),], les interactions intermoléculaires
impliquent les branches NCS™ et les différents ligands aromatiques, a savoir de type S...H(C) et de
type m-mt. Dans la série [Fe(L)(H,B(pz),).], les interactions intermoléculaires impliquent les ligands
H,B(pz), et les ligands aromatiques. En ce qui concerne I’influence des interactions intermoléculaires
sur la coopérativité des systémes étudiés, il est difficile de conclure. Pour certains composés, il a été
observé que, plus les interactions sont fortes, plus la transition est coopérative. Cependant, pour
d’autres composés, une situation inverse a ¢été notée, a savoir que la température de transition et la
coopérativité ne dépendent pas uniquement des interactions intermoléculaires. D’autres parameétres
structuraux, liés a la sphére de coordination FeNg, semblent tout aussi importants. Par exemple, la
température de transition Ty, dépend de la distorsion de I’octa¢dre Fe-N4 notée A®. Ainsi, plus
I’octaédre Fe-Ng se déforme lors de la transition HS — BS, plus la température de transition T, est
déplacée vers les hautes températures. Il est intéressant que, globalement, la coopérativité des
systémes mesurée par le parametre ATy, dépend considérablement de la distorsion de I’octaédre Fe-Ng
dans I’état HS notée ®ys. Plus ’octa¢dre est distordu dans I’état HS, plus la transition est coopérative.

Dans la série [Fe(L),(NCS),] il a été observé que I’insertion de solvants aromatiques dans le
réseau cristallin est une stratégie intéressante pour obtenir des composés coopératifs. A 1’inverse dans
la série [Fe(PM-L),(NCS),] il avait été montré que I’insertion de solvants entrainait la formation de
composés qui restaient HS sur toute la gamme de température.

En somme, au regard des travaux réalisés dans ce manuscrit il est difficile de conclure. Il
semblerait toutefois exister des similitudes dans 1’organisation des réseaux cristallins. Nous pensons
ainsi étre en mesure dans les trois familles de composés [Fe(L),(NCS),], [Fe(PM-L),(NCS),] et
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[Fe(L)(H,B(pz),),] de prédire, voire de contrdler 1’organisation du réseau cristallin. Par contre, a ce
jour nous ne pouvons pas encore controler les interactions intermoléculaires et leur impact sur les
propriétés de la transition comme la température de transition et la coopérativité.

L’ensemble de ces efforts doit étre poursuivi. Par exemple, il serait intéressant d’étudier
I’impact de I’insertion de molécules de solvants aromatiques dans la série [Fe(PM-L),(NCS),]. A
savoir que dans la série [Fe(L),(NCS),] I’insertion de pyridine a conduit a un composé trés coopératif.

Au cours de ce manuscrit, nous avons également tenté d’élaborer des nouveaux composés
polynucléaires, qui ouvrent de nouvelles perspectives. Il en est de méme de la dernicre partie de ce
manuscrit, dont 1’objet est d’étudier 1’effet de la réduction de la taille des objets sur les propriétés de
transition. Nous avons présenté la préparation de films minces de composés [Fe(bpy)(H2B(pz)2)2] et
[Fe(phen)(H2B(pz)2)2] par sublimation. Les études réalisées sur ces films déposés sur différents
substrats semblent confirmer ’intégrité chimique et la conservation de certaines caractéristiques de la
transition de spin apres sublimation. Enfin, par ingénierie moléculaire dans un milieu confiné en
combinant deux approches bottom-up et synthése en microémulsion dans un nanoréacteur, nous avons
¢été en mesure de décrire la synthese de clusters polynucléaires a TS de taille controlée.

Au travers de ce manuscrit est exprimé le paradoxe entre le phénoméne physique de transition
de spin, qui est aujourd’hui parfaitement appréhendé et la difficulté pour le chimiste de maitriser les
paramétres permettant de contréler, voire de prédire la présence d’une bistabilité pour un complexe a
base de Fe(Il). Il est indispensable de poursuivre ce type de comparaison systématique autour de
I’¢longation des ligands et leur impact sur les propriétés.
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VI.1. Partie expérimentale

» Analyses élémentaires

e Analyse centésimale CHNS

Les analyses élémentaires C, H, N, S ont été réalisées sur un analyseur élémentaire
automatique FlashEA™ 1112 de ThermoFisher Scientific. L’échantillon (1 & 2 mg) est conditionné
minuticusement dans les capsules d’étain ultrapur, puis placé dans un four a 900°C sous oxygene. La
réaction de I’oxygene avec les capsules d’étain a haute température génére une réaction exothermique
qui éleve la température a 1800°C pendant quelques secondes. A cette température élevée les
composés organiques et inorganiques sont convertis en un mélange de gaz de combustion, qui sont
convertis par oxydation/réduction en N,, CO,, H,O et SO,. Ils sont séparés par chromatographie sur
colonne, et finalement décelés par un détecteur de conductivité thermique hautement sensible.

e ICP-OES : Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy
L’ICP est une méthode d’analyse chimique permettant de doser de nombreux ¢léments. Une
préparation préalable de I’échantillon est nécessaire.

Dissolution en milieu acide :

L’échantillon (prise d’essai de I"ordre de 2 a 10 mg) est pesé avec précision a 1’aide d’une
microbalance METTLER TOLEDO MXS5. 2 a 3 mL d’acide HNO; sont ensuite ajoutés afin de
dissoudre complétement le produit (une quantité équivalente de HCI est éventuellement ajoutée pour
les cas difficiles). La solution est transférée dans une fiole jaugée de 100 mL et complétée avec de
I’eau déminéralisée. Un calibrage adapté de I’appareil est réalisé avec 3 étalons + 1 blanc en fonction
de la concentration en ¢lément a analyser. De nombreux métaux peuvent étre analysés, ainsi que des
¢léments légers tels que B ou K. La gamme d’analyse de I’appareil va de ~ 30 ppb a 100 ppm.

Principe de fonctionnement :

La solution est injectée dans 1’appareil vers une chambre de nébulisation. Un aérosol (mélange
de gaz et de gouttes) est formé sous une pression d’argon de 0.7 bar. Les gouttes se subdivisent en
gouttelettes en entrant en collision avec la paroi de la chambre. Ce méme aérosol, finement divisé, est
envoy¢ vers une torche a plasma (plasma d’argon formé par induction d’un champ magnétique
oscillant haute fréquence). Sous I’action du plasma, les composés se retrouvent a 1’état d’ions excités
isolés. L’exces d’énergie est libéré sous forme de photons aux longueurs d’onde caractéristiques de
I’élément. Ces photons sont collectés puis analysés grace a un réseau polychromateur. L’intensité
d’émission pour I’élément recherché est alors comparée a la gamme étalon préalablement préparée.

Mesures ICP des microémulsions:

La mesure ICP a été réalisée dans le but de déterminer la masse de métal Fe ou Zn dans les
microémulsions étudies. Par clarté, nous présenterons la préparation de microémulsion pour la mesure
ICP et la détermination de la concentration théorique du métal sur I’exemple d’une microémulsion a 3
atomes de Fe(Il) insaturé. Nous ne connaissons que la concentration de Fe(Il) théorique dans la
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microémulsion. Pour la mesure ICP nous devons calculer la concentration de Fe(Il) a partir de la
masse de microémulsion utilisée pour la mesure. La difficulté est que nous ne connaissons pas la
densité de la microémulsion.

Etape 1 : détermination de la densité de la microémulsion : p = m/V

La densité de la microémulsion est déterminée a I’aide d’une micropipette de 1000 pl et de la
microbalance MXS5. Pour calculer plus précisément la densité, nous pesons trois ou quatre fois 1000 pl
de microémulsion.

m;=639.5 mg
m,=636.4 mg
m;=635 mg

m =637.0(16) mg
p =0.637 g/mL

Une fois la densité connue, nous pouvons facilement calculer le volume de la microémulsion
prélevée pour la mesure ICP. Le volume occupé par 616.8 mg de microémulsion est de 0.9682 mL.

La concentration théorique de Fe(II) dans la microémulsion est [Fe*"] = 3.37-10” mol/L. Ceci
donne pour le volume prélevé 0.9682x0.00337 =3.2628-10° mol de Fe(I). Nous avons donc
55.845x%3.2628-10°6 = 182.2 pg de Fe(Il) dans cet échantillon de microémulsion.

Pour la mesure ICP il faut considérer la concentration de fer dans la solution finale, ajustée en
fiole jaugée de 100 mL, soit 1.822 mg/L. Cette concentration théorique est utilisée pour ajuster la
calibration de I’appareil afin de toujours travailler en interpolation. La concentration expérimentale est
alors utilisée selon le cheminement inverse pour calculer la concentration de Fe(Il) effective dans la
microémulsion.

> Spectroscopie Infrarouge

Les spectres Infrarouges des différents échantillons ont été réalisés a I’aide d’un spectrometre
Nicolet 6700.

> Spectroscopie UV-Visible

Les mesures d’absorption ont été réalisés a 1’aide d’un spectromeétre UV-Vis-nIR VARIAN
« CARY 5 », en utilisant des cuves en Quartz. Les mesures d’absorption en température ont été
réalisées par O. Nguyen (ICMCB). Les deux cuves qui contiennent la solution de référence et la
solution analysée sont placées dans des porte-cuves chauffants. Le controle de la température se fait
par un systéme de circulation d’huile siliconée dans les porte-cuves. Une sonde thermocouple de type
K est plongée dans la solution afin de contrdler la température de la solution a mesurer.

Porte-Cuves chauffant

Spectromitre U-Vis : CARY SE
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» RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

Les spectres RMN ont été enregistrés sur un appareil JEOL 400. Les déplacements chimiques
d sont exprimés en ppm par rapport au TMS (Tétraméthylsilane).

» MET : Microscopie Electronique en Transmission

Les images MET ont été réalisées par N. Daro (ICMCB) a I’aide d’un microscope Hitachi
H7650 60 kV (filament en tungsténe). Ce MET est optimisé pour obtenir des images digitales avec un
fort contraste a faible dose d’¢lectrons et une haute sensibilité avec la caméra CCD intégrée. La
résolution de I’appareil est de 2 a 3 nm.

» Diffractions de Rayons X sur poudre

Les enregistrements des diffractogrammes sur poudre ont été réalisés par E. Lebraud a ’aide
d’un diffractométre Philips PW 1820 avec une géométrie Bragg-Bentano (A = 1.5406 A). Le domaine
angulaire s’étend de 5 a 60° en 0 avec un pas de 0.02° et une acquisition de 1 ou 10 secondes.

» Diffractions de Rayons X sur monocristal

Les données cristallographiques ont été collectées sur un diffractomeétre Nonius Kappa CCD
muni d’un monochromateur graphite centré sur la raie K, du Mo (A = 0.71073 A). Les programmes
Denzo-SMN [1] sont utilisés pour 1’intégration des données et Scalepack [1] pour les corrections de
polarisation et de Lorentz, ainsi que pour une correction empirique de I’absorption. Les structures ont
été résolues par des méthodes directes a I’aide du programme SHELXS [2], puis affinées par une
méthode de moindres carrés sur F> a I’aide du programme SHELXL [2], a ’aide de la suite de
programmes WINGX [3]. Les représentations moléculaires ont été réalisées a 1’aide du programme
MERCURY [4].

