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De nos jours, l‘idée qu‘une molécule ou un ensemble des molécules (matériaux 

moléculaires) puissent servir comme élément actif dans un dispositif électronique 

stimule de plus en plus l‘activité scientifique des laboratoires à l‘échelle mondiale. En 

effet, dans le domaine informatique, par exemple, les demandes technologiques en 

termes de capacité de stockage de l‘information augmentent de manière exponentielle 

et sont à l‘origine du développement des nanosciences : l‘objectif est de stocker 

toujours plus dans un volume le plus petit possible et le plus rapidement possible. Une 

des stratégies des plus prometteuses est basée sur le concept de la bistabilité 

moléculaire, qui se traduit par le basculement entre deux états électroniques d‘une 

molécule, de la même manière qu‘un interrupteur binaire : il est ainsi possible de 

passer de façon réversible et détectable d'un état (OFF = 0) à un autre (ON = 1) sous 

l'effet d'une perturbation extérieure contrôlée.  

Dans ce contexte, le phénomène de transition de spin constitue un exemple 

typique de cette propriété. Il est possible dans ce cas de commuter le système entre ses 

états de spin haut et bas. Les deux états se différencient par différentes propriétés 

magnétiques, optiques et structurales. Lorsque les changements structuraux associés à 

la transition de spin sont  transmis de façon coopérative à travers le réseau de 

molécules, les transitions qui se  produisent présentent alors un caractère abrupt et 

éventuellement s‘accompagnent du  phénomène d‘hystérésis (transition du premier 

ordre). Ces propriétés sont à l‘origine de leur possibilité d‘utilisation en tant 

qu‘élément actif dans des dispositifs capteurs ou pour le stockage de l‘information.  

Ainsi, le travail présenté dans ce mémoire vise à explorer selon une approche 

chimique et physique l’effet  du ligand thiocyanate (NCS) sur la transition de spin. 

Pour mieux utiliser cet anion et atteindre l’objectif d’obtenir des matériaux 

moléculaires bistables, nous avons envisagé de combiner ce dernier avec unco-ligand 

dérivé du 1,2,4-triazole pouvant imposer de fortes contraintes au sein de la sphère de 

coordination du cation métallique. 
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I.1. Rappels sur le phénomène de transition de spin  

Le phénomène de transition de spin (TS) est relativement récent, il a été 

rapportée pour la première fois par Cambi et Szegö en 1931.
[1]

 Ces auteurs avaient 

constaté un comporte- ment magnétique anormal dans une série de complexes du 

Fer(III) à base de ligand thiocarbamate suite à des mesures magnétiques. Toutefois, ce 

n’est réellement qu’en 1956 que la notion « d’équilibre de spin » fut évoquée par 

Griffith.
[2]

 Dans la même période, Balhausen et Liehr ont expliqué cette notion par le 

faible écart énergétique existant entre les niveaux triplet et singulet dans des 

complexes tétracoordinés du nickel(II).
[3]

 Ils pressentirent alors que cette conversion 

de spin pouvait être provoquée par une variation de la température qui entraînerait un 

peuplement du niveau triplet suivant la statistique de Boltzmann. Cette hypothèse a été 

vérifiée en 1961 sur le composé [Co(PdAdH)2].I2 (PdAdH = 2,6-

pyridindialdihydrazone) par le suivi de son moment magnétique en fonction de la 

température.
[4] 

Le premier composé à transition de spin pour l’ion Fer(II) à l’état solide, 

[Fe(phen)2(NCS)2] (phen = 1,10-phénanthroline), a été mis en évidence pour la 

première fois en 1964 par Baker et Bobonich.
[5]

 La notion de transition de spin (Spin 

Crossover) fut également introduite au cours de cette même année.
[6]

 Ainsi, le 

phénomène de transition de spin peut avoir lieu lorsque la force du champ de ligands 

est de grandeur comparable à l’énergie d’appariement des électrons des orbitales d. 

La recherche sur le phénomène de transition de spin s’est fortement développée 

depuis. Il est connu pour un certain nombre d’ions métalliques appartenant à la 

première série des métaux de transition et ayant une configuration électronique 3d
4
 à 

3d
8
 comme le montrent les premiers exemples étudiés de complexes métalliques de 

Fer(III)
[1,6]

, de Nickel(II)
[3,7]

, de Fer(II)
[5,8,9]

, de Cobalt(II)
[10]

, de Manganèse(II)
[11]

, de 

Cobalt(III)
[12]

, de Manganèse(III)
[13]

 et de Chrome(II)
[14]

. Les complexes de Fer(II) 

sont à ce jour les plus nombreux et par conséquent les plus étudiés puisqu’ils 

présentent des propriétés et des comportements d’une grande diversité et importance.  

