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Сполуки із спіновим переходом (СП) становлять значний інтерес для сучасного матеріалознавства завдяки перспективам використання у спінтроніці, де принципово важливою є можливість керування та зчитування спінових станів [1], а також у сенсорних пристроях, чутливих до зовнішніх впливів (температури, тиску чи світлового опромінення) з відповідними фото-, термо- або п'єзохромними відгуками [2]. Водночас практичне використання СП-матеріалів ускладнюється різноманіттям міжмолекулярних взаємодій, що значно ускладнює прогнозування характеристик переходу на основі хімічної природи ліганду. Тому актуальними залишаються систематичні дослідження взаємозв'язків будова-властивості з метою поглиблення фундаментального розуміння явища СП та оцінки прикладних перспектив.
У рамках пошуку нових СП-сполук з гістерезисом [3] синтезовано ліганд 2-(3-(бензофуран-6-іл)-1Н-1,2,4-тріазол-5-іл)-6-(1Н-піразол-1-іл)піридину (= L), проведено його охарактеризування (ЯМР-, ІЧ-, мас-спектроскопії). На його основі синтезовано та виділено у кристалічній формі координаційну сполуку [FeII(L)2]·2MeOH, кристалічна будова якої наведена на Рис. 1а. За даними рентгеноструктурного аналізу (РСтА) комплексна молекула є конусоподібною, та визначається просторовим розташуванням жорстких планарних бензофуранових фрагментів. Слабке водневе зв’язування через контакти піразол(C–H)···бензофуран забезпечує впорядкування молекул у одновимірні ланцюги. Сусідні ланцюги об'єднуються в двовимірну структуру через додаткові міжмолекулярні контакти C–H···N/C. Сольватні молекули метанолу займають міжшаровий простір і утворюють розгалужену систему водневих зв'язків.
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Рисунок 1. Будова комплексної молекули [FeII(L)2] за даними РСтА (a), температурна залежність χMT від температури Т (b) та дані диференційної скануючої калориметрії (c).
Кількісну відносні внески різних типів міжмолекулярних контактів оцінено із застосуванням поверхні Гіршфельда, а розподіл та локалізацію електронної густини від'ємно зарядженого ліганду визначено на основі квантово-хімічних розрахунків. Аналіз міжмолекулярних взаємодій методом енергетичних каркасів підтверджує стабілізуючий характер контактів усередині ланцюгів і шарів, тоді як міжшарові взаємодії є значно слабшими і включають як стабілізуючі, так і дестабілізуючі складові.

Відповідно до даних РСтА середня відстань <FeII–N> складає 1,957 Å, що характерно для низькоспінового діамагнітного стану іону заліза (НС, S = 0) з електронною конфігурацією t2g6eg0, за якої всі шість d-електронів спарені на орбіталях нижчої енергії. При термічній обробці та десольватації комплекс переходить у високоспіновий стан (ВС, S = 2) з конфігурацією t2g4eg2, що супроводжується появою чотирьох неспарених електронів. Ця перебудова електронної структури безпосередньо відображається у зміні забарвлення зразка. У порошкоподібному стані спостерігається чіткий відтворюваний термохромізм: при нагріванні колір змінюється з коричневого, притаманного НС-стану, на яскраво-жовтий, що відповідає ВС-стану.

Магнетохімічна поведінка сполуки досліджена у трьох послідовних термічних циклах в інтервалі 10–400 К (Рис. 1b). При першому нагріві зафіксовано різкий СП при T1/2↑ = 391 К. Зворотний перехід при охолодженні відбувається при T1/2↓ = 375 К. Перший термічний цикл супроводжується незворотною структурною трансформацією зразка (десольватацією та/або перебудовою кристалічної фази), після якої подальші цикли є відтворюваними і характеризуються петлею гістерезису ΔT1/2 = 8 К. В області нижче 50 К спостерігається спадання χMT, зумовлене розщепленням у нульовому полі (ZFS) ВС-іона FeII.

Калориметричні дані (Рис. 1c), одержані для термічно обробленого зразка, підтверджують результати магнетохімічних вимірювань: ендотермічний пік при нагріванні (~370 К) відповідає ентальпії переходу ΔH = 8,7 кДж/моль та ентропії ΔS = 23,5 Дж К-1 моль-1, що узгоджується з неповним СП. При охолодженні спостерігається розмитий екзотермічний пік при 365 К.
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