» Mesures optiques par Réflectivité

o Réflectivité Hélium

L’appareil de réflectivité, mis au point a I’'ICMCB, est constitu¢ d’une lampe halogéne (Fiber
Optic Iluminator Model 77501) équipé d’un filtre passe bande centré a 530 nm cm™'. L’échantillon,
placé dans une nacelle en quartz, est continment éclairé en surface par la lumiére blanche émise par
la lampe halogéne. L’appareil est équipé d’un spectrometre SM240 (Opton Laser International) et
couplé a un systéme cryogénique a hélium. Cet équipement permet d’enregistrer simultanément les
spectres d’absorption diffuse entre 450 et 950 nm a une température donnée mais aussi I’évolution en
fonction de la température (10290 K) du signal réfléchi. La vitesse de balayage est de 3K/min. Le
spectre de la lumiére réfléchie a été calibré avec du noir de charbon comme standard noir et du sulfate
de Baryum (BaSO,4) comme standard blanc.

e Réflectivité Azote

[1TW. Minor, " Processing of X-ray Diffraction Data Collected in Oscillation Mode ", Methods in Enzymology,
Volume 276: Macromolecular Crystallography, part A, p.307-326, 1997,C.W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds.,
Academic Press.

[2]G. M. Sheldrick, Acta Cryst A, 2008, A64, 112-122.

[3] L.J. Farrugia, J. Appl. Cryst., 1999, 32, 837-838.

[4]1. J. Bruno, J. C. Cole, P. R. Edgington, M. K. Kessler, C. F. Macrae, P. McCabe, J. Pearson and R. Taylor,
Acta Crystallogr., BS8, 2002, 389-39
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L’¢étude peut se réaliser entre 150 et 395 K. Elle est complémentaire de [’expérience de
réflectivité hélium et permet d’analyser les propriétés thermochromes sur une gamme en température
la plus large possible. Seule la réflectivité totale de I’échantillon est obtenue a partir d’un faisceau issu
d’une lampe halogéne de 100 W. Le signal recu est sondé a un gradient de température de 2 K.min™.
La température est ajustée par deux pdles de résistance via un systéme cryogénique a I’azote liquide.

> Mesures magnétiques
o Susceptométre azote (balance a fil de torsion)

Les propriétés magnétiques ont été étudiées a I’aide d’une balance a fil de torsion Bruker.
L’échantillon (environ 20 mg) est placé dans une nacelle en verre puis placé entre deux électro-
aimants. La réponse magnétique est suivi en fonction de la température (régulation a 1’azote liquide,
77K < T < 360 K) pour un champ magnétique appliqué fixé a 10 kOe. Cette mesure nous permet
d’accéder a la courbe d’évolution de la susceptibilité moléculaire en fonction de la température.

e Susceptométre hautes températures (balance FOUR)

Ces mesures ont été réalisées par O. Nguyen (ICMCB). Cet appareil permet de mesurer la
susceptibilité magnétique y en fonction de la température aux températures trés élevées. L’échantillon
est placé dans une nacelle en or entre deux électro-aimants, et la réponse magnétique est suivie en
fonction de la température (régulation par un four de 290 a 800 K) pour un champ magnétique
appliqué a 10 kOe. Cette mesure permet d’accéder a la courbe d’évolution de la susceptibilité en
fonction de la température.

« SQUID

Les propriétés magnétiques ont été enregistrés a 1’aide de magnétometres a SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devidce) Quantum Design MPMS-5 S et MPMS-7. Les
mesures peuvent étre effectuées entre 1.8 et 400 K pour des champs magnétiques appliqués allant de 0
a 50 kOe (70 kOe pour le MPMS-7). Le contact thermique entre 1’échantillon et le réservoir d’hélium
se fait au moyen du gaz d’échange (hélium) qui circule dans le compartiment de 1I’échantillon. Les
températures inférieures a 4.2 K sont atteintes grace a un dispositif de pompage du réservoir d’hélium.
Les échantillons solides massifs ont été mesurés dans des sacs scellés réalisés a I’aide de film mince
de polyéthyléne ou polypropyléne haute pureté de 30 um d’épaisseur. La contribution magnétique des
sacs est ensuite retiréfe du moment magnétique mesuré par une somme d’une contribution
diamagnétique et d’une faible queue de Curie, déterminées sur un échantillon massif de film.

» Mesures magnétiques en solution

Pour éviter la désolvatation des composés, certaines mesures magnétiques présentées parties II et 111
ont di étre réalisées dans une paille scelleé ou dans un tube en verre.

En paille scellée aucune correction n’est nécessaire autre que la prise en compte de la
contribution du solvant. Avec les tubes en verre pour les mesures magnétiques des microémulsions
d’oligoméres insaturés et saturés, la correction diamagnétique a ¢été effectuée en retranchant au
moment magnétique mesuré sur la microémulsion de Fe le moment magnétique mesuré sur la
microémulsion correspondante de Zn, en appliquant un facteur correctif (rapport des masses de
microémulsions). Les concentrations effectives [Fe*'] et [Zn®"] sont suffisamment proches des valeurs
attendues pour ne pas devoir étre considérées, les microémulsions étant préparées avec des
concentrations égales.
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péte qui durcit en
Cristaux dans environ 10 — 15 min

du solvant

microémulsion
(solution micellaire)

paille scellée tube en verre

» Mesures photomagnétiques

Les expériences de photomagnétisme sont réalisées a 1’aide d’un Comuricn vl
magnétometre SQUID couplé a une source lumineuse, qui peut étre soit un I]EI./
laser a gaz (Ar/Kr’) aux longueurs d’ondes 514.5 nm, (501.7-472.2 nm) et
647 nm (676.4-752.5 nm), soit une diode laser qui émet a 830 nm. La canne /
porte-échantillon du SQUID permet le passage d’une fibre optique qui guide le

Carme de mesure

faisceau vers 1’échantillon dans une paille fixée a ’extrémité de la canne. Le e
composé est déposé en fine couche (la quantité de produit est estimée autour de 1

0.1 mg) sur un support horizontal a 'intérieur de la paille (voir figure ci- =

dessous). Cette technique de préparation de 1’échantillon permet de minimiser ]

les effets d’absorption. Par contre le peu de matiere présente nécessite a Paill

I’utilisation d’un champ magnétique important (20 kOe) et ne permet pas une
. . L. . L. Echantillon
estimation précise de la masse de produit. Pour cela, la mesure magnétique "

NN

réalisée est comparée a la TS enregistrée préalablement a partir d’une masse m
pesée exactement. L’intensité de 1’irradiation est établie autour de 5 mW/cm®
afin de minimiser les effets de chauffage de I’échantillon. Le choix de la

longueur d’onde d’irradiation nécessite la connaissance du spectre d’absorption
du composé.
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[Zn3(L)s(H20)6]Xs  [Zns(L)12(H20)6]X10  [Zn7(L)13(H20)6] X 14

FeBr, (mg) 36.55 60.57 84.58

H,0 (g) 0.324 0.324 0.324
L (mg) 27 54 81

H,0 (g) 0.324 0.324 0.324
AOT (g) 0.8 0.8 0.8
n-heptane (mL) 23 23 23

Données expérimentales pour la synthése des oligomeres insaturés a 3, 5 et 7 ions Zn (II). Les quantités d’AOT
et de n-heptane sont pour chaque microémulsion.

[Zn3(L)6(H20)6] X6  [Zns(L)12(H20)6]X10  [Zn7(L)15(H20)6] X14
FeBr, (mg) 36.55 60.57 84.58
H,0 (2) 0.324 0.324 0.324
L (mg) 54 81 107
H,0 (g) 0.324 0.324 0.324
AOT (2) 0.8 0.8 0.8
n-heptane (mL) 23 23 23

Données expérimentales pour la synthése des oligoméres saturés a 3, 5 et 7 ions Zn (II). Les quantités d’AOT et
de n-heptane sont pour chaque microémulsion.
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Antagonism between Extreme Negative Linear Compression and Spin

Crossover in [Fe(dpp),(NCS),]-py**

Helena J. Shepherd, Tatiana Palamarciuc, Patrick Rosa, Philippe Guionneau,* Gdabor Molndr,*

Jean-Francgois Létard, and Azzedine Bousseksou

In memory of Andrés E. Goeta

Although most materials contract under pressure, occasion-
ally a reduction in volume of a material can be achieved by
expanding the material in one direction. So-called negative
linear compression (NLC)™ has been previously character-
ized only in rather simple inorganic®® or organic com-
pounds.”) NLC is a highly unusual thermodynamic property
of a material; to date, only one molecular NLC material has
been reported.! NLC is the result of specific bonding motifs
that may also be responsible for the conceptually related
property of negative thermal expansion (NTE).>*! As pre-
viously noted,’! NLC has potential applications in composite
materials as well as in the development of pressure sensors
with very high sensitivity, where the range of applications is
vast (such as piezoelectrics). We used high-pressure single-
crystal X-ray diffraction and Raman spectroscopy to study
a functional molecular material that shows bistability in the
form of spin crossover (SCO) between high-spin (HS) and
low-spin (LS) states. Intriguingly, a single geometrical mech-
anism is responsible not only for the strongest NLC behavior
yet observed in a molecular material, combined with NTE
and extreme positive linear compressibility, but also for the
high cooperativity of the SCO in [Fe(dpp),(NCS),]-py
(Scheme 1; dpp =dipyrido[3,2-a:2'3'-c]phenazine and py=
pyridine). The scissor-like motion of individual molecules is
propagated through the lattice via the physical intercalation
of ligands and is also responsible for suppressing the expected
HS—LS SCO under pressure.

Central to the understanding of both NLC and SCO is
rationalizing how structural changes affect properties. Coop-
erative SCO, where the material shows hysteretic thermal
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Scheme 1. Structural formula of [Fe(dpp),(NCS),]-py (1; dpp=
dipyrido[3,2-a:2'3'-c|phenazine and py = pyridine).

spin transitions, is important for many applications'® and is
structural in origin,”) although the exact link between
cooperativity and specific solid state interactions, especially
in molecular materials, has often been difficult to ration-
alize.®” Changes in molecular shape between HS and LS
forms and the ability of the crystal lattice to accommodate
these changes (elastic properties of the lattice) determine not
only the degree of cooperativity, but may also influence
whether or not SCO occurs at all.®! In the field of NLC,
extensive efforts have been made towards the rationalization
of specific structural and geometric mechanisms that produce
this unexpected property, as well as how they can be
improved. For example, so-called “lattice-fence” or “wine-
rack” motifs®™!” have been identified to describe the way in
which some frameworks form a connected series of hinges
that promote this highly anisotropic structural distortion.