Ainsi, sous l’influence d’une contrainte extérieure, comme la variation de 

température, de pression ou l’excitation par une irradiation lumineuse, le système peut 

passer d’un état à l’autre. Cette commutation par irradiation lumineuse est un domaine 
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en plein développement (effet LIESST
[15]

 (Light-InducedExcited Spin-State Trapping), 

effet LD-LISC
[16]

 (Ligand-Driven Light-Induced Spin Change) en raison de son intérêt 

dans plusieurs domaines comme le stockage d’information, l'affichage, l'effet 

mémoire, la commutation moléculaire, etc. 

I-2. Mécanisme du phénomène de transition de spin 

La théorie du champ de ligand permet d'expliquer ce phénomène. L'ion libre 

Fe(II) a une configuration électronique d
6
. Placé dans un environnement de symétrie 

octaédrique (Oh), la dégénérescence de ses cinq orbitales d est levée pour former deux 

niveaux : celui de plus basse énergie (t2g) regroupant trois orbitales et celui de plus 

haute énergie (eg) regroupant les deux autres orbitales. L'écart entre ces deux niveaux 

est déterminé par la force du champ de ligand (Δo). Les six électrons peuvent alors se 

répartir de deux façons différentes (Figure 1). Dans le cas d’un champ fort, les six 

électrons s’apparient dans les orbitales t2g et la résultante du spin électronique est alors 

nulle (état diamagnétique). La répulsion électronique liée à la présence de deux 

électrons dans la même orbitale est alors inférieure à l’énergie de séparation des 

orbitales t2g et eg. La règle de Hund n’est pas respectée, c’est le cas de l’état bas-spin 

(BS). Dans une configuration de champ faible, les électrons occupent les orbitales d 

suivant la règle de Hund. Il y a donc quatre électrons célibataires, le spin électronique 

résultant est donc S = 2 (état paramagnétique). C’est l’état haut-spin (HS). Dans ce 

cas, les orbitales egantiliantes sont occupées, entraînant ainsi un allongement de la 

distance Fe-Ligand par rapport à l'état BS. La transition de spin s'accompagne donc 

d'une variation de volume. 
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Figure 1. Représentation des deux états de spin de l’ion Fe(II). 

 

L'observation d'une transition de spin n'est possible que si le champ de ligand 

est intermédiaire entre un champ fort et un champ faible. Une telle zone intermédiaire 

est, en réalité, très étroite.
[17]

 Ceci explique le petit nombre de composés à transition de 

spin en comparaison de l'ensemble des complexes de coordination existants qui sont 

soit diamagnétiques soit paramagnétiques (avec ou sans interactions d'échange). Par 

ailleurs, ce domaine énergétique étroit permet de comprendre qu'une faible 

modification de la nature du composé (modification chimique du ligand, de l'anion ou 

du solvant) peut dans certains cas entraîner une modification importante du 

comportement magnétique. De nos jours, toute prédiction d'une TS avant synthèse 

s'avère encore quasiment impossible. La chimie des composés à transition de spin est 

un domaine délicat et subtil. 
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I-3. Les différents types de transition de spin : 

Comme mentionné ci-dessus, le phénomène de transition de spin (TS) peut 

s’observer lorsque la force du champ des ligands est comparable à l’énergie 

d’appariement des électrons dans les orbitales d. Cependant Différentes perturbations 

extérieures sont connues, aujourd'hui, pour influencer l'état de spin d'un ion 

métallique, telle qu'une modification de la température (T), de la pression (P), du 

champ magnétique (H) et/ou de la lumière (h). Notons que, par abus de langage, la 

communauté scientifique parle de TS induite par la température, la pression, le champ 

magnétique ou la lumière. Cela sous-entend en réalité que la TS est induite par une 

variation d'intensité de ces paramètres physiques. 

I-3.1. Transition de spin induite par la température : 

Les premières transitions de spin (TS) observées ont été les transitions de spin 

thermiques. Un changement de température est le moyen le plus couramment utilisé 

pour provoquer une transition de spin, et il sert souvent de référence pour les autres 

moyens d’en induire une. Généralement, la courbe de TS thermo-induite est 

représentée soit par la fraction de centres HS en fonction de la température, soit par la 

variation thermique du produit de la susceptibilité magnétique par la température 

(MT). La figure 2 présente les cinq grandes classes de comportements habituellement 

rencontrés à l'état solide. Les courbes représentent l’évolution de la fraction atomique 

de cations métalliques dans l’état haut spin, γHS, en fonction de la température T.  
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Figure 2. Représentation schématique des différentes transitions de spin en fonction 

de la température. a) graduelle, b) abrupte, c) avec hystérésis, d) en plusieurs étapes et 

e) incomplète. 
 

