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Résumé

Ce travail est axé vers la compréhension détaillée des propriétés de luminescence de
composés de certains métaux lourds. La premicre partiec de ce mémoire décrit la
caractérisation spectroscopique d'un radical de type nitronyle nitroxyde, 2-(2-pyridinyl)-
4,4,5,5-tétraméthyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl-1-oxyl-3-oxyde, abrégé (NIT2-Py), et de
ses complexes avec les cations Tb(III), [Tb(hfac);NIT2-Py], et Y(III), [ Y (hfac);NIT2-Py].
La variation de la température affecte les spectres de luminescence qui montrent de la
structure vibronique résolue. Les maxima de ces transitions vibroniques se rapprochent au
fur et a mesure que la température augmente. Ces variations des maxima en fonction de la
température ne correspondent pas a des variations de fréquences vibrationnelles et sont de
l'ordre de 200 cm™ entre 80 K et 240 K. La variation de la température n'a pas d'influence
significative sur la structure moléculaire, comme atteste la variation mineure des maxima
des spectres Raman entre 80 K et 300 K. La comparaison des spectres expérimentaux a des
spectres calculés montre que ces variations peuvent étre reproduites par I'utilisation d'une
combinaison de fréquences vibrationnelles. Le paramétre dont la variation est tres
significative est la résolution du spectre de luminescence, représentée par la largeur a mi-
hauteur des transitions vibroniques qui forment le spectre de luminescence. La deuxiéme
partie de ce mémoire décrit les propriétés de luminescence d'une série de complexes
d’or(I). Elles sont comparées aux changements structuraux a pression et température
variable. Les interactions aurophiles ont une grande influence sur la luminescence. La
variation de la température et de la pression est une approche efficace pour varier la
luminescence. Les effets observés dans les spectres d'émission de ces complexes dépendent
des changements de structure induits par variation de la température et de la pression. Ces
petites variations structurales menent a des changements importants, a titre d'exemple a un
déplacement du maximum de la bande de luminescence de 60 cm™/ kbar vers les faibles

énergies pour un des complexes de 1'or(I) étudiés au cours de ce projet.

Mots-clés : spectroscopie de luminescence; spectroscopie Raman; température
variable; pression variable; chimie de coordination des lanthanides; chimie de coordination

de I'or(I).
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Abstract

The overall goal of this work is to contribute to the understanding of luminescence
properties of transition metal compounds. The first part of this thesis describes the
spectroscopic characterization of a pyridine-substituted nitronyl nitroxyde radical 2-(2-
pyridyl)-4,4,5,5-tetramethyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl-3-oxide-1-oxyl abbreviated (NIT2-
Py) and its complexes with Tb(III) and Y (III), [Tb(hfac);NIT2-Py] and [ Y (hfac);NIT2-Py],
respectively. Their luminescence spectrum show resolved vibronic structure and variations
with temperature The energy difference between vibronic luminescence maxima decreases
with increasing temperature. This decrease is on the order of 200 cm™ between 80 K and
240 K and is not due to decreasing Raman frequencies. The variations of temperature do
not have a significant influence on the molecular structures, as illustrated by the very small
variation of Raman maxima between 80 K and 300 K. Luminescence spectra were
calculated using the time dependent theory of spectroscopy. Calculated luminescence
spectra show that the variations with temperature are reproduced by using specific
combinations of experimental frequencies and by adjusting the width of the vibronic
transitions, determining the resolution of the luminescence spectrum. The second part of the
thesis describes the luminescence spectroscopic properties of a series of trimetallic gold(I)
complexes at variable temperature and pressure. Aurophilic interactions are very important
for these compounds and influence the luminescence spectra. The spectroscopic features
are compared to structural changes at variable temperature and pressure. Even small
changes in structure lead to significant changes in luminescence, for example a shift of the
maximum of the luminescence band by 60 cm™/ kbar to lower energy for one of the gold(I)

complexes studied.

Keywords : Luminescence spectroscopy; Raman spectroscopy; variable
temperature; variable pressure; coordination chemistry of the lanthanides; coordination

chemistry of gold(I)
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Chapitre I : Introduction

Le développement de nouveaux matériaux avec de multiples propriétés est un enjeu
actuel de la société. Ces matériaux doivent répondre a des exigences strictes quant a
I'abondance des précurseurs, la facilité de réalisation et la fiabilité des propriétés sur un
large intervalle de température et de pression. Pour ces matériaux, plusieurs applications
proviennent de leur structure électronique. Les complexes inorganiques présentent des
structures électroniques trés riches. Des dispositifs émetteurs de lumiére ou des matériaux
magnétiques inorganiques en sont des applications. Une des idées intéressantes est la
fabrication d'aimants moléculaires possédant a la fois les propriétés des molécules
organiques (solubilité, 1égeéreté, transparence), et les propriétés magnétiques des aimants
métalliques. Ces matériaux aimants moléculaires sont des matériaux cristallins composés
d'ions magnétiques pouvant former des systemes en trois, deux ou une dimension.
L'histoire de ces aimants moléculaires remonte a la découverte des conducteurs organiques
de basse dimension. Les aimants moléculaires ont beaucoup de potentiel pour des nouvelles
applications, par exemple la peinture magnétique, qui apres €vaporation du solvant, laisse
un film magnétique sur la surface par les molécules-aimants solubilisés. Aussi, le
changement de couleur li¢ a un changement d’état magnétique est envisagé dans l'affichage
numérique '. Dans ce cadre, les radicaux moléculaires sont utilisés dans la préparation de
composés moléculaires possédant des propriétés magnétiques intéressantes > ou comme
marqueur de spin a partir d'une association métal-radical. Mais le défi actuel reste le
controle de ces interactions magnétiques, car plus ces interactions sont fortes, plus le
comportement magnétique existera a haute température, mais malheureusement jusqu'a
maintenant ce type d’aimant n’existe qu’a des températures tres basses. L’enjeu est donc de
synthétiser de tels systémes qui fonctionnent a température ambiante . L'étude de leurs
propriétés optiques a température variable s'aveére alors intéressante. La possibilité de
délocalisation de 1’¢lectron célibataire, ainsi que I’organisation des orbitales moléculaires
dans ces radicaux autorise un grand nombre de transitions, qui se traduisent par une
absorbance exceptionnelle dans le domaine du visible. Les valeurs d'absorbances molaires &
atteignent plusieurs dizaines de milliers *°. La spectroscopie de luminescence nous permet

alors d’obtenir plus de données théoriques sur les propriétés de ces complexes et leurs



variations en fonction de la température, en particulier concernant 1’agencement des
niveaux d'énergie, des puits d'énergie potentielle et des transitions.

Récemment, un intérét croissant pour les complexes métalliques luminescents est porté
pour leur application en photonique. Dans ce cadre, les complexes cycliques d'or
trimétalliques jouent un role primordial di a leur luminescence a I'état solide a température
ambiante, a leur émission dans le visible, et a une grande sensibilit¢ aux multiples
excitations. Cette nouvelle classe de luminophores a suscité notre attention du point de vue
des variations spectroscopiques sous différentes conditions de température et de pression.
Pour ces matériaux inorganiques, les liaisons métal-ligand sont responsables des propriétés
spectroscopiques observées. Ces propriétés sont le résultat de la disposition des niveaux
d'énergie, et les techniques spectroscopiques nous permettent de classer ces niveaux
énergétiques, et ainsi comprendre leur comportement. Les effets de température et de
pression peuvent modifier ces interactions, ce qui modifie leurs propriétés. Dans ce but,
nous nous sommes intéressés a €tudier les variations spectroscopiques en fonction de la
température dans deux types de complexes métalliques. Le premier concerne les complexes
métalliques d'un radical nitroxyde NIT2-Py, [Tb(III)NIT2-Py] et [Y(III)NIT2-Py], avec la
présence de deux types de ligands non radicalaires hexafluoroacétylacétonate (hfac) et
acétylacétonate (acac). Le deuxiéme concerne une série de complexes d'or(I)
trimétalliques ou l'effet de la pression sur la structure et les propriétés spectroscopiques sera

examiné.

I.1 Le radical nitroxyde (NIT2-Py) et ses
complexes avec Tb(III) et Y(III)

Les radicaux nitroxydes possedent une variété d'états électroniques a basse énergie,
conséquence directe de la présence d'un électron non-pairé. Dans ce cadre, les radicaux
imidazoline-nitroxyde comme entités moléculaires paramagnétiques pour la construction
des édifices moléculaires magnétiques ont pris leur essor depuis les années 1960 ™*. Un
systeme de trois électrons partagés entre I'azote et I'oxygene définit la fonction nitroxyde. Il
s'agit d'une liaison o et d'un électron non-pairé m localisé dans les orbitales 2py de la liaison

N-O °. La localisation du spin magnétique sur cette liaison N-O et leur haute stabilité dans
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des conditions ordinaires rend ces unités utilisables en tant que marqueur de spin
molécule peut permettre une communication magnétique par l'intermédiaire d'un
connecteur organique, en général une molécule aromatique. La complexation de ces entités
avec des ¢léments métalliques permet de combiner les propriétés des deux éléments et
d'¢largir le domaine d'application. L’exploitation des systémes avec ces propriétés ouvre un
éventail d’applications possibles dans le domaine de la nanotechnologie, des matériaux
moléculaires, et dans le stockage de données '*. Plusieurs familles de radicaux ont été
étudiées en littérature '*, ainsi que leurs complexes d'éléments de transitions et de
lanthanides. Cependant, rares sont les travaux caractérisant finement leurs propriétés de
luminescence en fonction de la température. Le NIT2-Py est une molécule organique
généralement stable dans les conditions ambiantes dont le nom systématique est: 2-(2-
pyridinyl)-4,4,5,5-tétraméthyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl-1-oxyl-3-oxyde. Sa structure est

illustrée a la figure I.1:
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Figure 1.1: Structure schématique du radical NIT2-Py

Cette molécule posséde un électron célibataire se délocalisant sur le segment O-N-
C-N-O. Cet ¢électron célibataire est donc partagé de fagon équivalente entre les deux entités
NO donnant ainsi deux sites de coordination possibles. Ceci offre une aptitude plus
prononcée a ces radicaux pour former des radicaux étendus en s'associant a des cations
métalliques. L'assemblage de ces porteurs de spin a des centres métalliques
paramagnétiques permet a des composés de se comporter comme aimants moléculaires.
Assembler cette molécule porteuse de spin a des centres métalliques (Ln(IIl)) tout en
controlant les interactions magnétiques est un défi en soi. Plus les interactions magnétiques

sont fortes, plus on espére que le comportement magnétique persiste a haute température.



La coordination directe du groupement nitronyl-nitroxyde avec 1'ion métallique pourrait
étre forcée par un éventuel effet chélate. La plupart de ces composés possédent un ordre
ferrimagnétique a basse température (T, < 10 K) di a des interactions intermoléculaires
dont la faiblesse est liée a 1'encombrement des ligands.

Les propriétés optiques associées a la délocalisation de 1’électron célibataire pour les
radicaux nitronyl-nitroxyde, sont une conséquence d'un grand nombre de transitions.
L'é¢tude de la luminescence a température variable nous offre plus de données sur les
propriétés de ces radicaux. Pour étudier ce comportement deux ions métalliques différents
sont ¢tudiés: le terbium(III) et I’yttrium(III), ou chacun de ces deux cations est coordiné a
trois ligands non radicalaires hexafluoroacétylacétonate ou acétylacétonate (abrégé par la
suite hfac et acac) dont la structure est représentée ci-dessous, et un radical nitronyl-
nitroxyde (NIT2-Py).