[Fe(dpp),(NCS),]:py shows purely thermal SCO with
a hysteresis of 40 K (T.d ~123 K, T.T~ 163 K),l'!l as shown
in Figure 1a. The very abrupt spin transition is accompanied
by an isostructural crystallographic phase transition."” From
HS to LS there is very little decrease in the volume of the unit
cell (0.1 %) resulting from the thermal spin transition, in stark
contrast to the usual values of between 2 and 10 %:** this has
been attributed to the anisotropy of the structural rearrange-
ment that accompanies the spin transition.'”! Characteristic
cyano stretching (v-CN) modes of the thiocyanate ligand were
used to identify the spin state (HS~2061cm™' and LS
~2105cm™") from pressure-dependent Raman spectra of
the material measured at room temperature, as shown in
Figure 1. The difference in Raman shift of these characteristic
modes between the HS and LS state is the result of the weaker
o bonding and stronger & backbonding on the strength of the
CN bond in the HS, as opposed to the LS, state. Such
differences are typical for SCO systems and have been
suggested to be one of the most convenient probes monitor
the spin state in such materials."¥

Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 39103914
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Figure 1. a) Molar magnetic susceptibility in 1 as a function of temper-
ature on cooling and warming, showing spin crossover between HS
and LS states. b) Selected normalized Raman spectra of 1 in the CN
stretching region between ambient pressure and 28.7 kbar. Additional
spectra at intermediate pressures are given in the Supporting Informa-
tion, Figure S1c.

Up to and including 18.2 kbar there is no indication of any
conversion to the LS state. At 24.8 kbar there is a partial
HS—LS conversion, and at 28.7 kbar the crystal has under-
gone a full SCO to the LS state at room temperature. This is
exceptionally high when compared to the related [Fe(phen),-
(NCS),] and [Fe(btz),(NCS),] complexes!™ in which the
room-temperature SCO is complete below 10 kbar.'¥! Raman
spectra show significant structural differences between the
HS state and both the low-temperature and the high-pressure
LS states (LS and LSp; Supporting Information). On
decompression from both 24.8 and 28.7 kbar, the initial HS
state returns. High-pressure single-crystal X-ray diffraction
was used to rationalize the origin of the very high pressure
required to induce the low-spin state.

It is worth starting the discussion of the compressibility of
[Fe(dpp),(NCS),]-py by revisiting the opposing structural
effects of cooling and the spin transition on the structure of
the HS phase (see the Supporting Information)."? On cooling
the HS state of 1, the b axis and the volume strongly decrease
in magnitude. The corresponding thermal expansion coeffi-
cients are clearly in excess of the 100x10° K™ threshold
suggested for the term “colossal positive thermal expan-
sion”:®! o, =4-225(2) x 107 K~! (the b axis being by symme-
try an eigenvector of the thermal expansion tensor) and a, =
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162(1) x 10 ® K ! (see the Supporting Information for deriva-
tion and discussion of those values). On the other hand the
large increase of the a axis shows the presence of NTE
behavior. The corresponding eigenvector lies very close to the
a axis (9°), with an eigenvalue o;=—-86x10"°K™" that is
comparable with the largest reported NTE behavior of
between —120 and —130x 107® K~'.P) In stark contrast, the
subsequent phase transition accompanying SCO below 150 K
causes a significant decrease in a (3.5%), and also a striking
increase in the b axis (13.9%). Upon thermal SCO from HS
to LS, the crystal lattice accommodates a drastic change in
geometry of the molecule, resulting in a more regular FeNy
coordination octahedron in the LS phase, as expected.'”
Included in this transition is the large decrease (ca. —15%)
of the plane-to-plane angle 1y between the mean planes
defined by the atoms of the two dpp ligands towards 90° in the
LS; state.'?

It is the same geometrical mechanism, a scissor-like
opening and closing motion, that accounts for both the
highly anisotropic thermal expansion of the HS state (open-
ing) and the structural modifications of the HS—LS phase
transition (closing). The orientation of the molecule relative
to the unit-cell axes is shown in Figure 2a, and the resultant
scissor-like motion is illustrated in Figure 2b, which highlights
the relationship between the lattice parameters and molecular
geometry, as well as how these change during NLC and SCO.
At the molecular scale, the opening mechanism observed on
cooling the HS state is the same as that on increasing
pressure; the geometrical response of the HS molecule to
both of these stimuli is the same, albeit with different
magnitudes (Supporting Information, Figure S4). This open-
ing mechanism is quantified at the molecular level (in
Table 1) by examination of the angle 1y as a function of
pressure, derived from single-crystal X-ray structures.”” The
+12% change in ¥ demonstrates a strong geometric dis-
tortion of the molecule caused by pressure compared to the
relatively small distortion caused by cooling of +2%. As
pressure increases, ¥ increases significantly (Table 1), dem-
onstrating the conflict between the opening induced by
pressure (y~+12%) and closing required for HS—LS;
SCO (=~ —15%). Thus the higher-than-expected pressure
required to induce spin crossover can be explained by this
mechanism.

The scissor-like opening of the molecule under pressure
results in the extreme NLC of the a axis shown in Figure 2.
This geometrical mechanism is reminiscent of the “wine-
rack” motion®™!% responsible for the NTE and NLC proper-
ties observed in other materials. It has been suggested that
while there is no thermodynamic necessity for materials with
NTE behavior to also show NLC, in practice it is often the
case.”! Indeed, in the present case of [Fe(dpp),(NCS),]-py,
both of these highly unusual properties are observed and are
attributed to the same mechanism. For the sake of compar-
ison, the very few molecular compounds that show NLC
(including those not explicitly reported as having NLC
properties) are presented in the Supporting Information.
For these compounds we report both the isothermal volume
and minimum linear compressibility, defined as the derivative
of either cell volume or a cell dimension / with respect to
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Figure 2. a) View in the ab plane of 1 at ambient pressure and
temperature showing the relative orientation of the molecule to the
unit cell axes and indicating the angle 1 presented in Table 1. Solvent
molecules and hydrogen atoms are omitted for clarity. b) Illustration of
the “scissor-like” geometric mechanism in the HS state and its effect
on the a and b parameters. Opening is observed upon increasing
pressure; closing is associated with a HS—LS phase transition
(SCO=spin crossover). c) Relative variation of the a,b axes and unit
cell volume of 1 as a function of pressure, showing extreme positive
and negative compressibility. Data are derived from high-pressure
single-crystal diffraction on two different crystals. Errors on all of the
values are contained within the points.

pressure at constant temperature, K;=—(8//[0p);. Those
isothermal compressibilities can also be directly derived
from reported elastic stiffness data.l'”! Molecular materials
with NLC are found to have values of K, between —2.5 and

—20 TPa!; for a third of these materials, NLC is seen after
a pressure-induced phase transition (Supporting Information,
Tables S1,S2).

The isothermal compressibility calculated along the a axis
is K,=—30(4) TPa"'. Considering the monoclinic symmetry,
the compressibility tensor can be fully determined following
the procedure outlined by Filhol etal. (see Supporting
Information for details)."s! One strongly negative eigenvalue
K,=—41TPa ! is found with the corresponding eigenvector
ca. 26° from the a axis.

This tendency becomes less pronounced, though still
clearly apparent on further increasing pressure to 18.2 kbar,
making the effect significant over a larger range of pressure
than previously observed for molecular materials. Another
remarkable point is the extreme positive compressibility
along b up to 4.8 kbar, which we estimated in the same way to
be K,=+116(13) TPa'. Despite the substantial NLC, the
overall positive volume compressibility of the sample is very
high, corresponding to a value of +94(14) TPa'. These
highly unusual mechanical properties are the result of the
opening motion of the molecule that manifests itself in
extreme positive and negative responses of the crystal to
pressure. This motion at the molecular level also has strong
implications for the cooperative nature of the SCO observed
in this material.

Physical intercalation of the large, planar dpp ligands with
those on adjacent molecules produces a highly cooperative
spin transition, rather than m—m stacking interactions as
previously suggested.™ ! The closing motion of one molecule
during the spin transition necessitates a complimentary
motion in adjacent molecules to accommodate the steric
demands of the LS molecule within the lattice. The scissor-
like anisotropic distortion of the molecule coupled to physical
intercalation of the large dpp ligands is the origin of the highly
cooperative interactions observed, as well as for NLC and
NTE behavior. The ability of the lattice to accommodate the
opposing change in shape of the molecule during the spin
transition is what governs whether or not the magnetic HS —
LS, transition can occur. This is essentially an elastic property
of the lattice; as the volume of the HS cell contracts by 2% on
cooling from 275 to 150 K, the lattice can accommodate the
change in shape required for SCO to occur. The same
contraction, but with a much greater magnitude (15 %) occurs
on pressurization up to 18 kbar and the lattice is no longer
capable of accommodating the change in geometry. The HS —
LS, transition is thus suppressed but eventually under the
application of further pressure a spin transition occurs to LS,
In all examples of molecular SCO where both the HS and LS
structures are known, the HS state is always more distorted
than in the LS case.*'™! We believe that it is because NLC
exaggerates this HS distortion in this material that the HS —

Table 1: Structural parameters for 1 as a function of pressure and in the thermal LS state for comparison.!

Thermal LS®!  HSH

Pressure [kbar]
2.0 3.0 4.8 8.5

Decompressed from

18.2 24.8 24.8 kbar

Y[ 924(1) 107.22(5) 109.0(1) 111.7(2) 113.0(2)

114.8(2)

118.1(3)  120.1(3) 107.19(7)

[a] For definitions of parameters, see the text and Figure 2a. [b] At 90 K. [c] At ambient temperature and pressure.
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LS transition is suppressed, rather than ligand field effects, as
demonstrated by the fact that very similar complexes [Fe-
(phen),(NCS),] and [Fe(btz),(NCS),]™ undergo SCO at
much lower pressures, resulting from the absence of this
distortion. As stated above, this scissor-like mechanism
resembles the well described™'” wine-rack mechanism for
NLC, which when extended to consider the supramolecular
intercalation of the ligands, connects individual scissors into
this type of larger network. The use of supramolecular
interactions represents an important tool in the endeavor to
design NLC materials with increasingly desirable properties.

In summary, for the first time we have unambiguously
shown the microscopic origin of cooperative interactions in
a molecular spin-crossover material using a high-pressure
structural investigation. Furthermore we have illustrated the
antagonistic structural effects of SCO and high pressure on
[Fe(dpp),(NCS),]-py. These are produced by the same scissor-
like geometrical mechanism responsible for both the largest
NTE and NCL properties yet reported in a molecular
material (along the a axis), and the very high positive thermal
expansion and linear compressibility (along the b axis). The
combination of such diverse properties in the same trans-
parent molecular material may be of interest for future
optical applications.!>!’)

Finally, it is worth highlighting that high-pressure struc-
tural investigations of SCO materials are rare,'>? but clearly
can provide fascinating insights into such molecular materials,
in which mechanical properties are often overlooked. These
studies provide a formidable tool for uncovering elastic
properties in these typically low-symmetry systems, proper-
ties which we expect to become increasingly important in the
field.

Experimental Section

All of the diffraction data for 1 were collected at room temperature
using graphite monochromated Mo K, radiation (4 =0.71073 A) on
an Oxford Diffraction Gemini diffractometer equipped with an EoS
detector. Data were processed using CrysAlisPro.?!! Basic models
derived from the ambient pressure phase were used as a starting point
for refinement of structural parameters against high-pressure data on
F? using SHELXL-97% and Olex2.”®) An absorption correction for
the DAC and shadowing from the gasket was applied with
Absorb6.1.2

Pressure was generated using a diamond anvil cell (DAC)
equipped with conical cut diamonds™®! with 800 um culets. A
250 um stainless steel gasket with a 350 um hole was used to form
a sample chamber and filled with a silicon oil pressure-transmitting
medium. In general, a single crystal of [Fe(bbp),(NCS),]-py was
loaded inside the chamber along with several small ruby chips.
Pressure determination inside the cell was carried out using the ruby
fluorescence method.” Errors on values of pressure are estimated to
be £ 0.5 kbar. For diffraction experiments the DAC was mounted on
astandard goniometer head. High-pressure diffraction data presented
in Figure 2 a are from two separate crystals. Further details are given
in the Supporting Information.