Il existe une forte corrélation entre le comportement observé et la force des 

interactions intermoléculaires.
[18-21] 

 

 Une transition de spin graduelle (a) correspond à des systèmes présentant de très 

faibles interactions intermoléculaires. Chaque centre métallique subit alors la 

transition de spin indépendamment de ses plus proches voisins. De tels systèmes 

sont dit « non coopératifs ». La référence
[22]

 donne des exemples de composés 

ayant de telles transitions, les complexes [Fe(L)3](NO3)2.H2O, [Fe(L)3](NO3)2 et 

[Fe(L)3](ClO4)2 (Figure 3) avec L = 2-(2’-pyridyl)benzimidazole. En outre, la 

figure 4 présente les propriétés magnétiques d’un autre exemple plus récent du 

système [Fe(2-amp)3](ClO4)2 (2-amp = 2-aminométhylpyridine) qui présente 

une TS 
5
T2↔

1
A1 très graduelle à environ 240 K.  
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Figure 3. Evolution de la fraction molaire HS en fonction de la température pour le 

composé [Fe(pyben)3](ClO4)2 avec pyben = 2-(2’-pyridyl)benzimidazole. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Figure 4. Variation thermique de MT vs. T pour le composé [Fe(2-amp)3](ClO4)2. 
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 En revanche, une transition de spin abrupte (b) correspond à un système plus 

coopératif possédant de fortes interactions. Chaque centre métallique dépend 

fortement de ses proches voisins et subit l'influence de la modification d'état de 

spin de ces derniers. La première transition de ce type a été observée en 1964 

par Baker et al., pour le composé [Fe(phen)2(NCS)2] [phen = 1,10-

phenanthroline] (Figure 5).
[23]

 La figure 6 illustre un autre exemple concernant 

un nouveau  système polymérique récemment synthétisé au sein du groupe de 

Matouzenko de formule [Fe(aqin)2(dca)]ClO4.MeOH (aqin = 8-

aminoquinoline), qui présente une transition de spin abrupte avec  T1/2 = 160 K 

environ.
[24]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figure 5. Variation du moment magnétique en fonction de T pour le composé 

[Fe(phen)2(NCS)2]. 
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Figure 6. Variation thermique de MT vs. T pour le composé 

[Fe(aqin)2(dca)]ClO4.MeOH. 

 

 Le troisième type de comportement correspond à la présence d'une hystérésis 

thermique (c). La première hystérésis de ce type a été décrite par König et Ritter 

en 1976 pour le système [Fe(4,7-(CH3)2-phen)2(NCS)2] (4,7-(CH3)2-phen = 4,7-

diméthyl-1,10-phénanthroline) (Voir figure 7).
[9]

 Ce comportement confère au 

matériau son principal intérêt dans le stockage de l’information. On connaît 

depuis beaucoup d’autres composés solides présentant des hystérésis qui 

peuvent être très larges, jusqu’à 90 K pour le système 

Tris(aminomethylpyridine)Fer(II)- Cl2.MeOH par exemple.
[25]

 Ces hystérésis 

peuvent avoir principalement deux causes : une transition de phase 

cristallographique, et/ou une forte coopérativité. Une modification de la nature 

même du système sous l’effet de la chaleur, par exemple le départ de molécules 

de solvant, peut aussi provoquer des hystérésis dites «apparentes».
[26]

 Tout 

récemment, l’équipe de A. Bousseksou a rapporté un nouveau système 

polymérique fortement coopératif de formule Fe(pz)[Pt(CN)4] (pz = pyrazine) 

qui présente une bistabilité avec hystérésis à température ambiante (Figure 8).
[27]
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Figure 7. Evolution de la fraction molaire HS en fonction de la température pour le 

composé [Fe(4,7-(CH3)2-phen)2(NCS)2]. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
Figure 8. Evolution du produit MT vs. T pour les cristaux du complexe 

Fe(pz)[Pt(CN)4]. 
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 Le quatrième comportement est une transition de spin en deux ou plusieurs 