S
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H3C CHj; F3C CF;
Figure 1.2: Structures schématiques d'acétylacétonate et hexafluoroacétylacétonate

La complexation du radical NIT2-Py aux cations se fait par 1’azote du groupement pyridine

et par I’oxygene portant la charge négative, comme représenté a la figure 1.3

CF3

Figure 1.3: Structure schématique du complexe [ Tb(hfac);NIT2-Py]



1.2 Les complexes trimétalliques cycliques d'or(I)

La chimie de l'or connait actuellement une croissance rapide en raison de sa
pertinence pour de multiples sujets en science des matériaux. Les complexes d'or sont
nécessaires en particulier dans le domaine de 1'électronique, les nanoparticules d'or sont
produites dans un large éventail de tailles et de formes pour leurs effets optiques et
d'imagerie . Les sels et les complexes d'or sont non seulement trés actifs en catalyse
homogéne pour des réactions organiques, mais ils ont aussi montré des propriétés
physiques intéressantes, notamment de la luminescence, des cristaux liquides et des
propriétés optiques non-linéaires.

Les trimeres d'or(I) étudiés ici forment une classe de matériaux moléculaires avec des
propriétés intéressantes. Ils possédent une géométrie résultant de la présence d'interactions
intermoléculaires Au...Au importantes a 1'état solide '°". Ce groupe de composés démontre
de nombreuses propriétés comme une grande sensibilité aux conditions environnantes, ce
qui en fait des candidats idéaux pour des applications comme agents d'imagerie ou senseurs
17182021 e nombreuses études synthétiques, structurales, théoriques et photophysiques ont
¢été publi¢es sur une variété de complexes d'or(I), avec des ligands organiques comme
pyrazolates, pyridinates, imidazolates et triazolates. Les études montrent constamment
'importance des interactions aurophiles pour l'observation de leurs propriétés de
photoluminescence **. Des données expérimentales convaincantes montrent I'existence des
liaisons intramoléculaires et intermoléculaires entre les ions d'or(I) de configuration

électronique 5d'’. Cette interaction aurophile >

, qui n'est pas prévue par les théories
conventionnelles de valence est associée a des énergies de liaison dépassant celles des
ponts hydrogene forts dans certains cas. Ces interactions sont trés importantes pour les
structures moléculaires 2°*. Dans les traitements de haut niveau théorique, I'attraction peut
étre décrite comme un "super van der Waals bonding " reposant en particulier sur des effets
de dispersion et de corrélation relativistes.

La science des matériaux essaie de relier toutes les propriétés de la matiere a sa
structure spécifique, et la chimie d'or n'est pas une exception. Avec l'apport des méthodes

modernes de cristallographie pour la détermination de la structure et a l'aide de

l'instrumentation de nouvelle génération, une multitude d'informations structurales ont été



publiées pour l'or et ses complexes. Ces données constituent la base d'une meilleure
compréhension des caractéristiques inhabituelles de ces complexes. Au plan théorique, la
plupart des propriétés spéciales de 1'or ont été expliquées par le fait que les électrons de
valence dans un atome d'or sont soumis a la plus forte contraction relativiste de leurs
orbitales. Ceci fait aussi de 1'or le métal le plus électronégatif. Les interactions métal-métal
sont importantes non seulement pour la conformation, mais peuvent aussi mener a des
modes inhabituels d'agrégation des molécules en phase condensée et ainsi contribuer a la
structure des molécules, des cristaux moléculaires et ioniques, et aux propriétés de ces
systemes. Ces phénomenes ont €té observés sous forme de produits inattendus de réactions
chimiques. Les études ont conduit a la proposition du concept d'aurophilie, qui a été ensuite
généralis¢ en métallophilie avec effets documentés pour les €léments voisins qui ont été
reconnus pour suivre les méme modéles et avoir la méme origine **°. Ces interactions
aurophiles sont souvent trés sensibles aux conditions externes, et plusieurs exemples de ces

20,31 .o
~*. Le refroidissement des

complexes démontrent des propriétés de thermochromisme
triazolates d'or(I) *° de la température ambiante & 77 K méne a un décalage important de la
longueur d'onde émise d'environ 30 nm de 725 nm a 280 K a 755 nm a 77 K. Cette
variation est le résultat direct d'une réduction des distances aurophiles de 3.42 A 4 3.19 A et
un changement de la symétrie moléculaire de D3 a C,. La variation de la température est un
outil efficace pour le réglage de 1'émission dans ces matériaux par la variation de leurs
interactions aurophiles et de leurs structures moléculaires. Dans tous ces complexes, 1'or
garde une coordination linéaire. En général, les propriétés de luminescence de ces
complexes sont attribuées a la présence d'interactions aurophiles qui nécessitent des
distances inférieures 4 3.6 A ****. L'utilisation des pressions peut aussi influencer ces
interactions. La photoluminescence des complexes de type (AuY;), ou Y représente un
ligand anionique comme par exemple le CN~ menant a un réseau d'interactions
intermoléculaires 34, et des cations comme K', Cs*, TI", est bien connue et dépend des
distances Au-Au, qui sont de l'ordre de 3.1 a 3.7 A. Les composés contenant NBu,' ne
présentent pas de luminescence **. L'influence de la pression sur I'émission dans ces
complexes a été explorée > et I'émission dans les différents dicyanoaurates présente une
grande sensibilité a la pression, et des décalages importants de l'ordre de -120 cm™ /kbar a

200 cm’'/kbar vers les faibles énergies sont observés. Une autre étude combinant la



variation de pression et de température sur le complexe TIAu(CN), a montré que le
décalage de 1'émission est de l'ordre de -140 cm™/kbar & -160 cm™'/kbar 4 60 K et 300 K
pour des pressions jusqu'a 20 kbar. Le décalage est réduit pour des pressions supérieures a
25 kbar, un comportement interprét¢ comme le résultat d'une réduction de la
compressibilité 4 haute pression *°. Une variation bimodale de I'émission est aussi observée
pour les complexes Au,(diéthyldithio-carbamate), > avec un déplacement faible de -20 cm’
!/kbar entre 30 kbar et 40 kbar. Les variations des spectres de luminescence pour ces
complexes ont été interprétées a l'aide de données cristallographiques obtenues dans les
conditions ambiantes. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a étudier le
comportement de luminescence d'une série de complexes d'or(I), dans le but de comprendre

les variations spectroscopiques dans ces complexes a 1'état solide a pression et température

variables et de comparer leurs propriétés optiques aux structures.

1.3 Plan du mémoire

Il sera question dans ce mémoire d’étudier la luminescence de plusieurs complexes
moléculaires a 1'aide de différentes méthodes de caractérisation et outils de calcul. Au cours
du chapitre II, nous présentons les techniques spectroscopiques utilisées pour
I'enregistrement des spectres de luminescence, les différentes approches théoriques utilisées
pour leur calcul, et une description du modele utilisé pour le calcul de ces spectres. Le
chapitre III sera consacré a la caractérisation structurale des complexes [Tb(II[)NIT2-Py],
et [Y(II)-NIT2-Py], ainsi qu'aux calculs des différents spectres de luminescence en
fonction de la température avec les deux ligands non radicalaires (hfac) et (acac). Pour ces
complexes, l'origine de la variation des propriétés spectroscopiques sera discuté. Le
quatrieme chapitre de ce mémoire portera sur 1'étude de la luminescence a température et a
pression variables d'une série de complexes d'or(I) a trois centres, ou un accent particulier
sera porté sur la relation entre les propriétés de luminescence et les différents parameétres
structuraux. Dans ce chapitre, la nature du ligand, l'influence de la structure moléculaire, et

la relation avec les différentes distances Au-Au a fait 'objet d'une étude approfondie.



Chapitre II : Spectroscopie de luminescence et Raman

II.1 Partie expérimentale

II.1.1 Spectroscopie de luminescence et spectroscopie
Raman a température et pression variables

Les spectres de luminescence des échantillons solides ont été mesurés avec un
microscope Raman Invia de la société Renishaw. Il est équipé d’un détecteur de type
«Charged Coupled Device» (CCD). Ce systéme permet de mesurer des spectres jusqu'a une
longueur d'onde maximale de 1000 nm. Les sources d’excitation utilisées pour ce travail
sont des lasers argon (488 nm et 514 nm) et un laser diode (782 nm). Les spectres Raman
ont été obtenus avec le méme appareil et peuvent étre mesurés de 100 cm™ 4 4000 cm™.

Les spectres a basse température on été obtenus a I’aide d’un cryostat a flot continu d’azote
de type Linkam THMS600. Ce systéme inclut un controleur de température qui permet
d'atteindre des températures basses voisines de 77 K. A pression variable, les expériences
de Raman et de luminescence ont ét¢ effectuées avec une presse a diamant (DAC) #9 de la
société¢ High-Pressure Diamond Optics. Une plaquette d’acier avec un trou de quelques
dizaines de microns de diametre est placée entre les deux diamants. Un monocristal de
I'échantillon est placé dans le trou conjointement a un cristal de rubis et une goutte de Nujol
(huile minérale). L’ajout de Nujol dans la cavité de 1’échantillon assure une distribution
hydrostatique de la pression sur 1’échantillon menant a une pression hydrostatique
uniforme. La luminescence du rubis joue le role d'un étalon, et permet de déterminer la
pression exercée sur l'échantillon. Les expériences de pression sont toutes effectuées a
température ambiante. La pression appliquée déterminée a partir de la mesure des maxima

. . , , . . 40
de luminescence du rubis est calculée par 1'équation suivante

P= [( Arubis)/ (694.2 nm) >-1]*3808 (IL.1)



oU Ampis représente la longueur d’onde d'émission du rubis en nanométres et 694.2 nm est la
longueur d’onde d’émission du rubis a pression ambiante. On obtient la pression en
fonction de la longueur d’onde d’émission du rubis en nm. Cette relation est valable pour

des pressions jusqu’a 160 kbar avec une erreur maximale de 10 %.

I1.1.2 Spectres de luminescence a température et
pression variables

Pour étudier la luminescence d'un composé, on l'excite d'un état électronique
fondamental avec une source d’énergie externe. Un électron sera promu vers un état excité,
I'électron cherche ensuite un retour a 1'état fondamental en libérant une quantité d'énergie.
Cette intensité peut étre mesurée et le temps entre I’excitation et le retour au niveau
fondamental varie pour différentes transitions. Le retour au niveau fondamental peut étre
sous forme d’émission (fluorescence ou phosphorescence) ou sous forme non-radiative
(énergie dissipée en chaleur, aucune émission de lumiere). Les différentes types de
transitions d’émission qui sont fréquemment étudiés sont des transitions centrées sur le
métal, MC «metal centered transition», des transitions centrées sur les ligands, LC, «ligand
centered transition», des transferts de charge du métal au ligand MLCT, «metal to ligand
charge transfer», et des transitions de transfert de charge du ligand au métal, LMCT «ligand
to metal charge transfer». On peut schématiser cette transition de luminescence de I'état

¢lectronique excité (E;) a 1'é¢tat fondamental (Ey) par la figure suivante:
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Energie

coordonnée normale

Figure I1.1: Transition électronique entre 1’¢tat fondamental et un état excité

La modification de la température ou de la pression permet de varier les populations
des états électroniques et vibrationnels. Une diminution de la température diminue la
relaxation nonradiative et augmente 1’intensité¢ de I’émission. La baisse de la température
réduit la population des niveaux vibrationnels excités de la molécule. La fleche de v'=0 a
v"=1 montre le maximum d’émission observable dans les spectres d’émission. Les valeurs
de v’ et v’ sont les nombres quantiques des niveaux vibrationnels de I’état fondamental et
de I’état excité. La distance AQ représente le changement structural qui accompagne une
transition €lectronique, avec Q qui représente une coordonnée normale.