High-pressure Raman and ruby fluorescence spectra were
acquired using a LabramHR (Horiba Jobin-Yvon) microspectrom-
eter. A HeNe laser (632.8 nm) was used as an excitation source; the
beam was focused on a spot of approximately 2 um by a 50 x long-
working-distance objective. Rayleigh scattering was removed by
a holographic notch filter; Raman spectra of the sample were

Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 39103914
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recorded between 200 and 2200 cm™! using a 600 grooves per mm
grating with a spectral resolution of about 3cm™'. The ruby
fluorescence spectra were recorded between 687 and 700 nm using
the same setup but an 1800 grooves/mm grating, for a spectral
resolution of about 1 cm™'.

Magnetic measurements were performed on a polycrystalline
sample sealed in a 30 pm-thick polypropylene bag (film courtesy of
EXBANOR) on a Quantum Design MPSM-5S SQUID magneto-
meter. Data measured under 10 kOe were corrected for the sample
and the film diamagnetism using tabulated Pascal constants and
a previous measurement of the lone film.
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Raman Spectroscopy

A Raman spectrum (excitation 785 nm) of the thermal LS phase was obtained at 100 K using the
same spectrometer and a Linkam THMS 600 cryostat to control temperature. A comparison between
HS and LSt Raman spectra is given in Figure S1(a) and a comparison between the LSt and LS, states

(as defined in the main text) is shown in Figure S1(b).
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Figure S1. Normalised Raman spectra of 1 (a) at 100 K (LS state) and at ambient temperature and
pressure (HS state) and (b) at 28.7 kbar (in the LTp state) and 100 K (LSt state) for comparison. The *
indicates the region of the spectra obscured by a strong diamond preak. (¢) normalised Raman spectra of
[Fe(dpp),(NCS),].py in the CN stretching region between ambient pressure and 28.7 kbar.



Thermal Properties of [Fe(dpp)2(NCS):].py

There is a significant negative thermal expansion (NTE) property of the a-axis in the HS state, with an
increase of ca. 1% on cooling from room temperature to 140 K.'"! This corresponds to a uniaxial
thermal expansion coefficient (a,) c.a. -84 MK for the HS state, comparable with the largest reported
NTE behaviour of between -120 and -130 MK™".®!  There is a slight (<0.1%) decrease in the c-axis
and P angle, and a substantial decrease for the b-axis and volume of the cell (ca. 3% and 2%
respectively). This gives positive thermal expansion coefficients at 275 K of a, = +19.4(2) MK
(within the expected range of 0 — 20 MK for most crystalline materials),” a, =+ 221(2) MK and a,
= 162(1) MK (calculated from [1]) both of which are clearly in excess of the 100 MK threshold
suggested for the term “colossal positive thermal expansion”.”! The B angle changes by less than 0.1°

across the investigated temperature range. The effect of cooling from 275 to 150 K on the cell

parameters of [Fe(dpp)(NCS),].py in the HS state are presented in Figure S2 and show the
same overall trends as those on increasing pressure (i.e. a increases strongly, b and volume

decrease strongly, ¢ and £ decrease weakly).
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Figure S2. Thermal variation of unit cell parameters for the High Spin state of
[Fe(dpp)2(NCS),].py, calculated from [1]

The contrary effects of thermal expansion of the HS state and the spin crossover on the a- and
b-axes are shown in Figure S3. In the HS state the g-axis expands and the b-axis contracts —
equivalent to the opening scissor-like motion. During the spin transition the a-axis contracts

and the b-axis expands — closing scissor-like motion, illustrated in Figure 2(iii) of the main

text.
14.0 - Win HS state
< 135 - MAGEE s X IR SPSERER
~ ] HS
.z ] HS
X 1301 ¥ N
3] i
S ] LS LS
125 o s o
12.0 -
10.0 -
95 ; H B [ |
< 77 LS
L ] LS J
> 9.0 1 ™
T 1 HS
) ] HS g ® =
8.5 B s u gph B u
. Mction of b in HS state
8,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

50 100 150 200 250 300
Temperature /K

Figure S3. Contrary effects of thermal expansion of the HS state and HS — LS spin
crossover on the a- and b-axes. Values as reported in reference [1]. The a-axis increases
on cooling and decreases on HS — LS SCO. The b-axis decreases on cooling and
increases on HS — LS SCO

The scissor-like opening motion may be quantified at the molecular level by inspection of the
Y angle as a function of pressure as shown in Table 1 of the main text, and through
comparison with those values on cooling. Cooling from 275 to 150 K has the same opening

effect on the molecule but with much smaller magnitude, as shown in Figure S4.
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Table S1. Inorganic compounds showing the NLC effect.

For reported Ky (min) = -(8L/L3p)r , axis L is given between brackets when determined. Ky = -(6V/Vop)r
is reported as published or calculated as indicated.

Crystal phase Ky/TPa' K (min)/ TPa" Pressure range / kbar [Ref.]
Trigonal

Selenium 50(2) -1.2to -14.3[c] 0-70 343

Tellurium [c] 0 5

Ags[Co(CN)g] 154(7) -76(9) [c] 0-1.9

KMn[Ag(CN),]5 -12.0(8) [c] 0-22 6
Tetragonal

Hgl, [c] 0

Hg,Br, [c] 0

NiF, -1.8 [b] 18-32

BPO, 8(2) 3 [c] 150-350 § caleulated

BAsO, 11.6(7) 2 [c] 75-370 g3 caleulated

Orthorhombic

o’-NaV,0s 42(5) -1.6(3) [b] 0-130 9, caloulated

TeO, [b] 8-89 10
Monoclinic

LaNbO, -0.2210] 0 3

CsH,PO, 0 5

Ags[Co(CN)g] 85(5)  -5.3(3) [~c] 2-76




Table S2. Molecular compounds showing the NLC effect.

Crystal phase Ky/TPa' Kyc/TPa'  Pressure range / kbar Method [Ref]
Trigonal
[{Co(CO)(AsPhy)},] 96(17) -2.5(5) [c] 3-27 GOGJANO4-06 ' caleutated
[{Co(CO)y(PPhs)},] 63(3) -12.6(5) [c] 13-26 CEDBUJ07-08 ' caleulated
Orthorhombic
3-methyl 4-nitropyridine N-oxid
METY? S-iiiropyridine Aroxice 259 112 [b] 0 elastic 135
CeHgN, 04
Cd(COOH), 53 -14 [a] 0 elastic 5
Ca(COOH), 48 -8 [a] 0 elastic 155
resorcinol C¢H4(OH), 122 -23 [b] 0 elastic 16,5
o phase (low T) 91(25) none (>+30) 0-40 X-ray 17
3 phase (high T) 91(25) none (>+15) 0-40 X-ray 17
Cesium biphthalate CgHs0,4Cs 0 elastic 5
tris-sarcosine calcium chloride ) 18
55 +9 [b] 0 elastic 5
(C3H7N02)3CaC12
tetrakis(guanidinium) bis (L,-
citrato)-dicopper(Il) dihydrate 104(18) -15(3) [c] 0-22 PIGQUS01-04 !9 caleulated
4(CHgN3),2(H,0),(CsH407),Cu,
CD;0D.D,0 264(2) -3.8(5) [b] 0-6 20
C,3Hys R, phase 831 -1110 0-0.0035 212
C, Hys R, phase 814 -1200 0-0.0035 2122
Monoclinic
ethylene diamine tartrate 42 -9 [a] 0 elastic 25
1,3-cyclohexanedione C¢HzO, 94(45) 20(10) [c] 1.1-5.2 FACRIK 24, calonlated
-20(7) [a
CL,CHCOOH +21(9) (D 1] 79 YIQGAH01-02 2 caleviaed
-18(7) [b]
bisthiaselenazolyl radical dimer 26. calculated
+98(8) -10.2(8) [b] 18.6-27.6 NEBGUX01,05 *

C6H8N6S4Se4

Compounds were identified either through published reports or through using the “pressure” field
code in the Cambridge Structural Database.”””! 706 structures were thus identified, which were further
reduced to 633 structures, corresponding to 180 different compounds studied under pressures higher

than ambient conditions.

For structures of orthorhombic symmetry and higher, crystallographic axes are eigenvectors of the
compressibility tensors, and Kyic values reported below are true minimum eigenvalues of the latter
along the axis reported between brackets. For monoclinic symmetry, Ky c values were simply

calculated along the axis between brackets. When values were not published, we calculated them

[28]

either from published elastic stiffness data**™ or cell parameters variation under pressure (cf tag in the

7



Method column). For diffraction data under pressure, systematic errors of 0.5 kbar were considered

for error propagation calculations.

Contrary to what stated in reference [5], using the elastic data published in reference [18], we do not

find that tris-sarcosine calcium chloride shows NLC.

Compressibilities calculated for 3-methyl 4-nitropyridine N-oxide are suspiciously high. Volume
compressibility is similar to the soft CD;0OD.D,0 mixture, and only a quarter of water compressibility
in ambient conditions. We chose not to consider it (though decreasing elastic stiffness homogeneously

by a factor of 10 yields compressibilities that are in normal ranges).

In the case of resorcinol, elastic stiffness data indicated a relatively high NLC effect.!"*”! However,
subsequent high pressure XRD studies revealed that no NLC was observed."”! This is a further
demonstration of a situation in which x-ray diffraction under pressure was crucial in determining the

correct piezo-behaviour of a material.

Diffraction Protocol

A single crystal of 1 was mounted on a glass fibre and X-ray diffraction data were collected at room
temperature using graphite monochromated Mo-K, radiation (A = 0.71073 A) on an Oxford
Diffraction Gemini diffractometer equipped with an EoS detector. Data processing was carried out
with CrysAlisPro.*” Sufficient data were collected to provide a starting model for subsequent high
pressure diffraction experiments and to allow direct comparison between structural models
determined from high pressure data and those from ambient conditions. This same crystal was used
for the acquisition of Raman spectra (up to 24.8 kbar) and X-ray diffraction experiments at 4.8, 18.2
and 24.8 kbar, as well as at ambient pressure after decompression from 24.8 kbar. The diffraction
pattern at ambient conditions was collected for a second crystal, which was subsequently used for X-
ray diffraction experiments at 2.0, 3.0 and 8.5 kbar. A third crystal was used for the acquisition of the
Raman spectrum at 28.7 kbar. An attempt was made to determine the structure at 29.8 kbar in the
fully LS, state. However, the diffraction data were so poor that even unit cell determination was not

possible. The crystal also did not diffract on decompression and so it is not clear whether the lack of

8



diffraction at 29.8 kbar is a result of strain caused by the spin transition, the LS, phase being
amorphous, or a result of a non-hydrostatic environment. It is however worth noting here that the
crystals often do not survive the phase transition associated with the HS — LS transition on cooling
due to the strain caused purely as a result of the significant structural rearrangement at ambient

pI'CSSUI'G.[I]

The single crystal structure of 1 in the space group P2/n has been reported previously at ambient
pressure and 275 K" but was redetermined here at room temperature for both crystals to allow direct
comparison between ambient and elevated pressure structures originating from the same crystal, at the
same temperature. The structures are similar to that already reported, refinement details and selected
crystallographic parameters are presented in Table S3 (crystal 1) and Table S4 (crystal 2), along with

those for all other structures.