étapes (d). Elle est caractérisée par deux températures de transition et un plateau 

plus ou moins étendu selon les composés. Ce phénomène fut découvert pour la 

première fois sur un complexe de Fe(III) en 1981 par Zelentsov.
[28]

Le complexe 

[Fe(2-pic)3]Cl2.EtOH (2-pic = 2-picolylamine) découvert par Köppenet al., en 

1982, fut le premier complexe de Fe(II) à présenter une transition de spin en 

deux étapes.
[29]

L’origine de ce phénomène est généralement lié à l’existence de 

deux sites cristallographiques différents dans le système. Il peut provenir 

également d’un désordre d’un ligand, par exemple, comme cela a été récemment 

observé pour le composé mononucléaire Fe[(Hpy-DAPP)](BF4)2 (Hpy-DAPP = 

{bis[N-(2-pyridylmethyl)-3-aminopropyl](2-pyridylmethyl)amine}).
[30]

Un autre 

cas unique de transition de spin en deux étapes avec deux boucle d’hystérésis, le 

complexe Fe[5-NO2-sal-N(1,4,7,10)] (5-NO2-sal-N(1,4,7,10) = 1,10-bis(5-

nitrosalicylaldéhy- de)-1,4,7,10-tétraazadécane-O,O’,N,N’,N”,N”’), fut rapporté 

par Petrouleas et Tuchagues en 1987,
{31]

dont la courbe thermique de 

susceptibilité magnétique est présentée dans la figure 9. Récemment, notre 

équipe a décrit un nouveau système original de formule Fe(abpt)2(tcpd) (tcpd
2- 

= 

(C[C(CN)2]3)
2-

, abpt = 4-amino-3,5-di-2-pyridyl-4H-1,2,4-triazole)
[32]

 qui 

présente une TS à plusieurs étapes, dont la variation de susceptibilité 

magnétique en fonction de la température est illustrée sur la figure 10.   
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Figure 9. Variation thermique deMT vs. T pour le composé : [Fe-5NO2-sal-

N(1,4,7,10)]. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 10. Evolution du produit MT vs. T pour le système  Fe(abpt)2(tcpd). 
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 La dernière classe est celle de transition de spin incomplète (e). Ce phénomène 

peut être expliqué en terme de cinétique de transition. A basse température, la 

cinétique de transition HSBS serait suffisamment lente pour autoriser un 

blocage de l'état haut spin par un pseudo-effet de trempe (phénomène de « spin 

freezing »).
[33]

Dans d’autres cas, la TS incomplète est due à une transition 

partielle des sites métalliques. Alors que certains sites subissent une TS, les 

autres restent HS sur tout l'intervalle de température. Il est par ailleurs possible 

de passer d’une TS incomplète à une TS complète en appliquant une pression 

externe au système. Ces études furent menées en 1998 par Kahn et Gütlich sur 

le complexe [Fe(PM-A)2(NCS)2] (avec PM-A = N-(2’-pyridylméthylène)-

aniline).
[34]

 Tout récemment, des travaux effectués dans notre équipe ont permis 

de synthétiser un nouveau polymère 3D de formule [Fe2(bpym)(tcnopr)4], qui 

présente un tel comportement (TS incomplète) avec T1/2 = 90 K (Figure 11).
[35]

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
Figure 11. Variation thermique de MT vs. T pour le complexe 

[Fe2(bpym)(tcnopr)4]. 

 

Ces cinq types de transition ont tous déjà été observés dans des complexes de 

Fe(II). Le comportement adopté par un complexe donné semble dépendre de la force et 

de la nature des interactions intermoléculaires. Il est donc évident que les propriétés 

structurales de ces complexes exercent une influence majeure sur les caractéristiques 

de transitions de spin.  
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I-3.2. Transition de spin induite par la pression  

La pression est une variable physique assez peu explorée pour l’étude physique 

des matériaux à transition de spin (TS). Induire une TS par la pression est simple : 

appliquer une pression favorise l'état de moindre volume. L'état HS ayant un volume 

plus grand que celui de l'état BS, on peut induire la transition HSBS, ou tout au 

moins stabiliser l'état BS, en appliquant la pression. Un des pionniers en la matière est 

Drickamer dont les premiers travaux remontent à 1971.
[36,37]

 

Plusieurs situations ont été rapportées depuis dans la littérature.
[38-41]

 Des 

expériences ont été réalisées sur des composés présentant ou non une TS thermique. 