Un spectre de luminescence peut étre vu en terme d'intensités variables le long de 1'axe des
énergies. Un exemple des spectres de luminescence a température variable (a), et a pression
variable (b) est présenté ci-dessous pour un des complexes de I'or(I) du chapitre IV. Nous

remarquons que la variation de la température peut affecter la forme de la bande et son
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maximum. Tous les spectres présentés ont été mesurés sur des solides, les intensités sont

normalisées pour faciliter la comparaison.
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Figure I1.2: Spectres de luminescence pour le complexe tris (p,-3,5-diisopropyl-1,2,4-

triazolato-N,N)-tri-or(I), a) a température variable, b) a pression variable

I1.1.3 Spectres Raman a température et pression
variables

La spectroscopie Raman est une technique d'analyse appliquée dans plusieurs
domaines tels que le controle de qualité ***'*. Clest un effet de diffusion, qui est un
processus de collision entre un photon incident et I'échantillon étudié. Un photon d'énergie
hv excite I'échantillon vers un niveau d’énergie virtuel possédant une durée de vie tres
courte. La diffusion Raman est un échange d’énergie inélastique qui peut se résoudre en un
déplacement de Stokes, une diminution de 1'énergie correspondant a h(v-vp) ou un
déplacement anti-Stokes, une augmentation de 1'énergie h(v +vy), illustré a la figure 11.4.
Comme la population de 1’état fondamental est plus grande que celle de tous les autres
niveaux vibrationnels, la diffusion Raman Stokes est plus probable que la diffusion anti-
Stokes. Une augmentation de la température permet d'augmenter la population des niveaux
vibrationnels excités et 1’intensité des spectres Raman anti-Stokes augmente. La possibilité
d’observer un spectre Raman dépend de la polarisabilit¢ du composé. On retrouve des

1. 42 7 . B o] . 7
recueils * des fréquences Raman pour aider a la caractérisation des molécules.
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Figure I1.3: Représentation schématique des transitions vibrationnelles en spectroscopie
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Figure I1.4: Spectres Raman pour le complexe tris (p,-pyrazolato-N,N)-tri-or(I) a

température variable
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En pratique, de brusques changements dans le spectre Raman peuvent étre un signe
de transitions de phase. Les fréquences actives en Raman pour un composé¢ donné sont
parfois retrouvées dans le spectre d'émission (structure vibronique) ce qui permet
d'identifier I'origine de la transition. La figure 1.4 ci-dessus montre un exemple de spectres
Raman a température variable pour le complexe tris(p,-pyrazolato-N,N)-tri-or(I). On

remarque une augmentation de la résolution des bandes Raman a basse température.

I1.2 Calcul du spectre de luminescence

Une transition électronique entre deux niveaux d'énergie peut étre caractérisée par
deux fonctions d'onde distinctes dont chacune est associée a un état quantique. L'écart
énergétique séparant les deux niveaux est quantifi¢ par la relation AE=hv, ou h est la
constante de Planck et v la fréquence du rayon lumineux. L'intensité de la transition est

donnée par l'intégrale du moment de transition My,_,n:

Mm—}ﬂ:_r @™ pe™dr =< " |ule™ = (I1.2).

ou p représente l'opérateur du moment de transition du dipdle électrique et magnétique.

Plusieurs approches ont ¢ét¢ développées pour le calcul des spectres de
luminescence. Une approche est l'approximation adiabatique qui repose sur la grande
différence en masse entre noyau et é€lectron, laissant ainsi possible la séparation des
contributions électroniques et nucléaires a 1'énergie totale du systéme. Une autre approche
semi-classique indépendante du temps consiste a supposer qu'une transition électronique se
produit plus rapidement que le mouvement des noyaux, ce qui ne prévoit aucun
changement de la configuration nucléaire apres la transition électronique, et laisse penser
que le recouvrement peut étre évalué entre les deux états initial et final de facon verticale

comme le montre la figure IL.5.
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Figure I1.5: Représentation d'une transition électronique dans l'approche indépendante du

temps

I1.2.1 Approche théorique de mécanique quantique
dépendante du temps

Dans cette approche, 1'évolution de la fonction d'onde |g@(t)}, décrivant 1'état du

systtme évolue en fonction du temps et son évolution est donnée par 1'équation de

Schrédinger dépendante du temps:

— k Alg(e))
Hlp(t))=-==5~ (IL3)

ou H est I'hamiltonien vibrationnel de la surface finale:

A=-322 1, (Q) (I1.4)

Y 2M-A0E

La fonction d'autocorrélation donnant le recouvrement entre la fonction d'onde
initiale et la fonction d'onde au temps t, est définie par le produit <(t=0)| (t)>. Le spectre
de luminescence correspond a la transformée de Fourier de la fonction d'autocorrélation

vers le domaine de la fréquence:

I(v)=Cwv* fj; e (w|e(t))dt (I1.5)
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ou, le parametre x est 3 en accord avec les équations d'Einstein pour la luminescence, et v est
la fréquence vibrationnelle. La fonction d'autocorrélation peut étre évaluée en supposant que
(1) les surfaces de potentiel sont harmoniques avec des constantes de force identiques, (i) le
moment dipolaire de transition M,; est constant et (iii), les coordonnées normales sont les
mémes pour l'état initial et final. Dans ce cas, la forme analytique pour la fonction

d'autocorrélation est la suivante (I11.6):

{ole(t))= eXp{E; [—j—_ (1—e™rf) - w"_r} - iEggt-T*t?] (IL.6)

ou v correspond a la fréquence vibrationnelle et A~ au décalage de la surface d'énergie

potentielle finale (en unités sans dimension), le long de la coordonnée Q,,, Eqg est I’énergie

de l’origine électronique, et I est le paramétre qui définit la largeur des transitions

vibroniques. Ce parameétre est traité comme un facteur phénoménologique ajusté pour

décrire la largeur observée de chacune des transitions vibroniques. La figure I1.6 illustre le
point de vue dépendant du temps pour un systeme constitué¢ de deux puits adiabatiques
décalés 1'un par rapport a l'autre le long d'une seule coordonnée normale Qr. L’approche

dépendante du temps est équivalente a l'approche indépendante du temps *>*°

. De plus, elle
permet de traiter différentes situations quantiques avec une approche semi-classique

beaucoup plus intuitive que celle offerte par le traitement indépendant du temps *’.
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Figure I1.6: Représentation d'une transition électronique dans l'approche dépendante du

temps

I1.2.2 L'effet MIME «Missing Mode effect»

A trés basse température, les spectres d'emission électronique des molécules

présentent souvent de la structure vibronique, avec des espacements vibrationnels réguliers.
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L'absence d'une fréquence Raman associée a cet espacement peut se produire dans une
grande variété de conditions. Cette situation est connue sous le nom de MIME «missing
mode effecty. Ce phénomeéne a été¢ analysé pour la premiére fois en littérature pour le
composé W(CO)spy, pour lequel aucun pic Raman n'est observé entre 463 cm™ et 607 cm™,
tandis que le spectre d'émission présente un espacement en énergie de l'ordre de 550 cm™ a
10 K. Cette absence est expliquée par la fonction d'autocorrélation a partir d'une

combinaison de deux fréquences **, tel que présenté a la figure IL.7.

-
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Figure I1.7: Fonction d'autocorrélation pour les deux fréquences responsables de 1'effet

MIME

Les deux principales exigences pour 1'observation de l'effet MIME sont (i) au moins deux
modes déplacées et (ii) présence d'une résolution vibronique. Pour les complexes du
chapitre III, aucune bande Raman ne correspond a I'espacement en €nergie observé pour les

bandes de luminescence. Le calcul des spectres montre la présence d'un effet MIME plus
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important qui sera discuté dans le chapitre III, dont la figure 1.8 montre I'évolution du

parametre I et la fonction d'autocorrélation correspondante.
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1 12 13 1415 4ex10° 0 20 40 60 80 100 120405107
Nombre d'ondes (cm ) Temps (s)

Figure 11.8: Effet de la variation de I sur le spectre de luminescence et fonctions

d'autocorrélation correspondantes, les valeurs de I" sont notées sur les courbes

Les spectres de luminescences de la figure 11.8 ont été calculés a l'aide des trois fréquences
1472 cm™, 620 cm™, et 258 cm™. Le seul paramétre qui varie est T, et sa valeur est notée
dans la figure. Les autres paramétres sont maintenus constants.

On remarque que cette variation du parametre I" a une grande influence sur la position des
maxima ainsi que leurs intensités, méme a des fréquences constantes, et que cette influence
n'est pas symétrique. Le parametre influence grandement la plage de faible énergie comme
montre la variation de la fonction d'autocorrélation. Un exemple de calcul sera détaillé dans

le chapitre III.

I1.2.3  Description du modele utilisé pour le calcul des
spectres de luminescence

Les spectres de luminescence théoriques sont générées par une transformée de Fourier

de la fonction d'autocorrélation. On doit définir un temps final pour le calcul, une valeur de
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0.4 ps a été utilisée. Ensuite il faut déterminer I' en cm™, qui correspond a la résolution du
spectre. Un I' de petite valeur donne un spectre tres résolu tandis qu’une grande valeur de I’
ne montre que la large bande habituelle (avec peu de résolution). Les limites du spectre en
énergie en cm™ doivent étre définies, ainsi que ’énergie de la transition a 1’origine, soit du
niveau vibrationnel le plus bas de chaque état ¢électronique. Le nombre de modes de
vibration que I’on désire considérer doit étre déterminé. Les fréquences peuvent éEtre
déterminées a I’aide du spectre Raman. Finalement, les décalages AQ correspondant a la
distance entre les minima des puits de potentiel de I’état fondamental et 1’état excité doivent
étre donnés. Un exemple de calcul du spectre impliquant 3 modes de vibration pour un
spectre de luminescence expérimental est présenté sur la figure 11.9. Les différents

paramétres utilisés pour le calcul du spectre sont résumés dans le tableau II.1.