The fraction of the LSp phase observed in the Raman spectrum at 24.8 kbar is not observed in the
diffracton data at this pressure. The quality of diffraction from the crystal at 24.8 kbar was poorer than
at 18.2 kbar, revealing a loss of long-range order. This could be either a result of crystal damage due
to inhomogeneous pressure gradients or could be attributed to an amorphisation process associated
with the spin transition. In the former case one would expect the crystal to present substantial damage
after decompression, which was not observed in this case. However, at 28.7 kbar (in the fully LSp
state) no diffraction was observed, and this was also the case after decompression from this pressure;

the question of LSp being a truly amorphous phase therefore remains open.

The Fe — N bond lengths decrease slightly between ambient conditions and 18.2 kbar, however, rather
than being indicative of a change in the spin state these values may easily be the result of the
constraints imposed by the highly distorted molecular geometry. Indeed all of these values are still

within expected ranges for molecules of this general type in the HS state.



Table S3. Selected crystallographic parameters for crystal 1

. Ambient
Ambient
Pressure . 4.8 kbar 18.2 kbar 24.8 kbar (decompressed,
(outside DAC)
from 24.8 kbar)
Space group P2/n P2/n P2/n P2/n P2/n
a/A 13.379(2) 13.585(7) 13.614(7) 13.562(9) 13.386(5)
b/A 8.7384(12) 8.236(3) 7.741(4) 7.541(6) 8.762(4)
c/A 16.3583(19) 16.306(5) 16.059(6) 15.878(8) 16.255(5)
p/° 104.247(15) 103.30(4) 102.55(5) 101.57(6) 104.10(3)
Volume /A’ 1853.7(5) 1775.5(13) 1651.9(14) 1590.9(19) 1849.0(13)
AN A 2/0.5 2/0.5 2/0.5 2/0.5 2/0.5
3

P/ em 1.461 1.528 1.640 1.703 1.465
Goodness-of-fit on
P 1.031 1.179 1.106 1.846 1.019
Final R indexes R, =0.0507 R, =0.0835 R, =0.0934, R, =0.1173 R, =0.0665
[1>26 ()] wR, =0.1144 wR, =0.1488 wR, =0.2129 wR,=02780 wR =0.1331
Final R indexes R, =0.0791 R, =0.1331 R, =0.1420 R, =0.1598 R, =0.1270
[all data] wR, =0.1317 wR, =0.1747 wR, =0.2517 wR,=03169 wR, =0.1610
Largest diff.

3 0.528/-0.405 0.291/-0.301 0.382/-0.434 0.517/-0.490 0.476/-0.426
peak/hole /e A
CCDC number 858081 858082 858083 858084 858085
Table S4. Selected crystallographic parameters for crystal 2

Ambient
Pressure . 2.0 kbar 3.0 kbar 8.5 kbar
(outside DAC)
Space group P2/n P2/n P2/n P2/n
a/A 13.3756(12) 13.440(2) 13.511(3) 13.590(12)
b/A 8.6951(7) 8.548(2) 8.349(3) 8.070(5)
c/A 16.3247(10) 16.2728(19) 16.230(2) 16.21(2)
p/° 104.261(8) 103.800(13) 103.663(16) 103.33(9)
Volume /A’ 1840.1(2) 1815.5(6) 1779.2(8) 1730(3)
77 2/0.5 2/0.5 2/0.5 2/0.5
3

P/ g em 1.472 1.492 1.523 1.566
Goodness-of-fit on
P 0.955 1.140 1.056 1.081
Final R indexes R, =0.0595 R, =0.0918 R, =0.0883 R, =0.1006
[1>26 (D)] wR, =0.1483 wR, =0.2124 wR, =0.2108 wR, =0.2193
Final R indexes R, =0.1053 R, =0.1450 R, =0.1460 R, =0.1496
[all data] wR, =0.1885 wR, =0.2626 wR, =0.2571 wR, =0.2538
Largest diff.

3 0.518/-0.427 0.360/-0.691 0.469/-0.376 0.359/-0.377
peak/hole / e A
CCDC number 858086 858087 858088 858089
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Thermal expansion and isothermal compressibility tensors calculations

Thermal expansion o and isothermal compressibility K are defined by the following relationships:

1 /0l 1[0l . . . . . .
a == (—) and K; = —~ (—) with [ an arbitrary direction, or in vector notation
1 \oT/p L \orP/

a, = L*al and K; = —LKL

a and K are 2"-order symmetric tensors,”® the coefficients of which can be determined by the
microscopic variations of a crystal cell parameters as determined by X-ray diffraction experiments.
We used the FORTRAN program written by A. Filhol®” Cell parameters are least-squares fitted by a
polynomial of a chosen order. Derivatives are then estimated through the polynomial function at the
points of interest, giving the tensor coefficients. The resulting matrix is then diagonalized yielding
eigenvalues and the corresponding eigenvectors. We report below the numerical results of those
calculations, performed on the data from Kusz et al.'"! for the thermal expansion tensor, and on our
data for the isothermal compressibility tensor. Linear fits gave ¥2 and root-mean-square errors better

than parabola functions.

o Parameters of the fitted curve L = a; + a,T (6 points,150-275 K range)

a4 az root-mean-square
error

a 13.7000(18) -0.11197(90)E-02 0.779E-03
b 8.1183(35) 0.1946(17)E-02 0.144E-02
c 16.21319(65) 0.3171(32)E-03 0.309E-03
Alpha 90.000
Beta 104.0065(77) 0.337(38)E-03 0.301E-02
Gamma 90.000
Vol. 1750.78(41) 0.29651(201) 0.163
eigenvalues eigenvectors/reference frames
o, O, O3 Orthonormal axes (cosine) Cell axes(A)

X Y Z u v w
0.22491E-03 0] 1 0 0] 1 0
0.20402E-04 0.15099 | 0| -0.98853 | -0.97296E-01 | 0 | -1.0192
-0.86033E-04 | -0.98853 | 0| -0.15099 -1.0265 | 0 | -0.15568

The orthonormal frame is the standard crystallographic one, here X//a, Y//b, Z//c*.
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K Parameters of the fitted curve L = a; + a,P (4 points,1MPa-0.48GPa range)

ay a, root-mean-square
error

a 13.3753(79) 0.397(53)E-09 0.207E-01
b 8.718(13) -0.1020(98)E-08 0.509E-01
c 16.338(18) -0.29(10)E-09 0.768E-01
Alpha 90.000

Beta 104.248(21) -0.205(12)E-08 0.425E-01
Gamma 90.000

Vol. 1846.8(41) -0.178(28)E-06 14.5
eigenvalues eigenvectors/reference frames

K1, K3, K3 | Orthonormal axes (cosine) Cell axes(A)

X Y Z u \ w

-0.412E-10 | 090134 | O 0.43310 | 1.0113 | 0| 0.44685

0.200E-10 | 0.43310 | 0| -0.90134 | 0.20423 | 0 | -0.92995

0.117E-09 0] 1 0 0] 1 0

Values for 200, 300 and 480 MPa corresponding to crystal 1 and 2 were chosen as data. Values for
0.1MPa were averaged. It was checked that values calculated only on either crystal 1 or 2 did not

differ significantly.

The directions of NTE and NLC are seen to be non-colinear, with an angle of 17.0° between them.
They are represented in the figure below (red NTE, blue NLC) with the molecule and the cell seen

along the b-axis.

Error propagation calculations is not straightforward. First of all, the least-squares fit is monovariate,
and doesn’t consider the error in the “excitation” variable, that is temperature and pressure. Though
the corresponding uncertainty is small for temperature (on the order of 1%), it is not for pressure (up
to 25%). The cell parameters are fitted with polynomial functions, but both the differentiation

respective to either temperature or pressure and the diagonalization of the resulting tensor matrices,
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being non-linear processes respective to the fitted parameters, are not easily amenable to analytical

: 1
error propagation.’

The error in the predictor value, be it homo- or heteroscedastic, could be accounted for with bivariate
least-squares fitting procedures (either total variance or effective variance methods),” or by a Monte
Carlo error modelization. The diagonalization step can be accounted for only with the latter. We
intend to modify the Fortran procedures used to implement such a Monte Carlo error study, and will
report in due course a complete study of the evolution of the compressibility tensor with pressure for
compound [Fe(NCS),(dpp).].py. We have thus reported the values issued from the diagonalization
procedure without an esd. Nevertheless, for the crystallographic axes (b being eigenvector by

symmetry) and the volume an approximate error value can be calculated.

The confidence interval on a predicted y,value from the linear fit y;=a,+a,x;+e; on data (X;, yi, OYi)i=1.n

is given by

~ ¢ A[l (xg — x)? ]
+ _ O|l—Ft=—F——m——
Yo a/2n-2 n Zi(xi X)Z

where X is the average of X;, tynn2 18 the Student’s t-distribution value for a (100-0)% level of

Livi-90* _ Ziel . .
S, T8 the root-mean-square error of the fit. If we consider then the

confidence, and & =

square-root value as the esd on predicted values, and if we approximate the error on 0x/0y by ca,,

then we have

, (10y 109\ [/09\* [oay)\?
a0~ Gan) 5) +(5)
y 0x ¥y 0x hY% a,
This formula was used for esds cited in the text. We consider that though not analytically accurate, it
gives a good estimate of the error on determined values. For example the compressibility along the a-
axis gives K, =-30(4) TPa". It can also be calculated considering the worst case scenario (a-axis

length + 20, pressure at 480 MPa being instead 580 MPa), yielding a value of -25TPa™, in good

agreement with the cited value, and in any case less than the corresponding eigenvalue.
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Spin crossover materials evaporated under clean high vacuum and ultra-high
vacuum conditions: from thin films to single moleculesT
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We report clean evaporation under ultra-high vacuum conditions of two spin crossover materials,
yielding either microcrystallites or homogeneous thin films. Magnetic and photomagnetic studies show
that thermal and light-induced spin crossover properties are preserved. Preliminary STM imaging of
sub-monolayers indicates that the deposited molecules remain intact on the surface.

There is substantial interest in spin crossover (SCO)' molecular
materials because of their potential use in nanoscale devices.?
Desirable models for such systems would be thin films, ranging
from multilayers down to isolated single molecules on a surface,
and there has been progress in this area with the fabrication of
SCO thin films** and nanoparticles.’ Recent studies of the elec-
trical properties of thin films and nanocrystals have shown
promisingly large changes in conductivity upon thermal SCO®
and with illumination after voltage poling.” Indeed the possible
modulation of electrical properties by light, temperature,
magnetic field or even mechanical stress® makes thin films and
even isolated molecules very attractive for organic electronics.
One of the present challenges in the field is therefore to under-
stand the microscopic phenomena that govern SCO behaviour in
thin films, such as cooperative effects that can lead to larger
hysteresis loops,? and remarkable quantum efficiency in photo-
induced phenomena.’