Dans le cas où le composé présente une transition de spin thermique, la situation la 

plus fréquente consiste à appliquer la pression et à regarder l'évolution de la TS 

thermique. Les figures 12 et 13 rapportent de telles expériences.
[42,43]

 Plus la pression 

est importante plus l'état BS est favorisé. La transition de spin thermique est déplacée 

vers les hautes températures. Dans le cas de composés HS sur tout l'intervalle de 

température, il a été rapporté une stabilisation de l'état BS.
[36-38] 

La plupart de ces comportements sont réversibles. Après application de la 

pression, le retour à la pression ambiante permet de retrouver les propriétés de TS 

initiales. Toutefois, certains composés, et pour des raisons encore mal comprises, 

présentent des comportements irréversibles.
[39] 
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Figure 12. Evolution du produit MTen fonction de la température, à différentes 

pressions, du composé [Fe(phen)2(NCS)2]. 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 13. Variations thermiques de la susceptibilité magnétique MTen fonction de la 

température, à différentes pressions, pour le composé Fe(3-methylpyridine)2[Ni(CN)4]. 
 

 

 Il faut en plus noter que la pression influence aussi la boucle d’hystérésis 

présente dans des complexes à fortes coopérativités. La plupart du temps, la largeur de 

l’hystérésis diminue considérablement avec l’augmentation de la pression jusqu’à être 

nulle.
[44]

 Toutefois, des études de spectroscopie Mössbauer réalisées sous pression sur 
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les complexes [Fe (phy)2 ] (X)2 (phy = 1,10phénantroline -2-

carbaldéhydephénylhydrazone ; X = (BF4)
-
, (ClO4)

-
) ont révélé une augmentation de la 

largeur de l’hystérésis.
[45]

 

I-3.3. Transition de spin induite par un champ magnétique  

De même que la pression, le champ magnétique a lui aussi une influence sur la 

transition de spin, car il stabilise l’état HS de la molécule par effet Zeeman. 

L’application d’un champ magnétique provoque donc un glissement de la température 

de transition T1/2 vers les basses températures. 

Historiquement cet effet a été constaté pour la première fois en 1983 par Qi et 

al., qui réalisèrent des expériences en champ magnétique statique de 5,5 Tesla sur le 

composé  [Fe(phen)2(NCS)2] 2].
[46]

 Ils observèrent un déplacement de la température 

de transition de -0,10 K (Figure 14). Plus récemment, Cette étude a été approfondie 

par l’équipe de A. Bousseksou sur le même système par l’application d’un champ 

magnétique pulsé intense de 32 Tesla.  Le déplacement de la température de transition 

fut de 2 K (T1/2 = 2 K) conformément à la valeur prédite.
[47]

 

Donc, l’influence du champ magnétique sur la TS peut se traduire par la 

stabilisation de l’état HS et la diminution de la température de transition T1\2 vers les 

basses températures, dû à l’éclatement des niveaux d’énergie par l’effet Zeeman. 
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Figure 14. Application d'un champ magnétique statique de 5,5 Tesla sur le composé à 

transition de spin [Fe(phen)2(NCS)2]. 

 
 

I-4. Facteurs chimiques influençant la transition de spin  

Le phénomène d’une transition de spin (TS) peut être sensible à des influences 

physiques comme décrit précédemment. Elle peut être aussi grandement influencée par 

des facteurs chimiques comme : 

 La nature du centre métallique, 

 La nature du ligand, 

 La présence de contre- ions, 

 La présence de molécules solvatées, 

 Les substitutions sur le ligand. 

 

Ces influences sont généralement associées à une modification de la sphère de 

coordination de Fe(II) induite par un changement à l’échelle moléculaire. 
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I-5. Principales méthodes d’étude de la transition de spin : 

La transition de spin (TS), qu’elle soit activée thermiquement, par application 

d’une pression, d’un champ magnétique ou par la lumière, peut être suivie par des 

techniques très variées, rendant compte de la structure électronique du centre 

métallique. Parmi ces techniques, nous citerons : 

 

 La mesure de la susceptibilité magnétique en fonction de la température, (T), 

est sans doute la principale technique de caractérisation des complexes à TS. 

 La spectrométrie Mössbauer est la méthode spectroscopique de choix pour 

l'étude de la TS dans le cas du fer. 

 Les mesures cristallographiques (diffraction des rayons X sur monocristaux 

principalement) permettent de suivre l’évolution structurale des composés dans 

la gamme de température de la TS. De manière générale, on observe une 

augmentation des distances métal-ligand ainsi que des déformations d’angles 

lors d’une transition de spin BS-HS. 