Tableau I1.1: Valeurs des paramétres utilisés pour le calcul du spectre de luminescence du

complexe [Y(acac);NIT2-Py] a 78 K

Paramétres Y (IIT)(acac);NIT2-Py]
T (K) 78
Ego(cm™) 14505
I'(cm™) 225
vi(em™) 1446.6
va(em ') 611.64
vi(em™) 258.36
A 1.22
As 1.0
A3 1.0
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Intensité relative (u. a)
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Figure I1.9: Spectre calculé en ligne pointillée et spectre expérimental en ligne continue

pour le complexe [Y(III)(acac);NIT2-Py] a 78 K
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Chapitre III : Propriétés spectroscopiques du radical

NIT2-Py, et de ses complexes de Th(III) et Y(III)

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons une comparaison détaillée des propriétés de
luminescence du radical NIT2-Py et de ses complexes avec les ions métalliques Tb(III) et
Y (IIT). Une grande attention a été portée a la luminescence des lanthanides trivalents ¥ et
de leurs complexes avec des ligands organiques, en particulier les complexes avec radicaux
organiques paramagnétiques °. En vue de la présence d'un électron célibataire dans le
ligand, ces complexes pourraient avoir des propriétés d'émission intéressantes. Plusieurs
¢études concernant la luminescence visible des nitroxydes non coordonnés et coordonnés ont
6té publides *°. Les propriétés optiques des lanthanides sont liées a leur structure
¢électronique, les niveaux Sp et 5s saturés protégeant les niveaux 4f qui restent insensibles
aux effets perturbateurs du champ cristallin. Les transitions 4f-4f se produisent comme dans
l'ion libre et les émissions sont presque monochromatiques, menant a des spectres aux raies

étroites en geénéral. Les complexes de ces lanthanides avec les radicaux montrent

y .. . , . 1
généralement que les transitions de luminescence sont centrées sur le radical '

L'analyse des spectres de luminescence a température variable pour certains de ces
complexes montre une caractéristique inhabituelle. La différence d'énergie entre maxima
varie en fonction de la température. Nous avons ¢tudié ce comportement pour le radical
NIT2-Py, et deux complexes, [Tb(hfac);NIT2-Py] et [Y(hfac);NIT2-Py]. Leurs spectres de
luminescence sont comparés a des spectres calculés par la théorie quantique dépendante du

45,46
temps

pour reproduire quantitativement les spectres de luminescence expérimentaux.
Nous avons aussi étudié 1'effet du ligand non radicalaire en étudiant ces deux complexes

avec les ligands hexafluoracétylacétonate (hfac) et acétylacétonate (acac).
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III.2  Structure des complexes [Tb(hfac);NIT2-Py] et
[Y(hfac);NIT2-Py]

Les structures des deux complexes déterminées par diffraction des rayons X sont

présentées sur les figures I11.1 et I11. 2.

Figure I1L.1: Structure du complexe [Tb(hfac);NIT2-Py]

Le complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] cristallise dans le systéme monoclinique, dans le groupe
d'espace P2;/n. Les parametres de maille sont présentés au tableau III.1. Ce complexe est
isostructural au [Gd(hfac);NIT2Py] *%. L'unité asymétrique est formée d'un cation Tb(III),
de trois molécules hexafluoroacetylacetonate (hfac), et d'une molécule NIT2Py (2-(2-
pyridyl)-4,4,5,5-tétraméthyl-4,5-dihydro-1H-imidazolyl-1-oxyl-3-oxyde. Le cation Tb(III)
est coordiné a 7 atomes d'oxygene provenant des trois ligands hexafluoroacétylacétonate et

du radical NIT2-Py, et a un atome d'azote provenant du radical NIT2-Py. La sphére de
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coordination du Tb(IIl) peut étre décrite comme un antiprisme dont les deux faces
OIN30O708 et 03040605 sont tournées par 45°. Les liens Tb-O se situent entre 2.313(4)
A et 2.378(4) A, tandis que l'unique lien avec I'azote Tb-N est de 2.587(4) A, correspondant
a une augmentation de 0.209 A par rapport a Tb-O. La plus courte distance intermoléculaire
entre deux cations Tb-Tb est de 9.341(1) A témoignant ainsi de la présence d'un
encombrement stérique important imposé a la fois par les ligands hfac, et NIT2-Py. On note
aussi la présence dans l'unité asymétrique d'une molécule d'heptane qui a été omise dans la
figure IIL.1.

Le complexe [Y(hfac);sNIT2-Py] présenté a la figure III. 2 cristallise dans le systéme
triclinique, du groupe d'espace P-1, dont les parametres cristallins sont présentées au

tableau III. 1.



Figure I1L.2: Structure du complexe [Y (hfac);NIT2-Py]
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Tableau III.1: Données cristallographiques pour les complexes (Tb, Y)(hfac);NIT2-Py

[Tb(hfac);NIT2-Py] [Y(hfac);NIT2-Py]

Formule brute TbC3 sH,70gN3F g Y,Cs1Hss O16NgF36
M (g/mol) 1064.47 1988.92
Forme - Couleur aiguille — Rose rouge  aiguille — Rouge sombre
Dimention du cristal (mm) 0.10 x 0.03 x 0.02 0.08 x 0.08 x 0.08
Maille cristalline. monoclinique triclinique
Groupe d'espace (n°) P2/n (#14) P1 (#2)
T (K) 150 100
2 (Ky/Cu) (A) 1.54178 1.54178
a(A) 16.298(1) 14.4468(13)
b (A) 12.8383(8) 15.0836(13)
c(A) 20.5399(13) 18.8539(17)
a (A) 90 102.465(4)
B(A) 110.724(3) 102.943(4)
7 (R) 90 92.014(5)
V(A% 4019.7(4) 3894.6(6)
Z 4 2
D(g/cm’) 1.759 1.696
w (mm™) 9.889 3.387
F(000) 2088 1984
O range (°) 3.0-69.8 2.5-71.7
Reflections (h k 1) -19<19 -17<17
-15<15 -18<18
-24<24 -23<23
Num. Refl. 79557 102315
Ind. Refl. 7510 14567
Num. Param. 693 1135
Rine 0.100 0.065
R1® 0.0523 0.0788
wR2® 0.1437 0.2194
GOF on F’ 1.035 1.025
APrmax/ APrmin (€.A7) 0.463/-1.450 2.182/-1.082

YR, = 3|[Fol-|Fc|[/Z[Fo|, ®wR, = [Z(0(Fo*-Fc?)?)/ Z(w(Fo?)?)]"? avec @ = 1/[(6’Fo’)+(aP)*+bP] et P
= (max(Fo®)+2Fc%)/3
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Deux complexes indépendants forment I'unité asymétrique dans le complexe
[Y(hfac);NIT2-Py]. Ce complexe n'est pas isostructural au [Tb(hfac);NIT2-Py], le cation
Y(IIT) occupe deux positions inéquivalentes, et I'unité asymétrique du Y(III) (Y et Y,) est
composée de 6 molécules hfac et deux molécules NIT2-Py. Le cation Y(III) est coordiné a
7 atomes d'oxygeéne provenant des trois ligands hfac et du radical NIT2-Py, et un atome
d'azote du radical NIT2-Py. La sphére de coordination de 1'Y(III) comme du Tb(III) est
aussi formée d'un antiprisme dont les deux faces sont tournées d'environ 45°. Aussi, on note
la présence dans 1'unité asymétrique d'une molécule d'heptane qui n'est pas présentée dans
la figure II1.2. Les distances de la premicre sphére de coordination du Tb(III) et de I'Y(III)

sont données au tableau I11.2.

Tableau II1.2: Distances interatomiques de la premiere sphere de coordination des ions

Tb(III) et Y(IIT) dans les complexes (Tb, Y)(hfac);NIT2-Py

Lien Distance A Lien Distance (A)  Lien Distance (A)
Tb1-O1 2.313(4) YI-OlIl  2.258(5) Y2-021  2.270(5)
Tb1-08 2.323(4) Y1-017  2.296(5) Y2-026  2.297(5)
Tb1-05 2.330(4) Y1-016 2.321(5) Y2-024 2.309(5)
Tb1-04 2.360(3) Y1-013 2.325(5) Y2-028 2.310(5)
Tb1-06 2.375(4) Y1-014 2.328(5) Y2-027 2.317(5)
Tb1-O7 2.375(4) Y1-015 2.328(5) Y2-023 2.332(6)
Tb1-0O3 2.378(4) Y1-018 2.365(5) Y2-025 2.381(6)
Tb1-N3 2.587(4) Y1-N13 2.609(6) Y2-N23 2.625(6)

La liaison Y-O a une longueur comprise entre 2.258(5) A et 2.365(5) A pour Y, et
entre 2.270(5) A est 2.381(6) A pour Y,, tandis que le lien Y-N est de 2.609(6) A et
2.625(5) A, pour Y et Y», respectivement.

La distance Y(III)-Y,(IIT) est de 8.673(1) A, la distance Y (III)-Y,(IIl) est de
9.010(1) A, la distance Y (III)-Y,(III) est de 9.755(1). La différence observée dans ces

distances semble du a un caprice d'empilement.
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III.2.1 Spectroscopie Raman a température variable

Les spectres Raman a température variable pour les deux complexes
[Tb(hfac);NIT2-Py], [ Y(hfac);NIT2-Py]-et pour le radical libre NIT2-Py ont été enregistrés
entre 80 K et 300 K sur la gamme spectrale 100 -2000 cm™. Les données pour le radical
NIT2-Py a 80 K ont été comparées a celles du radical similaire NITBzImH (2-(2-
benzimidazolyl)-4,4,5,5-tétraméthylimidazoline-1-oxyl-3-oxyde)  caractéris¢ par la

53

spectroscopie Raman “°. La figure II.3 présente les spectres Raman du complexe

[Tb(hfac);NIT2-Py] a température variable.
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Figure II1.3: Spectres Raman du complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] en fonction de la

température

Le spectre Raman du complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] ne montre pas de changements
significatifs entre 300 K et 80 K, mais une meilleure résolution du spectre pour les basses
températures. Ceci montre que le complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] reste stable et ne présente
aucune transition de phase. Certaines fréquences de vibration diminuent avec
I'augmentation de la température, mais ce décalage ne dépasse pas 2 cm™ sur toute la

gamme de températures étudiée, une conséquence de la contraction de la maille a basse
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température. Les bandes Raman entre 600 cm™ et 1600 cm™ correspondent essentiellement
aux modes de vibration du radical. Ceci est confirmé par le spectre Raman du radical NIT2-

Py présenté a la figure I11.4.
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Figure II1.4: Spectres Raman du radical NIT2-Py en fonction de la température

Certaines bandes Raman ont été comparées a celles données en littérature. Les

bandes vers 616/621 cm™, 995/1011 cm™, 1572/1575 cm™ et 1589/1596 cm™ correspondent

3435 avec des bandes Raman vers 603/622 cm™,

aux modes de vibration du groupe pyridine
991/1002 cm™, 1029 ecm™, 1067/1071 cm™ 1213/1219 ecm™, 1482 cm™, et 1583 cm™ ***,
Les bandes se manifestant vers 1418/1425 cm'l, 1469/1473 cm'l, 1521/1528 cm'l, et 1167
cm” dans le complexe Tb(hfac)sNIT2-Py correspondent aux fréquences d'étirement du
groupe imidazolyle *°. Les bandes Raman vers 1521/1528 cm™ et 1469/1473 cm™ sont

attribuées aux modes d'étirement y(O-N=C) >**’

1

, avec la fréquence v(N-O') mesurée a 1370

- . , 50 . , ,
cm en littérature °°. Dans cet intervalle de fréquence deux bandes sont observées vers

1365 cm™ et 1376 cm™ pour le NIT2-Py non coordiné et une bande vers 1370 cm™ pour le

NIT2-Py coordiné. Les fréquences de déformation 6(C-C-C) du cycle imidazolyle se

-1 56

manifestent vers 204 cm™, 271 cm™ et 318/319 cm™ °°. Le groupe CHj est caractérisé par la
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bande vers 869/872 cm™ *°. Les fréquences d'étirement v(Tb-O) et v(Tb-N) n'ont pu étre
identifiées par comparaison avec la littérature *°.
Pour le complexe [Y(hfac);NIT2-Py], les spectres Raman a température variable

sont présentés a la figure I11.5.
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Figure IIL.5: Spectres Raman du complexe [ Y (hfac);NIT2-Py] a température variable

Les modes de vibration attribués au complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] peuvent étre attribués de
la méme manicre au complexe [Y (hfac);NIT2-Py]. Seul le centre métallique est modifié.
L'influence de la masse du centre métallique se manifeste surtout pour la zone de fréquence
de 1000 cm™ a 1600 cm™ ou nous observons un décalage vers les basses et hautes
fréquences pour le cation Y** de part et d'autre de 1250 cm™ comme montre la figure I11.6.