To that end, in situ high vacuum (HV) and ultra-high vacuum
(UHV) deposition is an ideal method for obtaining clean, easily
identifiable objects on the surface. Such deposition also has the
advantage that the thickness of the film can be fine-tuned by, for
example, modulating the deposition temperature and time.
However, molecular metal complexes are not always well suited
for sublimation techniques. The ideal candidates should meet
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a stringent list of requirements including (1) low molecular
weight, (2) neutrality, and (3) lack of collateral molecules such as
solvents. This must be combined with the requirement that the
film displays a well-defined SCO behaviour, with a long-lived
photoexcited state at low temperature according to the Light-
Induced Excited Spin-State Trapping (LIESST) effect.'®

Most interesting SCO complexes are based on Fe(1), insuring
crossover from the low-spin (LS) S = 0 diamagnetic states at low
temperature to the high-spin (HS) S = 2 paramagnetic states at
higher temperatures or under irradiation. The majority of those
complexes though are ion-pairs, show solvent molecules in their
crystal structures, or are based on complicated heavy ligands.
The most critical point in the above list of requirements is
neutrality: neutral complexes are usually obtained through
complexation with anionic ligands such as cyanates. But those
monodentate ligands may prove too weakly linked to the metal
ion to withstand sublimation. The logical answer is then to use
chelating anionic ligands.

With all those aspects in mind we selected complexes
[Fe(H2B(pz)2)2(bipy)] 1 and [Fe(H>B(pz),)x(phen)] 2," where
H,B(pz), = bis(hydrido)bis(1 H-pyrazol-1-yl)borate, bipy = 2,2’-
bipyridine and phen = 9,10-phenanthroline (Scheme 1). These
compounds show an abrupt SCO centred at 164 K for 2, with
a small 4 K hysteresis, and a more gradual SCO centred at 160 K
for 1, as determined by magnetic,'* Mdssbauer and heat capacity

Scheme 1
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measurements.’”> Contrary to the more easily available
[Fe(HB(pz)3),] compound, both complexes showed the LIESST
effect at low temperature, with corresponding 7(LIESST)
temperatures'® of 52 K for compound 1 and 44 K for compound
2.2 Furthermore, full structural studies allow access to both HS!!
and LS and photoinduced HS structures.'*

The difficulties in finding SCO compounds that can be subli-
mated explain why only a study on [Fe(phen),(NCS),] had been
reported when we undertook this work.'® There is also unpub-
lished work on the same complex, showing substantial degra-
dation, and on a SCO ionic complex, showing loss of the
counteranion and dipolar interactions with the conducting gold
surface.’® While preparing this manuscript, a communication
was made by another group on the preparation and character-
ization of thin films by evaporation under low vacuum
(1072 mbar) on a cooled substrate of the same complexes that we
were working on.” Our study will focus on obtaining films
from these compounds in high vacuum for the creation of
100-1000 nm thick films for physical characterizations. To ach-
ieve such films cleanly is of utmost importance when intending to
go to the sub-monolayer regime in UHV (~10-'° mbar). We first
report the magnetic and photomagnetic characterizations of
those films, demonstrating that they retain the cooperative
behaviour observed in the bulk. Following this, we report
preliminary STM imaging of isolated molecules evaporated on
a copper substrate; these results suggest that the individual
molecules remain intact when evaporated onto the surface and
conform to the local surface symmetry.

Experimental section

Reagents and solvents used in this study are commercially
available. [Fe(H,B(pz),),] was synthesized following Trofi-
menko’s procedure’® from potassium bis(hydrido)bis(1 H-pyr-
azol-1-yl)borate and iron(1r) sulfate in water. The pale green, very
air-sensitive solid was stored and used in a glovebox under argon.
All further syntheses were carried out in carefully deoxygenated
solvents under an inert atmosphere of argon gas. All physical
characterization details are reported in the ESIf.

Synthesis of complexes 1 and 2

Complexes 1 and 2 were either synthesized by reaction in water of
stoichiometric amounts of FeSO4-7H,0, KH,B(pz), and
respective ligand (process A), or by reacting a methanol solution
of [Fe(H,B(pz),),] with a dichloromethane-methanol solution of
the ligand (process B). In either case red—violet microcrystalline
powder was collected by filtration and carefully washed with cold
aliquots of the mother solvent. Well-formed elongated violet
single-crystals were obtained after a few days of diffusion of
a methanol solution of [Fe(H,B(pz),),] in a dichloromethane—
methanol solution of the ligand. Crystals were hand-picked
under the binocular or washed with cold water.

Preparation of films

Thin films of both compounds were grown using a Kurt J. Lesker
Spectros organic molecular beam deposition (OMBD) system at
a base pressure of ca. 5 x 1077 mbar on glass, quartz, copper, and
Kapton substrates. All substrates were placed 50 cm above the

evaporation source. The evaporation temperatures were 130 °C
and 160 °C for compounds 1 and 2 respectively, at a nominal
deposition rate of 0.7 A s7!, which was measured with a quartz
crystal balance near the crucibles. The films were grown to the
following nominal thicknesses:' 355 nm (1) and 564 nm (2) over
5 nm Cr (wetting layer) plus 100 nm Au layers on thick quartz
substrates for Raman spectroscopy, over Kapton or Cu for
SQUID measurements. For the STM measurements, sub-
monolayers were evaporated at 70 °C with a base pressure of
4 x 107" mbar on an atomically flat Cu(111) crystal face.

Results and discussion
Synthesis of the precursors

Particular attention was paid towards obtaining clean
compounds 1 and 2 prior to any evaporation under HV. Two
different processes were thus attempted for the synthesis of
complexes 1 and 2. Process A is based on a direct synthesis in
water between stoichiometric amounts of the two ligands and iron
sulfate and process B used previously isolated [Fe(H,B(pz),),] in
a mixture of dichloromethane and methanol. However, when
considering elemental analyses and powder diffractograms
neither process was satisfactory, even after sublimation under
primary vacuum on a cold finger as done by Naggert et al.'” (For
additional details, see ESIt and physical characterizations: Table
S1+ gives elemental analyses; Fig. S21 compares X-ray powder
diffractograms with the pattern calculated from atomic positions
available in the corresponding structures at room temperature in
the Cambridge Structural Database.)®® Additionally, special
attention was focused on the purity of the starting potassium
bis(hydrido)bis(1 H-pyrazol-1-yl)borate which can easily be
contaminated by significant amounts of potassium borohydride
and/or potassium hydridotris(1 H-pyrazol-1-yl) borate. While the
former will usually react with water and form potassium borates
that will remain in the aqueous phase, the latter reacts with Fe(ir)
to give the [Fe(HB(pz)3),] complex. This species is stable, light-
weight and neutral, and is thus a contamination issue for evap-
oration purposes. In the present study, we used a batch of
KH>B(pz), that we had synthesized and had no traces of
KHB(pz);. Eventually, we found that the best approach consisted
in using process B to obtain nice elongated violet single-crystals of
both compounds. Close observation under the microscope
showed some colourless impurities, though measured room
temperature cell parameters agreed perfectly with the published
data. Handpicking those crystals did not lead to satisfactory
analyses, but a single washing with cold water removed the
impurities and yielded the desired result.

Physical properties of both compounds 1 and 2 were further
ascertained by systematic diffuse absorbance measurements (see
details in the ESI and optical spectra in Fig. S3 and S4%). In
agreement with elemental analyses and powder X-ray diffrac-
tion, for compound 1 both processes yielded properties identical
to those previously reported, while for compound 2 only process
B gave satisfactory results.

Thin films physical characterization and imaging

The deposited films of 1 and 2 have different topologies. When
investigated under an optical microscope, the films of compound

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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1 deposited on different substrates seem to form small micro-
crystallites dispersed over the surface. Further investigation with
atomic force microscopy (AFM) shows clearly those micro-
crystallites with sizes ranging between 1.5 pm and 3 pm and
heights up to ~160 nm (Fig. 1). This is significantly less than the
thickness inferred by using the crystal balance. It is also likely
that the substrate is covered by a more homogeneous film of non-
negligible thickness, with those microcrystallites growing
through some seeding mechanism (Fig. S5 in the ESIT). On the
other hand, compound 2 forms a homogeneous film with no
formation of crystallites (Fig. S6 in the ESIt). This latter
observation is in agreement with the results reported by Naggert
et al., while the formation of crystallites for compound 1 differs
from their results.”” The fact that we did not use a cooled
substrate may account for that latter difference.

Raman spectra between 100 and 1800 cm~' were recorded on
powder samples of both compounds at room temperature.?! The
lines above 650 cm™! are attributed to vibrational modes of the
phen, {H,B(pz),}~, and bipyridine ligands, features between 100
and 650 cm™' are assigned to vibrational modes of the FeNg
pseudo-octahedral core. These modes are known to shift to lower
frequencies upon the transition from HS to LS state.™?

The Raman spectrum taken at room temperature on the
micro-crystallites of compound 1 deposited on gold shows
identical features to those observed on powder over the whole
frequency range.?> This clearly indicates the integrity of the
molecules after deposition and the HS spin state nature (see
details and spectra in Fig. S7 in the ESI¥). X-ray diffractograms
of compound 1 deposited on either Cu or glass show peaks
corresponding to the (111), (200) and (111) Bragg peaks calcu-
lated from the room temperature crystalline structure atomic
positions, confirming the microcrystalline arrangement on the
surface, though some difference of orientation is seen between
films on Cu and glass (see details in Fig. S9 in the ESI¥).

00 05 10 15 20 25 30 35

X (um)

Fig. 1 AFM image of compound 1 evaporated on quartz. Inset
corresponds to the green linescan.

The Raman spectrum on the deposited film of compound 2 on
gold shows most of the features observed in the powder sample.
The weakest lines are absent due to lack of sensitivity, but
enough lines are observed to demonstrate the high spin nature of
the molecules in the thin film form (see details and spectra in
Fig. S8 in the ESIT). The X-ray diffractogram of compound 2
deposited on Cu shows a very weak feature at 26 = 10.9°
(Fig. S10 in the ESIt), and no feature at all for compound 2
deposited on glass. The former feature corresponds to diffraction
from plane (020), using the indexation from the room tempera-
ture crystal structure, and supports some preferential orientation
of the molecules of compound 2 relative to the surface, with the
phenanthroline ligand normal to the substrate (see Fig. S10 in the
ESIt). This is in contrast to the case of compound 1. Such
differences might account for the contrasting morphologies
between films. The low crystallinity of compound 2 films is in
agreement with the smooth topography observed by AFM.

Both compounds were deposited on glass, SiO, and copper,
and they showed similar optical properties after deposition. The
sticking coefficient and the homogeneity of the deposited films
vary between the different substrates.

Thin films magnetic and photomagnetic characterization

Since our goal is to have molecules evaporated on a surface keep
the thermal and light-induced SCO behaviour seen in the bulk,
we checked the magnetic and photomagnetic properties of
compounds 1 and 2 evaporated on Kapton tape. This substrate is
the easiest one for measurement of thin films: a long strip can be
made and then rolling the tape into a cylinder will allow
measurement of the film without the diamagnetic contribution of
the Kapton.?® A significant drawback of the Kapton substrate in
the present context is that its flexibility makes an independent
confirmation of the film thickness by AFM or mechanical or
optical profilometry difficult and tedious. AFM measurements
on rigid substrates (copper, gold) showed that actual thicknesses,
needed to determine the quantity of molecules in the films, are
smaller than those derived from the quartz crystal balance
measurements. For photomagnetic measurements, cutting small
squares of films deposited on either Kapton or thin Cu tape
allows one to measure magnetic properties upon irradiation.
Fig. 2 top and bottom report x7 (T) for compounds 1 and 2
respectively, for the bulk precursors and after evaporation
on Kapton. The bulk compounds show the same behaviour
previously reported.’ Once evaporated, the high-temperature
values calculated from the nominal thicknesses agree quite well
with the bulk. Decreasing those nominal thicknesses by as little
as 17% for compound 1 and 27% for compound 2 yields the xm 7"
values in line with 250 K bulk values.* It must be stressed that
Mossbauer spectroscopy showed that the HS proportion at
250 K was only 90% and 85% for bulk compounds 1 and 2
respectively,'? a fact that was not taken into account by previous
studies."”