 Les mesures de réflectivité ou d’absorption optique sont basées sur les 

changements de propriétés optiques du matériau lors de la TS. 

 Les mesures spectroscopiques vibrationnelles comme l’absorption infra rouge 

ou la diffusion Raman sont aussi très utilisées car la force des liaisons de 

coordination change spectaculairement d’un état de spin à l’autre. 
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Complexe de Fe(II) à base du 

monoanion NCS 

Étude du système : [Fe2(L1)5(NCS)4] 
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II.1. Introduction 

L’élaboration de composés de coordination à base de ligands dérivés du motif 1,2,4-

triazole et de métaux de transition a attiré l’attention de la communauté scientifique ces 

dernières années en raison de leur intérêt potentiel notamment pour des applications en 

électronique moléculaire.
[1-6]

 En effet, les ligands 1,2,4-triazole, de par la présence des 

atomes d’azote le constituant, peuvent adopter différents modes de coordination qui 

permettent de générer de nombreux composés de coordination aux topologies variables.
[7]

 

Dans le cas particulier où ces ligands sont substitués en position 4, un contrôle de la 

nucléarité des composés est possible puisque ces ligands vont pouvoir adopter un mode 

de coordination soit terminal plus favorable  à l’élaboration de composés mononucléaires 

soit pontant et donc plus favorable à l’élaboration de composés trinucléaires ou 

polynucléaires (Figure 1). 

 

 

Figure 1. Représentation des modes de coordination terminaux et pontant pour les 

ligands du type 1,2,4-triazole et substitué en position 4. 

 

De nombreux exemples de la littérature rapportent que l’association de ce type de 

ligands dérivés du motif 1,2,4-triazole et d’ions Fe
2+

 permet d’obtenir des composés 

présentant des propriétés de transition de spin se produisant généralement à des 

températures proches de la température ambiante. 
[7-9]

 L’intérêt de tels composés réside 

dans le fait qu’ils peuvent adopter deux configurations électroniques à savoir l’état 

paramagnétique dit état Haut Spin (HS, S = 2) ou l’état diamagnétique dit état Bas Spin 

(BS, S = 0) et qu’ils peuvent facilement basculer d’un état à un autre sous l’action de 

perturbations extérieures telles que la température, la pression ou l’irradiation lumineuse. 
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Ce changement de configuration électronique entraîne une modification des 

propriétés structurales et physiques (magnétique et optique notamment).
16

 Cette propriété 

de bistabilité confère donc la possibilité aux composés d’être utilisés en tant qu’éléments 

actifs dans d’éventuels dispositifs électroniques de stockage de l’information et 

d’affichage. Le phénomène de transition de spin est favorisé dans des environnements 

octaédrique ou quasi-octaédrique de l’ion métallique de type [FeN6] voire de type 

[FeN5O]
19

 et [FeN4O2]. 

Le présent travail est dédié à un composé de coordination obtenus par associatio)n 

d’un ligand dérivé du motif 1,2,4-triazole [Bromo-N-Phenyl-methylene (1,2,4-

triazole)].Ce composé a été obtenu à température ambiante selon un procédé 

d’évaporation lente et en présence de l’anion NCS
- 

(Figure 2). Plusieurs conditions et 

combinaisons de synthèse ont ainsi été testées en faisant varier la nature du solvant et des 

ions métalliques. Il est  important de mentionner que malgré la difficulté déjà rapportée 

dans la littérature pour obtenir des cristaux à base des ligands triazole exploitables par 

diffraction des rayons X sur monocristal, nous avons tout de même réussi à optimiser les 

conditions de synthèse et nous avons été en mesure d’obtenir des cristaux pour lesquelles 

il a été possible de déterminer la structure cristalline. Nous avons donc concentré notre 

attention sur l’étude structurale par diffraction de rayons X sur monocristal de  ce dérivé.  

 

Figure 2. Schéma représentatif de l’anion utilisés au cours ce travail. 
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II.2. Synthèse du complexe [Fe2(L1)5(NCS)4] (1) 

Le composé [Fe2(L1)5(NCS)4](1)a été obtenu par évaporation lente à température 

ambiante (Figure 3). Pour cela, une solution méthanolique contenant  trois équivalents du 

ligand (L1) et un équivalent de chlorure de fer(II)  est préparée puis une solution aqueuse 

contenant deux équivalents de thiocyanate de potassium (KNCS)  est additionnée sur la 

première solution jaune déjà préparé. Au bout de quelques jours, des cristaux jaunes sont 

obtenus .Ils sont lavés avec de l’éthanol puis laissés sécher à l’air avant d’être 

caractérisés.  