Les valeurs des maxima sont donc trés peu modifiées. En diminuant la température aucune
variation ne se produit, suggérant que la structure ne subit pas des changements

significatifs.
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[Y(hfac);NIT2-Py]
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Figure I11.6: Spectre Raman du [Tb(hfac);NIT2-Py] et [ Y (hfac);NIT2-Py] a 80 K

Pour les deux complexes, la position des pics varie trés peu avec la température ce qui
témoigne de l'absence de toute variation structurale significative, les similitudes des
spectres Raman des deux complexes montrent que les centres métalliques Tb(III) et Y(III)

se lient de fagon similaire avec le radical.

III.2.2  Spectroscopie de luminescence a température
variable

Les spectres de luminescence pour le radical NIT2-Py et les deux complexes cités
auparavant ont été mesurés dans la méme plage de température de 80 K a 300 K. La figure
III.7 présente les spectres de luminescence pour le radical NIT2-Py a différentes

températures.
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Figure I11.7: Spectres de luminescence du radical non coordiné NIT2-Py a température

variable

Les spectres de luminescence du NIT2-Py de la figure II1.7 montrent une bande tres
large dont la largeur & mi-hauteur est d'environ 2700 cm™. Les spectres deviennent plus
résolus vers les basses températures avec deux maxima séparés d'environ 1100 cm™.

Les spectres de luminescence du complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] sont présentés sur la
figure II1.8. Par comparaison avec la luminescence du radical libre, sur la zone s'étalant de
10000 cm™ a 16000 cm™ ', les bandes du spectre du luminescence du radical NIT2-Py
coordiné deviennent plus résolues a basse température et sont identifiées par les trois
maxima A, B, C a la figure. Ces maxima subissent des variations en énergie en fonction de

la température, leurs valeurs sont données au tableau IIL.3. Les transitions f-f du cation
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Th(IIT) sont observées a température ambiante avec les attributions établies > données dans

la figure.

Intensité relative (u. a)

240K
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80K

12 14 16 18 440° 20
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Figure I11.8: Spectres de luminescence du complexe [Tb(hfac);NIT2-Py] a température

variable

Tableau II1.3: Energies des maxima de luminescence en fonction de la température pour le

complexe [Tb(hfac);NIT2-Py]

T(K) EmaxA (Cm-l) EmaxB (Cm-l) EmaxA - EmaxB (Cm-l)
80 14525 13070 1455

120 14475 13050 1425

160 14465 13005 1460

180 14400 13030 1370

200 14385 13065 1320

220 14360 13050 1310

240 14300 13000 1300

270 14270 13020 1250

300 14200 12960 1240
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Figure I11.9: Spectres de luminescence du complexe [Y (hfac);NIT2-Py] a température

variable

Pour le complexe [Y(hfac);NIT2-Py], nous observons trois bandes, identifiées sur la figure
IT1.9 par A, B et C, une situation semblable au spectre de luminescence du complexe du
Tb(IID). Les maxima se situent a 14680 cm™, 13220 cm™ et 11825 cm™ & 80 K, et le spectre
est caractéristique pour la luminescence du radical NIT2-Py coordiné. On note que la bande
de faible intensité se situant & 11825 cm™ perd rapidement son intensité avec l'augmentation
de la température. L'écart d'énergie entre les maxima des deux bandes A et B diminue aussi

en fonction de la température comme le présente le tableau I11.4.
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Tableau II1.4: Energies des maxima de luminescence en fonction de la température pour le

complexe [Y(hfac);NIT2-Py]

T(K) Emaxa (Cm_l) Emaxs (Cm_l) Enaxa - Emaxs (cm'l)
80 14675 13220 1455

120 14540 13140 1400

160 14550 13155 1395

180 14470 13095 1375

200 14445 13090 1355

220 14440 13115 1330

240 14345 13060 1285

270 14330 13050 1280

300 14235 12960 1275

Par rapport au radical libre, les trois maxima de bandes de luminescence sont
décalés vers les hautes énergies comme le présente le tableau II1.4. Ce décalage est plus
important que pour le complexe de Tb(III) avec une variation de 525 cm™ et 200 cm™ pour
Emaxa et Emaxs, par rapport au radical libre NIT2-Py. Un comportement similaire est observé
pour I'écart en énergie entre les maxima des deux bandes les plus intenses A et B. Un
décalage semblable de 400 cm™ des maxima des bandes du radical NITBzImH aprés
coordination avec le Gd(II) a ¢été publi¢ pour des complexes de la famille

[Gd(hfac)sNITBzImH] >°.

I11.3 Discussion

La luminescence du radical non coordiné NIT2-Py a 80 K présente deux bandes de
luminescence pour lesquelles 1'énergie & l'origine se manifeste a environ 14050 cm™ et la
largeur a mi-hauteur est de 2600 cm™. Ces valeurs sont comparables au radical NITImBz
de la méme famille . Aprés coordination du NIT2-Py aux centres Tb(III) et Y(III), la
luminescence devient plus résolue, mais pas suffisamment pour observer les progressions
vibroniques individuelles. Les spectres de luminescence correspondent a des transitions
centrées sur le ligand °'. Un léger décalage pour Epaxa des bandes de luminescence est
observé apres coordination. Ce décalage indique que les états excités du NIT2-Py sont
affectés par les centres Ln(II). Sur le spectre Raman ce changement se manifeste par un
décalage des bandes Raman pour les hautes fréquences. Le décalage est similaire a ceux

observés pour [Gd(hfac);NITBzImH]. La différence d'énergie entre les deux maxima pour
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NIT2-Py est d'environ 1100 cm™ a 80 K. Cette énergie correspond a des vibrations du
groupe pyridine. Pour le complexe [Tb(hfac);NIT2-Py], cette différence est d'environ 1455
cm™ et 1451 cm™ pour le complexe [Y (hfac)sNIT2-Py], proche de la fréquence d'étirement
W(O-N=C) de 1473 cm™ du groupe imidazolyle visible dans le spectre Raman.

Les spectres Raman a température variable pour les deux complexes ne montrent
pas des changements significatifs, montrant ainsi l'absence de transitions de phase et
indiquant que la structure ne subit pas de grandes modifications entre 300 K et 80 K. Par
contre, une variation linéaire des maxima pour les spectres de luminescence est observée.
Pour comprendre cette dépendance, des calculs des spectres de luminescence ont été
réalisés a l'aide de la méthode décrite dans le chapitre II. La largeur a mi-hauteur du spectre
est reproduite par le facteur phénoménologique 7~ ®. Les fréquences utilisées pour la
modélisation ont été choisies a partir du spectre Raman pour chaque température. Le
spectre expérimental a basse température pour le radical libre NIT2-Py a été reproduit par

les paramétres décrits au tableau II1.5, et le spectre calculé est présenté a la figure I11.10.

Intensité (u. a)

11 12 13 14 15 16

1 17x10°
Nombre d'ondes (cm )

Figure II1.10: Spectre expérimental (ligne continue) et calculé (ligne pointillée) pour le

radical non coordiné NIT2-Py a 80 K
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Les deux principales fréquences utilisées pour calculer le spectre de luminescence
sont 1469 cm™ et 615 cm™, avec des décalages A de 1.45 et 1.40. Des décalages A de
I'ordre de 1.55 et 1.34 sont publiés pour des radicaux (IMImH) et (NITImH) avec des

' 71 et une valeur de T de 310 cm™.

fréquences de 1550 cm™ et 1366 cm

Pour les deux complexes, il est nécessaire d'introduire une troisiéme fréquence de
250 cm’ attribuée a v(Ln-O) pour obtenir un bon accord entre spectres calculés et
expérimentaux. Les spectres expérimentaux sont reproduits surtout aux températures

inférieures a 240 K, comme présente la figure III.11 pour les deux complexes.

Intensité relative (u. a)

TTT T T T TT T T T T T TTTT ‘|||||||||HH|||‘|‘ LAEAE LR T T T T e T T [T P T e T T e e
1 12 13 14 15 16 17x10° 1 12 13 14 15 16 17x10°

. -1 -
Nombre d'ondes {cm ) Nombre d'ondes {cm 1)

Figure III.11: Spectres expérimentaux (ligne continue) et calculés (ligne pointillée) pour

les deux complexes, a) [Tb(hfac);NIT2-Py], b) [ Y (hfac);NIT2-Py]

Les valeurs de la température sont données sur la figure, les valeurs des parameétres utilisés

pour le calcul des spectres sont résumés au tableau II1.5.
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Tableau IIL.5: Valeurs des paramétres utilisés pour le calcul des spectres de luminescence

du radical NIT2-Py et des complexes (Tb, Y) (hfac);NIT2-Py,

T (K) | Ego(em™) C(em™) viem™) vyem™) viem™) | A, Ay As
NIT2-Py 80 14400 310 1469 615.8 - 145 14 -
80 14620 200 1472.1 621.17 250.88 1.57 1.00 0.90
120 14580 215 1471.8 621.03 250.64 156 1.00 0.80
z 160 14630 245 1471.1 620.63 250.62 158 1.10 0.90
a 180 14580 250 1471.1  620.63 250.62 1.60 1.10 0.90
% 200 14620 255 14703 62024 25053 1.60 1.30 0.80
:;“3 220 14600 260 14692  619.67 250.6  1.60 120 0.90
E 240 14560 260  1469.2 619.67 250.6  1.60 120 0.90
270 14600 260  1468.5 619.47 25053 1.55 130 1.00
300 14570 300 1467.5 618.0 24931 1.60 1.20 1.00
80 14740 190 1473.1 620.89 24922 150 1.00 0.75
120 14700 255 1472.1  621.66 250.00 1.70 0.90 1.00
= 160 14675 260 1471.0 621.0  249.86 1.60 0.90 0.90
E 180 14630 290  1469.7 621.57 249.67 1.68 0.90 0.90
z 200 14640 300 14693  620.6  249.77 1.65 0.90 1.00
g 220 14640 290 14692  620.47 250.19 1.58 1.00 0.90
‘:_’ 240 14590 305 1468.6  620.14 250.11 1.65 1.15 0.75
270 14590 325  1467.8 62035 250.19 1.68 1.00 0.75
300 14510 315 14673 62025 250.64 1.65 1.05 0.95

Pour I'affinement des spectres calculés, une attention particuliere était de reproduire

les maxima, méme s'il n'est pas possible de reproduire toute l'allure du spectre. La

comparaison de la variation d'énergie AE entre les maxima avec la température est

présentée a la figure I11.12.
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Figure I11.12: Différence EmaxA-EmaxB expérimentale (®) et calculée (m)

a) [Tb(hfac)3NIT2-Py], et b) [Y (hfac)3NIT2-Py]