Thermal SCO is observed for both evaporated compounds.
The transition temperature is slightly lowered, to 153 K for
compound 1 and 151 K for compound 2; this is a decrease of 7
and 13 K respectively from the reported values for the bulk.!
Some variation of the transition temperature was observed but
not pointed out in the studies by Naggert et al. on the same
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Fig. 2 Temperature dependence of the product ym7 at 1 T for
compound 1 (top) and 2 (bottom): bulk at 1 T (black squares), thin
film over Kapton at 1 T (red filled circles), and after irradiation at 5 T
(green triangles). Insets: derivative d(x;7)/dT after irradiation (676 nm,
5mW cm™?).

compounds,'” and not observed at all by Shi e al. on another
compound.’® On the other hand both those studies report
thermal SCO in their films that are markedly more gradual than
the bulk compounds, which show quite abrupt transitions. We
observed that the evaporated compound 1 not only shows a SCO
almost as sharp as the bulk but also apparent hysteretic behav-
iour (AT = 4 K), which is very surprising since it has not been
observed so far for the bulk, either as powder or as single crystal.
Slow temperature sweep rates of about 0.5 K min~!' make kinetic
or thermalization effects unlikely. For compound 2 both
the sharpness of the transition and the hysteretic behaviour
(AT = 6 K) are preserved. Compounds 1 and 2 differ at low
temperatures, where SCO is 96% complete for compound 1 as
observed in the bulk, while for compound 2 there appears to be
some 10% of residual HS complexes,* significantly more than for
the bulk compound.

Irradiation of films of compounds 1 and 2 evaporated on
copper or Kapton tapes at 10 K by cw laser light (532 nm or
676 nm, see Fig. 2) induces photoconversion to the HS state.
Compound 1 is photoexcited to the metastable HS state in less
than 1 min, either on Cu or on Kapton. A conversion of about
60% is achieved.?® Compound 2 converts to some 85% in less
than 1 min on Kapton, but converts on Cu slightly more slowly

(see Fig. S11 in the ESIY). Previous studies reported a photo-
conversion of about 85% for both compounds after 5 min irra-
diation of thin films,'” and after more than 1 h on fine layers of
microcrystalline powder as used in traditional photomagnetic
measurements.'? This is in agreement with the conclusion drawn
from the study that evidenced the LIESST effect in a Langmuir—
Blodgett film** of a better efficiency of the photoswitching
process in films than in bulk powder, due to the smaller thickness
as well as higher optical quality. The T(LIESST) temperatures
determined on our films, 51 + 1 K for compound 1 and 46 + 1 K
for compound 2, agree well with reported values for the bulk
study (respectively 52 K and 44 K).'>!7 This agreement is a strong
indication that factors that govern the relaxation process of those
compounds do not depend much on their surroundings.*” A
similar result was found previously by comparing the photo-
magnetic properties of a [Fe(bpp),] complex (bpp = 2,6-bis-
(pyrazol-3-yl)pyridine) in a Nafion film and in powder form.®
This behaviour extrapolated down to the single molecule should
allow the observation of photoinduced effects at that level.

STM imaging of isolated molecules of compound 1

Having ensured that the molecules preserve their magnetic and
photomagnetic properties after evaporation on a surface, we
prepared a submonolayer of compound 1 on a Cu(111) substrate.
The copper substrate was sputtered with Argon and annealed up
to 600 °C prior to deposition. The molecules were evaporated at
70 °C under a base pressure of 4 x 10~' mbar while the substrate
was kept at room temperature. The STM images were taken at
10 K and the base pressure was <1 x 107! mbar in the STM
chamber.

Fig. 3 shows a 25 x 25 nm constant current image at a gap
voltage of —1 V and tunneling current of 100 pA. Two main
features, which we refer to as type 1 and type 2, were observed
repeatedly on the surface, with features of type 1 appearing
approximately five times more frequently than those of type 2;
additional impurities were also observed. Fig. 4A and C show

Fig. 3 STM imaging of compound 1 evaporated on Cu(111) at 10 K.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012
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Fig. 4 Molecular resolution STM imaging of the observed two possible
orientations of molecules of compound 1 evaporated on Cu(111) at 10 K.
Panels A and B show a molecule of type 1 without and with an overlay of
a possible configuration of 1. Panel C shows two molecules of type 2 in
the same orientation, without and with the possible configuration of 1.

high-resolution images of features of each class. The features of
type 1 and type 2 have dimensions of 16 x 18 Aand 13 x 147 A
respectively. These are comparable to a single molecule of
compound 1 with two different orientations on the surface, so we
assign the features accordingly.

Determining the precise binding geometry for a complex three-
dimensional molecule like compound 1 requires detailed
comparison with theoretical predictions of the expected STM
images. Here, for an initial estimate to guide such studies in the
future, we overlay suggestive orientations of the molecule that
are similar to the observed STM images (Fig. 4B and C).
Structural images were generated from the 30 K LS X-ray data'!
(reference NEFTEX04 in the Cambridge Structural Database)
using the Diamond 3.2 visualisation software (space-filling mode
with standard van der Waals radii) and were scaled to conform to
the STM images.

In addition, we observe that the molecular binding conforms
to the symmetry of the Cu(111) surface. As seen in Fig. 3, we
clearly observe molecules of type 1 at three binding angles that
are separated by ~120°. Similar results are observed for mole-
cules of type 2. Molecules of type 1 and type 2 have apparent
symmetry axes (as viewed from the top) that are rotated by ~20°
with respect to each other.

Conclusions

To conclude, we have shown that complexes 1 and 2 can be
obtained with a high degree of purity. Starting from those

complexes evaporation under high vacuum conditions leads to
the formation of either microcrystalline (1) or smooth (2) films
on a variety of substrates, without apparent destruction of the
molecular structure of the complexes. The thin deposits thus
obtained were characterized by AFM and optical imaging.
Raman spectroscopy demonstrates that the complexes retain
their chemical structure in the deposits, while X-ray diffraction
shows that the films adopt the same structure as in the bulk (1) or
are poorly crystalline (2). Magnetic and photomagnetic
measurements showed that both thermal and light-induced SCO
occur with similar features to the bulk compounds. Preliminary
STM imaging at low temperature of isolated objects obtained
through evaporating sub-monolayer coverages of compound 1
shows dimensions that are consistent with the molecules landing
on the surface intact. While not definitive, the overlay with
molecular models derived from low-temperature X-ray data is
consistent with two different molecular orientations, at a 5: 1
ratio. Both orientations are seen to conform to the local trigonal
symmetry of the Cu(111) surface. These results demonstrate that
we are able to evaporate individual molecules of these
compounds and pave the way towards further investigating
the individual magnetic properties of these molecules using
STM-based spectroscopy.
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Sublimation under primary vacuum

Cor both compounds 1 and 2 prior to using the HV facilities we checled sublimation in standard laboratory conditions using
an ice-cold finger under primary vacuum (= 0.1mbarTthat is in similar conditions to those used by Naggert ef al. in their
prelious worll' After complete sublimation 2-3 days at 1207C for compound 1 and 130[C for compound 2[Tthe pale Tolet
condensates were scratched from the glass and analysed chemically and physically [See further down[J Powder materials from
both processes A and B yielded some brown residue leftoler in the crucible. Elemental analysis of this residue showed no
sur(iling compound [CHNS[diffuse reflectance measurements[in this brown residue. A similar brown residue was obsered
later on during sublimation in UHV with high temperatures. This brown residue is lifely to be due to some decomposition
process[ as obserled preliously for [Tephen3[NCS;[. []e found that this residue was not formed if we el aporated single
crystals in UHV conditions and at temperatures below [0 [C.

Physical characterization details

Elemental analyses

Elemental analyses were performed by the Pregl-Dumas method on a Thermo[ischer [lash EA1112
[CTHINand by ICP-OES on an Varion [20-ES BITel]

X-ray diffraction

Powder X-ray diffraction data were recorded using a PANalytical X’Pert MPD diffractomer with
Bragg-Brentano geometry, Cu Ko radiation (L= 1.54056 A) and a backscattering graphite 370
monochromator, using either standard Al sample holders or low background Si wafers. Single crystals
cell parameters were measured at room temperature on a Bruker-Nonius k-CCD diffractometer, using
graphite monochromated Mo-Ka. radiation (A =0.71073 A). X-Ray Diffraction on thin films were
recorded with a Panalytical X-pert Powder diffractometer, with Bragg-Brentano geometry, Cu Ko
radiation and a nickel filter to remove K[ radiation, using low background Si wafers as sample
holders. The measurements were performed at room temperature.

Raman spectroscopy

Raman spectra were recorded using a Renishaw Raman microscope, at an excitation wavelength of
785 nm. All measurements were taken at room temperature and the Raman Shift was measured from
100 cm™ to 1800 cm'™.

Variable temperature reflectance spectroscopy

Reflectance was investigated by using a home-built set-up coupled with a SM240 spectrometer (Opton
Laser International), which allows both the reflectance spectrum to be collected in the range of A=450-
950 nm at a given temperature and the temperature dependence of the signal at a selected wavelength
(£ 2.5 nm) between 5 and 290 K to be followed. Samples were irradiated with light over the entire
temperature range. The diffuse reflected signal was calibrated by activated charcoal (Merck) as a black
standard and barium sulfate (BaSO,, DIN50533, Merck) as a white standard. The instrument is also
equipped with an optical detector, which collects the entire reflected intensity and gives the total
reflectivity signal as a function of temperature. Analyses were performed on thin layers of the samples
without any dispersion in a matrix.

Magnetic and photomagnetic measurements

Magnetic measurements were performed with MPMS-7 and MPMS-5 Quantum Design SQUID
magnetometers. Bulk measurements were performed over the temperature range 10-250 K using the
RSO probe under a 1T field, on powder samples sealed in 30 um-thick polyethylene bags and
accurately weighed with a Mettler MXS5 microbalance. Thin films (90x3 mm strips) on Kapton sheets
(10x10 cm) were rolled as tight cylinders and inserted in SQUID straws. Photomagnetic measurements
were performed by using a Spectrum Physics Series 2025 Ar'/Kr" laser (A = 532 or 676 nm) coupled
by means of an optical fiber to the cavity of the SQUID magnetometer, the power at the sample
surface being adjusted at 5 mW.cm™, with the DC probe under a 5 T field. Small squares (=3x3 mm)
of Cu tape or Kapton sheet supporting the thin films were placed on top of a sample holder made of a
drinking straw cut in half, with one half covered with some wrapping polyethylene film, then both

'H. Naggert, A. Bannwarth, S. Chemnitz, T. von Hofe, E. Quandt and F. Tuczek, Dalton Trans., 2011, 40, 6364.
M. Bernien, X-Ray Absorption Spectroscopy of Fe Complexes on Surfaces: Electronic Interactions and Tailoring
of the Magnetic Coupling, Ph. D. Thesis, Freie Universitat Berlin, Germany, 2009.



ends were inserted in the SQUID straw. Samples were slowly cooled to 10 K to avoid thermal trapping
of [JS species, then irradiated and the change in magnetic moment monitored. Upon saturation hght
was switched off and magnetic moment measured with temperature increased at a rate of 0.3 K.min™
to determine the 7(LIT'SST) value. Strips and squares macroscopic dimensions were carefully
measured with a juniper and/or an optical microscope, then the corresponding calculated volume was
divided by the reported room-temperature crystal volume cell and multiplied by the 4 molecules per
cell to yield the molarity of the samples. Data treatment used thicknesses as measured by the quart™
crystal balance adjusted to fit bulk high temperature values [355 nm for compound 1 was corrected to
296 nm, and 564 nm for compound 2 was corrected to 404 nm.