 

 

Figure 3. Schéma indiquant la méthode de préparation du composé  

[Fe2(L1)5(NCS)4](1). 

 

II.3.Caractérisation structurale par diffraction des rayons X 

Le complexe 1 a été caractérisé par diffraction des rayons X et les mesures 

cristallographiques ont été réalisées à 200 K sur un diffractomètre Bruker APEX II CCD, 

utilisant la radiation Kα du molybdène (λ = 0,71073 Å) et un monochromateur en 

graphite équipé d’un système cryogénique permettant des enregistrements à basse 

température. La structure a été enregistrée et intégrée grâce aux logiciels CRYSALIS 

171.13. Elle a été résolue en utilisant le programme SIR–97 puis affinées par moindres 

carrés sur les carrés des facteurs de structures avec le programme SHELXL–2014, ces 

deux programmes se trouvant dans la suite du logiciel WINGX. 
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Les représentations graphiques et les études cristallochimiques ont été réalisées  à 

l’aide du logicielMercury. 

Les mesures cristallographiques ont été effectuées à 200 K. Les paramètres de 

maille et les résultats de l’affinement les plus pertinents sont présentés dans le tableau 1. 

II.4.Description de la structure moléculaire 

Le complexe [Fe2(L1)5(NCS)4] (1) cristallise dans le système triclinique P-1. La 

structure moléculaire de ce composé est représentée sur la figure 4. Elle est constituée de 

deux ions Fe(II) cristallographiquement indépendants, de cinq ligands (L1) et de quatre 

anions thiocyanate [NCS] non-linéaires
-
.  

 

- 

Figure 4. Représentation de la structure moléculaire du composé [Fe2(L1)5(NCS)4] (1). 
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Tableau 1. Données cristallographiques du composé (1) à 200K. 

Composé [Fe2(L1)5(NCS)4] 

Formule C54H55Br5Fe2N24O5S4 

Masse molaire (g.mol
-1

) 1162,84 

Couleur du cristal Jaune 

Température (K) 200(2) 

Longueur d’onde (Å) 0,71073 

Système cristallin Triclinique 

Groupe d'espace P-1 

Paramètres de maille  

a (Å) 12,3203(4) 

b (Å) 14,6048(4) 

c (Å) 22,0768(7) 

 α (°) 106,758(3) 

β (°) 91,985(3) 

γ (°) 109,497(3) 

V (Å
3
) 2653,50(2) 

Z 2 

Densité calculée (g.cm
-3

) 1,455 

Coefficient d’absorption (mm
-1

) 0,768 

F(000) 1199 

Raies indexées -15 < h < 15 

-18< k < 18 

-27 < l < 27 

Réflexions collectées 33450 

Réflexions indépendantes (Rint) 15815 (0,0423) 

Réflexions observées [I > 2δ(I)] 14180 

Méthode d’affinement Méthode des moindres carrés 

Indices R finals [I > 2δ(I)] R1 = 0,0755; wR2 = 0,2036 
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Indices R finals [all data] R1 = 0,1215 ; wR2 = 0,2400 

(Dr)min, max [e.Å
-3

] -1,01 ; 1,74 

 

La figure 5 représente l’environnement autour des atomes de fer du complexe 1. 

Chaque centre métallique Fe(II) présente une géométrie octaédrique déformée mettant en 

jeu trois atomes d’azote provenant de trois ligands L1 bidentate, un atome d’azote d’un 

ligand lié avec un mode de coordination terminal et deux atomes d’azote appartenant à 

deux anions [NCS]
-
. Les anions [NCS]

-
 sont terminaux et non-linéaires.  

 Dans cette structure, chaque centre métallique présente une géométrie octaédrique 

déformée de type FeN6 avec une distance moyenne Fe-N de l’ordre de 2.17 Å pour l’on 

Fe1 et 1.97Å pour l’ion Fe2. Ces valeurs sont cohérentes avec deux états de spin 

différents : haut- spin pour l’ion Fe1 et bas-spin pour l’ion Fe2. 

 

 

Figure 5. Représentation du mode de coordination des ligands triazole dans le composé 

[Fe2(L1)5(NCS)4](1). Une partie du ligand a été omise pour plus de clareté. 
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Tableau 2. Longueurs et angles de liaisons autour de l’ion Fe dans le composé 1à 200K. 