L'accord est meilleur en général pour le complexe [Y(hfac);NIT2-Py] et pour des
températures inférieures a 200 K. Pour des températures plus élevées, il apparait difficile de
parfaitement reproduire les spectres expérimentaux. La variation des valeurs d'énergie a
l'origine calculées est présentée a la figure III.13 montrant une diminution dans le cas du
complexe [Y(hfac);NIT2-Py], et on peut la considérer constante pour le complexe
[Tb(hfac);NIT2-Py] dans l'intervalle de température étudiée. La valeur de Egp a 80 K est
d'approximativement 14600 cm™, plus élevée d'environ 200 cm™ pour les deux complexes

que pour le radical libre (14400 cm™).
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Figure I11.13: Variation du paramétre Egy en fonction de la température

a) [Tb(hfac);NIT2-Py], et b) [ Y (hfac);NIT2-Py]
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La variation des valeurs des décalages A le long de coordonnées normales en

fonction de la température est illustrée a la figure II1.14. Sa variation avec la température

est similaire pour les deux complexes. Elle ne présente qu'une petite variation ne dépassant

pas 10%, confirmant ainsi I'absence de modifications structurales et concordant avec les

informations obtenues par la spectroscopie Raman.
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Figure I11.14: Variation des décalages Ay avec la température

a) [Tb(hfac);NIT2-Py], b) [Y(hfac);NIT2-Py], A; (®), A> (A) et As (m)

Pour les deux complexes, la comparaison des différents parameétres issus du calcul
et leur variation avec la température montre que le facteur phénoménologique 7 est le
principal parameétre présentant une variation significative. Ce parametre augmente par 0.37
cm /K et 0.64 cm™/K quand la température augmente de 80 K a 300 K pour les complexes

[Tb(hfac);NIT2-Py] et [ Y (hfac);NIT2-Py] comme le présente la figure III.15.

a) b) °

320

F(cm-1)

180||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
100 150 200 250 300 100 150 200 250 300

Température (K) Température (K)

Figure II1.15: Variation du paramétre I" avec la température

a) [Tb(hfac);NIT2-Py] et b) [Y(hfca);sNIT2-Py]
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II1.3.1 Effet du ligand non radicalaire (acac)

Nous avons examiné l'influence du ligand non radicalaire par utilisation de
l'acétylacétonate (acac), ligand qui remplace hfac. Les deux complexes ont été étudiés dans
les mémes conditions. Les études structurales montrent que le centre métallique conserve
son environnement avec des distances similaires aux complexes avec le ligand hfac. Les
spectres Raman a température variable ne présentent pas des changements significatifs,
cependant les spectres de luminescence montrent les mémes caractéristiques que ceux
observés pour les complexes avec ligands hfac a savoir le rapprochement des maxima avec
l'augmentation de la température, et une variation linéaire de ces maxima avec la

température, comme présenté a la figure I11.16.

Interglté relative (U, &)

Intenslté relative (U, &)

L e SRR LT L e T
12 Nomb d1.4de 1 16 18‘103 1 12 13 14 15 , 16 17 183(1(]3
ombre dondes {cm ) Nombre dondes fcm )

Figure II1.16: Spectres expérimentaux (ligne continue) et calculés (ligne pointillée) pour

les complexes, a) [Tb(acac);NIT2-Py], et b) [Y(acac);NIT2-Py]

Les valeurs des parameétres utilisés pour le calcul des spectres de luminescence pour les

deux complexes avec le ligand non radicalaire (acac) sont données au tableau III.6.
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Tableau II1.6: Valeurs des parametres utilisés pour le calcul des spectres de luminescence

des complexes (Tb, Y)(acac);NIT2-Py

T (K) | Ego (cm™) [D(em™)| vi(em™) va(em™) viem™) | Ar A, As
80 14450 195  1361.0 6132 2480 116 1 0
120 14400 225  1365.0 6132 2480 117 1 05
T 160 14360 255 13652 6132 2480 117 1 07
E' 180 14350 270  1365.1 6132 2480 117 1 08
4200 14350 280  1365.0 6132 2480 1.18 1.05 0.8
’§ 220 14340 290  1365.2 6132 2480 123 1.07 08
g 240 14340 300  1365.2 6132 2480 124 1.07 08
270 14340 320  1365.0 6132 2480 124 1.07 08
300 14310 340 1365.1 6132  248.00 124 1.07 1
80 14505 225  1446.6  611.64 25836 122 1 1
120 14480 250 1447 611.7  258.00 128 1 1
= 160 14430 270 1447 611.7  258.00 128 1 1
E 180 14410 280 1447 611.7 25800 127 1.05 0.85
Z 200 14400 300 1447 611.7 25800 125 1.03 0.85
g 220 14400 300 14446  613.49 258.00 135 1.15 1
i 240 14350 325 1447 611.7  258.00 125 1.05 0.9
270 14350 325 1447 611.7 25800 137 1.15 1.1
300 14280 340 14446 61350 25836 137 1.15 1
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L'écart d'énergie entre les maxima A et B est reproduit pour les deux complexes comme

présenté a la figure I11.17.
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Figure I11.17: Différence E.xa-Emaxs €xpérimentale (@) et calculée (m) pour les complexes

a) [Tb(acac);NIT2-Py] et b) [ Y(acac); NIT2-Py]

L'énergie a l'origine varie de fagon linéaire avec la température et de fagon plus importante

pour le complexe [Y(acac);NIT2-Py] comme présenté a la figure I11.18.
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Température (K) Température (K)

Figure I11.18: Variation de Eyy avec la température pour les complexes a) [Tb(acac);

NIT2-Py] et b) [Y(acac);NIT2-Py]



44

Le parametre I' présenté¢ a la figure III.19 montre une variation importante avec la
température et cette variation permet de reproduire les spectres expérimentaux de
luminescence comme pour les complexes avec le ligand non radicalaire hfac. Le paramétre

I" augmente par 0.65 cm™'/K pour [Tb(acac); NIT2-Py] et 0.52 cm™/K pour [Y(acac);sNIT2-
Py].

F(cm-1)

100 150 200 250 300 100 150 200 250 300

Température (K) Température (K)

Figure II1.19: Variation du parametre I avec la température pour les complexes a)

[Tb(acac);NIT2-Py] et b) [ Y(acac);-NIT2-Py]

II1.3.2  Analyse

On remarque que pour les deux complexes [Tb(III)NIT2-Py] et [Y(III)-NIT2-Py],
en présence des deux ligands non radicalaires hfac et acac, I'écart en énergie observé entre
les deux maxima A et B des bandes de luminescence varie avec la température. L'écart
change de l'ordre de 200 cm™ entre la température ambiante et 80 K. L'analyse des spectres
Raman montre que la structure ne subit que des changements trés mineurs. Aucune bande
Raman n'explique cette dépendance ni cet écart d'environ 200 cm™. Le calcul des spectres
de luminescence par la théorie quantique dépendante du temps a permis de reproduire les
spectres expérimentaux avec un bon accord. D'aprés les données du calcul, seule la
variation du paramétre I avec la température permet d'expliquer cet effet. En littérature

l'effet MIME a été décrit **®', la théorie de cet effet est décrite en termes de valeurs de tmax
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de la fonction d'autocorrélation. Une équation simple pour la détermination de la fréquence
wy responsable de l'effet MIME a été donnée 61.

Wy = miﬁﬁ + 4F2}/Zk wy, ﬂﬁnk

Cette équation reproduit bien la fréquence responsable de l'effet MIME décrit pour le
composé¢ W(CO)s(py) . L'emploi de cette équation dans notre cas montre une
augmentation avec l'augmentation du paramétre I' et une variation d'environ 40 cm™ - Elle
est beaucoup plus petite que celle observée pour les spectres expérimentaux (200 cm™) et se
produit dans le sens contraire comme présenté a la figure II1.20 pour le complexe

[Y(acac);NIT2-Py] et [ Y (hfac);NIT2-Py]:

w,, simplifié (cm™)

A
||||||||||||||||H|||||||||||||IIIIIII||||||||||||||||||||||||||||||||||||

200 220 240 260 280 300 320 340
F(cm'1)
Figure I11.20: Fréquence my calculé a 1'aide de la formule simplifiée pour les complexes

[Y(acac);NIT2-Py] (A) et [Y(hfac);NIT2-Py] (A)

Effet de I’
L'effet de la variation du parameétre I" a été¢ analysé par des calculs du spectre de
luminescence pour différentes valeurs de I' dans le cas d'une seule fréquence avec un

décalage A non nul.
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Figure II1.21: Spectres calculés pour différentes valeurs de I" (les valeurs sont notées sur le

graphe) a) pour une fréquence de 1472 cm™, b) pour une fréquence de 621 cm™

(dans l'encadré¢ les spectres ont été décalés suivant I'axe des intensités pour plus de clarté)
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L' influence du parametre I" est bien marquée pour la résolution des spectres dans les deux
cas illustrés a la figure II1.21. Le calcul montre que la variation du parameétre I' a une
influence significative sur la position des maxima de bande de luminescence. Pour une
fréquence élevée de 1472 ecm™, l'influence est plus marquée pour le maximum des bandes
de plus faibles énergies dont le maximum se décale vers les énergies plus grandes avec
l'augmentation du paramétre I, tandis que pour une fréquence moyenne de 621 cm™, la
variation de la position du maximum de la bande de luminescence avec l'augmentation de I'
se fait du coté des énergies plus faible et concerne la bande a plus haute énergie. La
combinaison de ces deux fréquences a pour effet de rapprocher les deux bandes de
luminescence avec l'augmentation du parametre I'. Pour un décalage non nul, I'examen de
la fonction d'autocorrélation pour la fréquence de 621 cm™ montre une diminution due au
parametre . La figure I11.22 illustre le cas pour deux valeurs de I" de 200 cm™ et 330 cm™.
Une décroissance dans les deux cas, mais plus lente pour 200 cm™ que pour 330 cm™
menant a des spectres dont le maximum se situe vers la valeur correspondante de I'énergie a

l'origine Ego. L'influence d'une valeur non nulle pour A est aussi donnée a la figure ci

dessous.
1.0
- (r=200cm”, A=0)
208
=
Ny
0.6 (r=200cm™, A=0.5)
0.4
0.2 H
(=330 cm™", A=0)
00 ..|||||||||||||||||||||.|7\."'T:T:I’”|‘ﬁ.*.|.ﬁ.
0 20 40 60 80X10-15
Temps (s)

Figure II1.22: Variation de la fonction d'autocorrélation en fonction de I' et A
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Une valeur non zéro de A conduit a une structure vibronique, soit entiérement ou
partiellement résolue. Pour des valeurs de 0.5 et 1.0 de A et pour la méme valeur de I, plus
la valeur de A est grande, plus la décroissance de la fonction d'autocorrélation et plus
rapide, mais I'élargissement n'est pas symétrique. Dans 1'exemple de la figure I11.22, la
fonction d'autocorrélation présente un plateau a environ 40 fs pour A non nul, contrairement
a la diminution de observée pour A =0. Cela conduit a un é¢élargissement de la bande de
luminescence principalement sur le c6té de faible énergie de Ey et & un décalage du
maximum de la bande vers le coté des faibles énergies.

' méne 3 un

La combinaison avec le mode vibrationnel a haute fréquence 1472 cm’
maximum de la bande a énergie plus élevé qui se décale vers des énergies faibles tant que I”
augmente.

Le maximum du premier élément de la progression dans le mode a haute fréquence est
déterminé par le plus court des ty.x de la fonction d'autocorrélation, a environ 20 fs. Il n'est
pas affecté autant par les effets de tn.x a 40 fs et reste donc essentiellement a une énergie
identique déterminée a partir de 1'équation analytique pour l'intervalle MIME. La différence
entre les maxima diminue et I'effet peut étre donc observé dans les conditions suivantes:

1.- La progression de haute fréquence (fréquence supérieure a 5 I).

2.- Au moins un mode a basse fréquence avec un décalage A # 0 (fréquence inférieure a 2
I).