Raw data were treated to correct for spurious scans, centring drift and sample sife¢ and
1nhomogene1t1es A magnetic multipolar model was used,” 4 using a multipole exgansion described
prev10usly ,° A standard Levenberg-Marquardt least-squares fit, based on the 7 order multipole
expansion described by equation (15) of ref 6, yields the total magnetic moment’ as the dipolar
contribution (the only one directly proportionate to the volume magnetilation, see ref 5). We found
empirically this method to be much less sensitive to sample shape, centring errors and sample holder
off-centre contributions, esgpecially so when measuring very small signals. It is applied in the
Cryogenics SQUID system.” [‘or the bulk measurements, resulting magnetic moments were corrected
for polyethylene diamagnetic contributions(1with m the mass of the polyethylene bag, T the
temperature in K and J the magnetic field in Oe, to the moment in emu was substracted

(-8.07e77 +1.73¢7°/ Ymn

For “strip” films measurements, resulting magnetic moments were considered as originating purely
from the sample due to the sample disposition adopted. Cor photomagnetic measurements, Cu or
Kapton substrates contributions were approximated by considering the thin film as diamagnetic in the
dark below the spin crossover temperature. Those contributions were then substracted from magnetic
moments after irradiation. All data was then corrected for sample dlamagnetlc contrlbutlons
approximated by the Pascal constants (-255¢® cm’.mol” for complex 1, -265¢® cm’.mol™ for complex
2).

Scanning tunnelling and atomic force microscopy

Scanning tunneling microscopy was performed using an Oxford Instruments STM with a flow cryostat
for operation at liquid helium temperatures. Atomic force microscopy measurements were performed
with a [Jeeco Dimension 3100 at room temperature operated in the tapping mode.

*J. Clarke, A. 1. Braginski (Eds.) The SQUID Handbook vol. Il Applications of SQUIDs and SQUID Systems, 2004,
Wiley-VCH.

*p. Stamenov, J. M. D. Coey, Rev. Sci. Instr., 2006, 77, 015106.

> U. Ausserlechner, P. Kasperkovitz, W. Steiner, Meas. Sci. Technol., 1994, 5, 213.

u. Ausserlechner, P. Kasperkovitz, W. Steiner, Meas. Sci. Technol., 1998, 9, 989.

" Quantum Design, MPMS Application Note 1014-213, 2002.

® http://www.cryogenic.co.uk/products/measurement/s600x.asp



Table S1 : Elemental analyses results for complexes 1 and 2

Tlemental analyses of all products show that in both cases only the single-crystals after being
carefully washed with cold water once give truly clean products. Processes A and B give good results,
except process A for compound 2. Nevertheless carbon content is systematically too low [in our
experience this is usually symptomatic of some contamination by another species.

Complex 1, C22 D24B2 [bN](), 505.96 g/mol

C H N B Fe
calculated 52.22 4.78 27.68 4.27 11.04
Process A 51.63 4.66 27.27 4.82 11.43
Process A after 51.63 4.87 26.94 4.27 11.04
sublimation
Process B 51.30 4.77 27.36 4.76 11.84
Process B, 51.72 4.99 27.29 * *
handpicked single
crystals
Process B, single 52.23 4.92 27.97 3.79 11.13
crystals after
washing

Complex 2, C24 D24B2 [bN]o, 529.98 g/mol

C H N B Fe
calculated 54.39 4.56 26.43 4.08 10.54
Process A 48.91 4.40 30.05 * *
Process B 53.76 4.65 26.38 * *
Process B 48.56 4.49 20.32 * *
handpicked single
crystals
Process B, single 54.36 4.69 26.69 3.77 10.86
crystals after
washing

* Not determined after CC/N measurement




Figure S2 : X-ray powder diffractograms for compound 1 and 2

X-ray powder diffractograms for both processes and after sublimation show that compounds 1
and 2 can be obtained as well crystalliled phases identical to the reported room temperature crystal
structure, with crystallinity preserved upon sublimation. No difference is seen between processes A
and B for compound 10for compound 2, diffractograms show a mixture of phases for process A,
preserved upon sublimation, agreeing with the unsatisfactory elemental analysis.

No background correction (air and sample holder diffusion, electronic noise, low-angle noise
due to slit opening) was performed, thus the normalilation process used yields an increased vertical
offset respective to the starting diffractograms. Some 260 offset may also be observed due to height
misalignement of the sample with the sample holder. Spin crossover compounds can’t be crushed
without altering their properties, so sample holders were simply filled and excess sample removed
with a glass plate applied lightly.

Complex 1 powder patterns for powders obtained through process A (black curve), after sublimation
of this powder (red curve) and through process B (green curve), compared to the pattern calculated
from atomic positions available in the Cambridge Structural Database (reference NILT[X01, blue
curve). [br comparison all curves were normaliléd relative to the (11-1) reflection at 10.187]
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Complex 2 powder patterns for powders obtained through process A (black curve), after sublimation
of this powder (red curve) and through process B (green curve), compared to the pattern calculated
from atomic positions available in the Cambridge Structural Database (reference NIITSUM, blue
curve). [or comparison all curves were normaliled relative to the (11-1) reflection at 10.01[] The
impurity diffraction pattern is partly evidenced with black stars.
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Variable temperature optical characterization of compounds 1 and 2

For both compounds, below 650 nm diffuse absorbance is close to unity due to the Metal-to-Ligand
Charge Transfer (MLCT) band responsible for the deep-violet colour of the compounds. Evolution of
the absorbance about 830 nm, where the d-d transition of the HS state lies, shows the characteristic
decrease associated with the expected thermal SCO and the increase at lower temperatures
associated with photoinduced SCO. Temperatures associated with thermal and photoinduced SCOs,
viz. 155(5) K and 59(2) K respectively for compound 1 (Figure S3), and 160(5) K and 52(3) K (Figure
S4) respectively for compound 2, are in line with those reported in earlier works for thermal SCO®
and photoinduced SCO.™ The somewhat higher values given by reflectance spectroscopy are
accounted for the fact that measurements are performed under constant illumination, while
T(LIESST) measurements are performed in the dark after photoconversion. For compound 2, Light-
Induced Thermal Hysteresis (LITH)™ is observed at low temperatures, as expected for a strongly
cooperative compound such as 2 when cooled under constant irradiation.

Figure S3 : variable temperature optical spectra of compound 1
Diffuse absorbance spectra for compound obtained through process B powder (left) and single
crystals (right).
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Diffuse absorbance at 647 nm and 830 nm for powders obtained through process A, before and after
sublimation, and through process B (left) and for single crystals obtained through process B (right).
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Note that since optical thickness is not measured, the diffuse absorbance scale is relative to the black
(charcoal) and white (barium sulphate) calibration standards used. An absorbance close to 1 means
that the measured compound reflects as little light as charcoal.



Figure S4 : variable temperature optical spectra for compound 2
Diffuse absorbance spectra for compound obtained through process B.
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Figure S5 : AFM image of compound 1 evaporated on Gold




Figure S6 : AFM image of compound 2 evaporated on Gold




Figure S7 : Raman spectra of compound 1
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Figure S8 : Raman spectra of compound 2
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Figure S9 : X-ray diffraction of compound 1 thin film on Cu and glass

X-ray diffraction of the microcrystalline film of compound 1 on Cu (top), showing diffraction from
planes (11-1) and (200), and on glass (bottom), showing diffraction from planes (11-1), (200) and
(111). Corresponding 26 angles calculated using indexation from the room temperature structure
(reference NITTTIX01 in the Cambridge Structural Database) are 10.180) 11.96and 13.911]
respectively. No other peaks were observed at higher angles.
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The significantly increased diffraction of the (200) plane for the film deposited on glass respective to
the bulk strongly support a preferential (200) orientation. When considering the room temperature
crystal structure (NICITTCIXO01), compound 1 molecules form columns along ¢, as shown in the

representation below. Those columns are formed through m-stacking of the pyridine rings between
molecules (distance between centroids of the pyridine rings is 3.8896(8)A). The preferential (200)

orientation as observed on glass is thus quite natural.

Representation of NEFTEX01 crystal packing as seen along c. Columns are represented in red or green

for clarity. The (200) plane is represented in violet.

The (11-1) Bragg peak is the most intense one in the bulk powder diffractogram and is expected to be
the one most easily seen, so a possible preferential orientation of the film on Cu is not a clear-cut case.
Nevertheless, when looking at the NIOTITTIX01 crystal packing, a preferential (11-1) orientation on the



substrate would have the bipyridine ligands lying at about 45(7to the surface, pointing alternatively
towards and away from the substrate (see figure below, molecules in green and red respectively). It
can be seen that in the green configuration, one pyridine ring and one "Bl ,(pyralole)[ fragment are
available to bind to the surface. The red configuration can then stack along ¢ through the pyridine
rings (the m-stacking is represented in hashed violet).

Representation of NEFTEX01 crystal packing as seen along [1-10]. Molecules with bipyridine pointing
towards the substrate are represented in green, away from the substrate in red. The (11-1) plane is
represented in blue.



Figure S10 : X-ray diffraction of compound 2 thin film on Cu and glass
X-ray diffraction of the microcrystalline film of compound 2 on Cu showing diffraction from plane
(020) close to the 26 = 10.98 Cvalue found using indexation from reference NT'SUM in the
Cambridge Structural Database. No other peaks were observed at higher angles, and no peaks at all
were observed for compound 2 on glass.
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In the room temperature crystal structure (NCITSUM), compound 2 molecules form columns along c.
Those columns are formed through weak m-stacking of the phenantroline rings between molecules
(distance between centroids of the rings is 4.2499(7)A).The figure below represent those columns as
seen along ¢, with the (020) plane represented in violet. Molecules of compound 2 may be oriented
with the phenantroline normal to the substrate pointing towards (in red) or away from it (in green).
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(020)

Representation of NEFSUM crystal packing as seen along c. Molecules with phenantroline pointing
towards the substrate are represented in red, away from the substrate in gree. The (020) plane is
represented in violet.



Figure S11 : Magnetic monitoring of compound 1 and 2 thin films upon
irradiation

Baseline contributions were substracted from the measured magnetic moments. Lines are solely drawn
as guide to the eye. Irradiation was performed at 676 nm, power at the sample was about 5 mW.cm™.
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