Longueurs de liaisons 

(Å) 

Angles de liaisons (°) 

Fe1-N1 2,103(4) N1-Fe1-N2 93,49(16) N2-Fe1-N21 89,10(15) 

Fe1-N2 

Fe1-N6 

Fe1-N10 

Fe1-N13 

Fe1-N21 

 

2,124(4) 

2,215(4) 

2,196(4) 

2,182(3) 

2,193(4) 

 

N1-Fe1-N6 

N1-Fe1-N10 

N1-Fe1-N13 

N1-Fe1-N21 

N2-Fe1-N6 

N2-Fe1-N10 

N2-Fe1-N13 

89,73(15) 

174,95(14) 

88,94(14) 

95,74(15) 

89,66(15) 

90,32(15) 

177,57(15) 

N10-Fe1-N6 

N13-Fe1-N6 

N13-Fe1-N10 

N13-Fe1-N21 

   N21-Fe1-N6 

N21-Fe1-N10 

86,97(14) 

90,40(13) 

87,26(13) 

90,61(13) 

174,45(514) 

87,63(14) 

 

 

 

 

 

Fe2-N4 

Fe2-N5 

Fe2-N9 

Fe2-N14 

Fe2-N17 

 

1,949(4) 

1,978(4) 

1,981(4) 

1,965(4) 

1,990(4) 

N3-Fe2-N9 

N3-Fe2-N14 

N3-Fe2-N17 

N4-Fe2-N3 

N4-Fe2-N5 

N4-Fe2-N9 

N4-Fe2-N14 

179,06(15) 

89,54(15) 

88,58(15) 

88,69(15) 

89,48(15) 

91,65(15) 

178,07(15) 

N5-Fe2-N9 

N14-Fe2-N9 

N17-Fe2-N5 

N17-Fe2-N9 

N17-Fe2-N14 

N5-Fe2-N14 

88,98(15) 

90,14(14) 

179,19(15) 

91,30(15) 

89,48(14) 

91,28(14) 

 

Les ions Fe
2+

 sont liés entre eux au travers des groupements 1,2,4-triazole selon un 

mode de coordination bidentate. Ce mode de coordination génère des dimères de fer. Ces 

unités dinucléaire s'empilent selon la direction [010] et sont connectées entre elles par le 

biais d’interactions π-π entre les groupements pyridiniques des entités dinucléaires 

adjacentes (Figures 6 & 7). 
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Figure 6. Vue en perspective des entités dimériques dans le composé1. 

 

 

Figure 7. Représentation du recouvrement décalé entre les cycles pyridiniques de deux 

entités adjacentes. 

II.5. Analyse structurale à basse température 

Une analyse structurale à basse température (100 K) a montré que le composé 1 

présente une transition de spin thermo-induite avec photochromisme comme le montre la 

figure 8. 
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 200 K 100 K 

Transition de spin 

Figure 8 .Représentation du photochromisme lors du passage de 200 K à 100 K. 
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Conclusion Générale



 

 L’engouement pour les matériaux moléculaires magnétiques provient du grand 

nombre d’applications potentielles dans le large domaine de l’électronique moléculaire 

(affichage, optique, stockage de l’information, capteurs,….) en utilisant notamment le 

phénomène de commutation moléculaire. 

 

Actuellement les ligands à base de triazole occupent une place très importante 

pour la conception de nouveaux matériaux moléculaires à transition de spin, grâce à 

leurs caractéristiques : ligands pontants et possédant des systèmes  conjugués. 

 

Ainsi, nos objectifs étaient d’associer le ligand isothiocyanate à des co-ligands 

neutres chélates et/ou pontants afin d’obtenir des complexes possédant des propriétés 

magnétiques, pouvant les inscrire dans le domaine de la commutation moléculaire. 

 

Dans ce travail, notre intérêt s’est porté sur la conception d’un nouveau système à 

transition de spin. Nous avons alors obtenu et caractérisé un système faisant intervenir 

le co-ligand dérivé du triazole et le ligand anionique NCS
-
 en présence de l’ion Fe(II). 

Ce dérivé de formule [Fe2(L1)5(NCS)4] (1) présente une structure dinucléaire. La 

sphère de coordination du cation Fe(II) est pseudo-octaédrique et composée de trois 

ligands chélates et un ligand terminal à base de triazole  et deux molécules 

d’isothiocyanate.  

 La cohésion du réseau est essentiellement assurée par des interactions du type π-

stacking. En outre, une analyse structurale à basse température montre que ce composé 

présente une transition de spin pour une température inférieure à 200 K. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 