Conclusion

Les propriétés spectroscopiques de luminescence des complexes ¢étudiées dans ce
chapitre dépendent de la température tandis que leurs structures ne présentent pas des
changements importants avec la température comme le suggerent les variations mineures
des pics Raman. Les écarts d'énergie entre les maxima varient avec la température,
variations de l'ordre de 200 cm™ sur la gamme de températures étudiées. Aucune bande
Raman ne présente cette variation. L'utilisation d'une combinaison de fréquences a permis
de calculer ces spectres expérimentaux et d'expliquer les variations avec la température que

présentent les spectres de luminescence.
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Chapitre IV : Propriétés spectroscopiques d'une série de

complexes d'or(I)

I1V.1 Introduction

Dans le chapitre III, nous avons présenté des transitions électroniques qui sont
plutét centrées sur le ligand et sont modifiées par le métal. Dans ce chapitre nous
présentons des cas de transitions centrées sur l'ion métallique d'or(I). Nous explorons
l'influence des ligands des complexes trimétalliques d'or(I) conjointement a l'effet de la
variation des conditions externes de pression et de température sur le comportement de
luminescence. Les spectres de luminescence pour les différents triméres d'or(I) et leur
interprétation seront présentés en relation aux données cristallographiques ®* obtenues par
I'équipe du Professeur Paul. R. Raithby, Université de Bath (Angleterre). Ces données
cristallographiques a pression et température variables sont utilisées pour mieux
comprendre les différents phénoménes spectroscopiques. Les différents types
d'empilements et les distances intermétalliques seront examinés pour expliquer les
déplacements observés pour les bandes de luminescence. Dans ces complexes, les
interactions aurophiles sont dominantes, mais ne sont pas les seuls effets a considérer.
D'autres facteurs sont a examiner tels que la structure moléculaire et les différentes

interactions intermoléculaires.

Présentation des complexes d'or (I) étudiés
Les complexes moléculaires d'or(I) présentent un intérét croissant dans plusieurs
domaines d'application, en particulier en photonique, principalement a cause de leur
luminescence *°. Ces applications ont été développées surtout pour les dicyanoaurates, qui
présentent un décalage du maximum de la bande de luminescence vers le rouge avec la

35,64

diminution de température ® ou l'augmentation de la pression . Pour comprendre

l'influence des interactions aurophiles et d'autres effets structuraux, en particulier les
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interactions Au-Au sur la luminescence, cinq complexes d'or(I) ont été analysés par

spectroscopie. Ces complexes ont €té caractérisés par la diffraction X sur monocristal a

plusieurs températures et pressions. L'effet de la variation de ces deux paramétres sur le

comportement de luminescence nous permettra de comprendre 1'origine de leurs propriétés

de luminescence et de les comparer a leurs propriétés structurales. Les complexes utilisés

pour cette étude sont présentés au tableau IV.1

Tableau IV.1: Les cinq trimeres d'or(I) etudiés et leur nomenclature

Nom Nom Unité asymétrique
4.1 tris(uy-pyrazolato-N,N)-tri-or(l) [Au(u-pz)]s %
4.2 tris(uy-3,5-diphénylpyrazolato-N,N)-tri-or(l) [Au(u-3,5-Phy-pz)]; %
4.3 tris(uy-3,5-diisopropyl-1,2,4-triazolato-N,N)-tri-or(l) [Au(3,5-i-Pr,Tz)]; %
4.4 tris(uy-3-méthyl-5-phénylpyrazolato-N,N)-tri-or(l) [Au(u-3-Me-5-Ph-pz)]; *®
4.5 tris(uy-3,4,5-triméthyl pyrazolato-N,N)-tri-Au(l) [Au(u-3,4,5-Me-pz)];

pz= anion pyrazolate, C3H3Ny’

La figure IV.1 représente les structures schématiques pour les 5 complexes étudiés

Au Au

N \N /_ﬂ/N
/ N:
LU O O i I

Figure I'V.1: Structure schématique des complexes d'or(I) étudiés
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La syntheése des complexes 41, 4.2, 4.4 et 4 5 est treés similaire. Elle consiste a

I’ajout en excés de triéthylamine & une solution de chlorure d’or Au(THT)CIl dans THF +%

comme montre le schéma suivant. Le cristal est obtenu apres une évaporation trés lente.

R2
H Rs N\Ry
Ry N \
N—N
1 eq NEt3 / N\
’ N + AuTHT)Cl — Adyinnmnn Au +NECl
/ THF VAR
E ion lent NG e Rs
R; vaporation lente R4 N s /o
\ N Au—N
Rs / _—
R
R; %, R,

R=H, Me, ou Ph

Figure I'V.2: Procédure de synthese utilisée pour les complexes d'or(I) étudiés

Pour le complexe 4.3, la synthése se fait dans une solution de méthanol comme décrit en

., 20 , . , s1e g \
littérature =. Le schéma ci dessous montre la procédure utilisée pour sa synthése.

N

Au||||||||||||Au
leq NEt3 ,,,/,, \\\\\ FNELC
MCOH // \:J N/ ~
Evaporation lente j\ /t N

Figure IV.3: Procédure de synthese utilisée pour le complexe 4.3

Les procédures utilisées pour chaque complexe sont décrites plus en détail en

s 20,62,65,67
littérature ="

. Le produit final est obtenu sous forme de monocristal et tous les
composés sont stables aux conditions ambiantes. Les différentes structures sont étudiées par
la cristallographie. On peut aussi voir que ces composés ont des comportements différents
au niveau spectroscopique parce que les mailles et les structures s'adaptent de maniere
différente aux perturbations externes. La diminution de la température ou 'augmentation de

la pression ménent a une réduction des distances, voir méme une transition de phase pour

certains complexes. Deux types d'interactions Au-Au sont a considérer:
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- les interactions Au-Au intra-trimeres, entre centres Au(l) induits par la présence des
ligands ne présentant pas de variation significative avec la température et la pression.

- les interactions Au-Au inter-trimeres qui représentent les interactions entre ions d'or(I) de
deux unités voisines, entre deux trimeéres isolés et aussi entre hexameéres qui sont trés
sensibles aux perturbations externes. Le schéma suivant illustre ces différents types

d'interactions dans le complexe 4.1

&
- &
§‘~ "
-
-
s
» /
Yy Intra-trimére
‘\
[
‘l L ]
.

L]
L L)
“ Inter-trimére
\
L)
.
e
%, Inter-hexamére
e

L)
Cy

N> N>

*
.O

Figure I'V.4: Les trois types d'interactions entre les ions d'or(I) dans le complexe 4.1

IV.2 Résultats spectroscopiques

IV.2.1  Complexe 4.1: tris (n,-pyrazolato-N,N)-tri-or(I)

Luminescence a pression variable

La figure IV.5a montre les spectres de luminescence normalisés pour les différentes

pressions explorées sur le complexe 4.1.
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Figure IV.5: a) Spectres de luminescence du complexe 4.1 a pression variable, b) variation

de Enax (), et ) variation de E.x (I1).

Le profil de luminescence pour le complexe 4.1 est grandement modifi¢ sous 1'effet
de la pression. Ceci concerne la forme des bandes et la position de leur maximum. Le
spectre de luminescence a pression ambiante présente une bande (I) large dont le maximum
se manifeste 4 environ 13165 cm™, et un épaulement visible vers 16000 cm™. Le maximum
de la bande (I) se déplace vers les basses fréquences jusqu'a 11 kbar. A cette pression, on
note la disparition de cet épaulement et l'apparition d'un autre aux alentours de 14600 cm™,
qui prendra la forme d'une bande (II) au fur et 4 mesure que la pression augmente. Pour des
pressions supérieures a 22 kbar, la bande (II) se situant aux environs de 14850 cm™ devient
plus intense et son intensité augmente avec la pression au détriment de celle de la bande(I).
Cette derniére disparait complétement a des pressions voisines de 40 kbar. Les deux bandes
sont tres larges avec une largeur a mi-hauteur d'environ 2000 cm™. L'examen de la variation
du E..x(I) en fonction de la pression, présentée a la figure IV.5 (b) montre que cette
variation a un comportement bimodal, elle est d'environ -46 cm’'/kbar jusqu'a 11.5 kbar,
puis de l'ordre de 8 cm™'/kbar vers les hautes énergies. La variation du maximum de la
bande (II) est présentée a la figure IV.5 (c), elle est linéaire avec une variation de l'ordre de

-11 cm'/kbar. Pour les pressions intermédiaires entre 22 kbar et 29 kbar, les deux bandes
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de luminescence coexistent avec des intensités comparables. On note que la détermination
du maximum de la bande (II) est difficile a cause de son chevauchement avec celle due a la
luminescence du rubis. La différence d'énergie entre les maxima des deux bandes est
d'environ 1500 a 1900 cm™. Ceci pourrait étre le résultat d'un changement structural induit

par la pression.

Spectres Raman a pression variable

Les spectres Raman en fonction de la pression (entre P, et 32 kbar) du complexe
4.1 sur la zone de fréquence de 100 cm™ a 4000 cm™ ont été mesurés. On peut observer
I’effet de la pression sur certaines des vibrations du complexe 4.1 a la figure [V.6a et 4 la
figure IV.7. Ces spectres montrent que les ratios d’intensité et les positions des bandes ne
changent pas beaucoup avec la pression, indiquant que le composé¢ ne subit pas de
transition de phase, et qu'il n'y a pas de variation majeure de la structure avec les
changements de pression. Les spectres Raman ne donnent pas beaucoup d’information car
I’intensité des bandes diminue rapidement avec la pression. Tous ces spectres Raman sont

reproductibles et réversibles ce qui montre que l'effet de la pression n'est pas permanent.

: 342
a - F b)
40 kb . E
« ' = £ 3400 o 5"
- O L -
= ' 32 kbar ~ o e
Dl e o 3381 rad
= N
= ! 23.5 kbar o F
T % 336 o
[ 23 kbar E -7
o — T £ 3aap .
2 = e
§ M 5 332F &
£ © F -
= ) 15.5 kbar 5 330F 4 %
f S : "
: 11.5 kbar g 3B
r’ L] “-_
- 3.5 kbar E 3261
|||f||||||||||||||||||||||||| 3240'||||E|_)||||1|0||||1|5||||2|0||||2|‘l._)||||3|0||||35
320 330 340 350 360 370 380
Déptacement Raman (cm ') Pression (kbar)

Figure IV.6: a) Spectre Raman entre 320 cm™ et 380 cm™ et b) variation de la fréquence

du mode symétrique pour le complexe 4.1 avec la pression.

Le spectre Raman du complexe 4.1 a pression ambiante présente des similitudes a celui
publié¢ pour le complexe Ag(I)-Pyrazolide ®®. Avec l'augmentation de la pression les

différentes bandes Raman se déplacent de facon tres faible vers les hautes fréquences. Ceci
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montre que la structure ne subit pas des changements majeurs, toutefois un changement
d’évolution des différentes pics se produit aux alentours de 20 kbar, zone de pression pour
laquelle la bande (II) de luminescence commence a devenir plus intense. La figure IV.6a
montre le spectre Raman entre 320 et 380 cm™ pour les deux modes symétrique et
asymétrique Au-N, et sur la figure IV.6b est présentée 1'évolution de la bande Raman du
mode symétrique. Le mode antisymétrique qui se manifeste vers 360 cm™ est présent aussi,
mais son intensité est trés faible ce qui rend son analyse difficile. L'évolution de la bande
Raman la plus intense du spectre qui se manifeste vers 1180 cm™ présente une discontinuité
dans son évolution aux alentours de 22 kbar comme présenté a la figure IV.7, et la bande

devient plus symétrique pour les hautes pressions.
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Figure IV.7: Spectres Raman entre 1140 cm™ et 1250 cm™ du complexe 4.1 a pression

variable
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Luminescence a température variable

Les spectres de luminescence du complexe 4.1 a température variable sont présentés
sur la figure IV.8 a), et la variation de E.x pour les bandes (I) et (II) aux figures IV.8 b) et
IV.8¢).
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Figure IV.8: a) Spectres de luminescence a température variable du complexe 4.1, b)

variation de E(I)et ¢) variation de Epax (I1)

Comme observé pour le complexe 4.1, a pression variable, la variation de la température a
un effet sur les spectres de luminescence. A température ambiante, la principale bande de
luminescence est trés large avec un maximum situé a 13165 cm™ accompagné d'un
épaulement vers 16000 cm™. Cet épaulement disparait et un autre apparait aux températures
inférieures a 230 K vers 14560 cm™. Cet épaulement prend la forme d'une bande dont
l'intensité augmente au fur et & mesure que la température diminue. L'évolution des maxima
des deux bandes est présentée sur la figure IV.8b et IV.8c. Le maximum de la bande (I)
présente une évolution trés faible vers les hautes énergies de l'ordre de 2.8 cm™'/K. Le

maximum de la bande (II) présente un déplacement vers les hautes énergies de 'ordre de
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5.5 cm™'/K. On note la coexistence des deux bandes pour les basses températures avec une
différence d'énergie entre les deux bandes de l'ordre de 1700 cm™ & 2000 cm™, du méme

ordre de grandeur que celle observée a pression variable.

Spectroscopie Raman a température variable
Les spectres Raman a température variable pour le complexe 4.1 ont été¢ mesurés sur
la plage de fréquence de 100 cm™ a 4000 cm™. En général les spectres Raman présentent
une meilleure résolution a basse température. La figure IV.9 montre les spectres Raman sur

certaines plages de fréquence.
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Figure IV.9: Spectre Raman (A=785 nm) du complexe 4.1 a température variable

Ces spectres ne montrent aucune évidence pour une transition de phase, et 1'évolution des
bandes Raman est continue. On note toutefois l'apparition vers 160 cm™ d'une bande
Raman aux températures inférieures a 150 K, et une bande Raman vers 1290 cm™ a partir
de 213 K (zone de température pour laquelle la bande de luminescence a plus haute énergie
devient plus intense) comme on note un dédoublement du pic de la vibration asymétrique
vers 360 cm™ qui se manifeste avec la diminution de la température. Ces observations
peuvent étre comparées avec les changements observés pour les spectres de luminescence.

Le pic correspondant au mode de vibration symétrique Au-N & 330 cm™ évolue avec la
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diminution de la température mais de fagon trés faible par rapport a celle observée en

pression, comme montré a la figure IV.10.
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Figure IV.10: Variation de la position du pic symétrique pour le complexe 4.1 a

température variable

1V.2.2 Complexe 4.2: tris(p,-3,5-diphénylpyrazolato-N,N)-tri-or(I)
Luminescence a pression variable

Les spectres de luminescence du complexe 4.2 a pression variable sont présentés a
la figure IV.11. Le complexe 4.2 ne présente pas de luminescence a pression
atmosphérique. Aux pressions jusqu'a 30 kbar nous n'observons aucun changement au
niveau de la luminescence. Les intensités qui se manifestent vers les hautes énergies sont
dues aux bandes Raman et leur présence nous renseigne sur la treés faible luminescence du

matériau.
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Figure I'V.11: Spectres de luminescence du complexe 4.2 a pression variable

Spectres Raman a pression variable
Les spectres Raman pour le complexe 4.2 ne montrent pas de différences majeures

avec la pression comme le présente la figure IV.12
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Figure I'V.12: Spectres Raman pour le complexe 4.2 a pression variable

Luminescence a température variable
La luminescence ne dépend pas beaucoup de la température, comme illustré a la
figure IV.13. Une luminescence trés faible est observée sur toute la plage de température

étudiée.
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Figure IV.13: Spectre de luminescence du complexe 4.2 a température variable

IV.2.3  Complexe 4.3:tris (n,-3,5-diisopropyl-1,2.,4-
triazolato-N,N)-tri-or(I)

Luminescence a pression variable
Les spectres de luminescence obtenus a pression variable pour le complexe 4.3. sont
présentés a la figure IV.14a, et I'évolution de E; . sur la figure IV.14b. Une bande assez
large dont le maximum se situe vers 13870 cm™ se manifeste & pression ambiante. Cette
bande s'élargit davantage aux pressions élevées, ceci semble dii a une détérioration du

cristal au fur et a mesure que la pression augmente.
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Figure IV.14: a) Spectres de luminescence a pression variable du complexe 4.3, et b)
variation de E.x
Pour les pressions inférieures a 10 kbar, la position du maximum n'est pas trés sensible a la
pression comme montré a la figure IV.14 (b). Elle se manifeste par une légere augmentation
de l'ordre de 0.6 cm™'/kbar. Cette augmentation devient plus importante, de l'ordre de 12
cm’'/kbar, jusqu'a 17 kbar. Pour des pressions supérieures a 17 kbar, la position de Epax
diminue de -5 cm™'/kbar jusqu'a 23 kbar, suivi d'une diminution assez importante de l'ordre
de -58 cm!/kbar. Pour des pressions supérieures a 29 kbar, une évolution de E,,.x de 'ordre
de 22 cm/kbar vers les hautes énergies est observée. Ces informations témoignent d'un

changement structural trés important en fonction de la pression.

Spectres Raman a pression variable
Les différentes bandes Raman du spectre se décalent vers les hautes fréquences et
perdent leur résolution avec l'augmentation de la pression comme présenté a la figure
IV.15. Cela nous ne permet pas de déceler ces transitions, toutefois on peut remarquer le

changement du rapport d'intensité des pics vers 1070 cm™ et 1090 cm™ .
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Figure IV.15: Spectres Raman pour le complexe 4.3 a pression variable

Luminescence a température variable

Les spectres de luminescence du complexe 4.3 aux différentes températures
explorées sont présentés a la figure IV.16a, et la variation du maximum de la bande avec la
température a la figure IV.17b. A température ambiante, une bande large se manifeste
autour de 13850 cm™. La bande subit un élargissement qui se produit du coté de faible
énergie comme montré a la figure 11a, possiblement une conséquence de 1'expansion de la
structure avec I'augmentation de la température. La largeur a mi-hauteur varie linéairement
en fonction de la température, sa variation présentée a la figure IV 16 (b), est de 1'ordre de

1.68 cm™ /K.



64

1 .
1000 .
—_ ] S om
= L~ - 168+ 024 cm” /K
3 £ 950 ‘a
bl 1 n
= 5 ]
= 3 ] ;
3 %007 '
= i ]
s = m .
| = 4
-
ﬁ 5 850 P
z ]
o
= ] K
800
] m
750 | 4
1 .
II||_III|IIII|IIII|IIII
120 125 130 135 140 145 150 45e,10° 100 150 200 250 300

Nombre d'ondes (cm") Température (K)
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Figure IV.17: a) Spectres de luminescence et b) Variation de E,.x pour le complexe 4.3 en

fonction de la température (* valeurs de température prises en montée)

Avec la diminution de la température, le maximum de la bande de luminescence se décale

vers les basses énergies. Cette variation linéaire est de l'ordre de -0.68 + 0.1 cm™'/K. Ce
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comportement est réversible ce qui montre que l'effet de la variation de la température n'est

pas permanent.
Spectres Raman a température variable

Les bandes Raman enregistrées a température variable pour le complexe 4.3 sont
présentées a la figure IV.18. Le spectre Raman ne présente pas de variation significative
des positions des bandes, montrant ainsi que la structure ne subit pas de modification

importante avec la température. La bande la plus intense du spectre est située a 890 cm™.
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Figure IV.18: Spectre Raman pour le complexe 4.3 a température variable

IV.2.4  Complexe 4.4: tris (n,-3-méthyl-5 phénylpyrazolato-
N,N)-tri-or(I)
Luminescence a pression variable

A pression atmosphérique, le complexe 4.4 présente une tres faible luminescence.
En augmentant la pression, il est tres difficile de déceler la luminescence en utilisant un
cristal de rubis comme étalon, puisque les bandes de luminescence des deux composés se

chevauchent et celles du rubis 1'emportent en intensité. Nous avons calibré la pression par le
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suivi du déplacement induit par la pression du mode phonon 7, du diamant des fenétres de
la cellule a enclume utilisée. Cette bande dont la position a pression ambiante se situe a
1332.5 cm™ se décale vers des fréquences plus élevées en fonction de la pression d'aprés la
référence ®. La figure IV.19a présente les spectres de luminescence obtenus & pression

variable et I'évolution du maximum de la bande a la figure IV.19b.
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Figure IV.19 : a) Spectres de luminescence, et b) évolution de E,,x dans le complexe 4.4

en fonction de la pression

Le complexe 4.4 ne présente pas de luminescence a pression ambiante. Dés l'application
d'une faible pression (2.5 kbar), une bande de luminescence centrée a 13320 cm™ apparait.
Son maximum se déplace d'environ -11 cm™/kbar vers les plus faibles énergies jusqu'a 20
kbar. Le maximum de la bande se déplace vers les hautes énergies jusqu'a 30 kbar a hauteur
de 16 cm™'/kbar. Pour des pressions supérieures a 30 kbar, une nouvelle diminution du
maximum de la bande de -12 cm™/ kbar est observée. La figure IV.19b, résume I'évolution
du maximum de la bande avec la pression. On note aussi I'¢largissement de la bande avec
I'augmentation de la pression. La bande est environ deux fois plus large a 43 kbar qu’a 2.5

kbar.
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Spectres Raman a pression variable

Les bandes Raman enregistrées a différentes pressions pour le complexe 4.4 ne
montrent aucun changement significatif comme présenté a la figure IV.20. La bande Raman
la plus intense est située vers 1600 cm™ (la raie Raman vers 1330 cm™ est due au diamant

de la cellule a enclume).
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Figure 1V.20: Spectre Raman pour le complexe 4.4 a pression variable

Luminescence a température variable
Les spectres de luminescence en fonction de la température pour le complexe 4.4

sont présentés a la figure IV.21a et I'évolution de Enax a la figure IV.21b.
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Figure I'V.21: a) Spectres de luminescence, et b) évolution de E,,x & température variable

pour le complexe 4.4

Le complexe 4.4 ne présente pas de luminescence a température ambiante. Avec la
diminution de la température, dés 253 K, une bande de luminescence centrée a 13480 cm’!
avec une largueur 4 mi-hauteur de 1100 cm™ est observée. La largeur de la bande reste
constante avec la température, contrairement a la forte variation observée sous pression. Le
maximum de la bande évolue linéairement vers les basses énergies avec la diminution de la
température. Cette variation est de I'ordre de 1.1 cm™'/K. On constate aussi la présence d'un
épaulement vers 15200 cm™ qui persiste avec la diminution de la température. Cet
épaulement semble de méme origine que celui responsable de I'¢largissement de la bande

de luminescence avec la pression.

Spectres Raman a température variable
Les bandes Raman a différentes températures présentées sur la figure 1V.22
montrent une résolution avec 1'abaissement de la température. La bande la plus intense du
spectre est située 4 1600 cm™, et une nouvelle bande Raman se manifeste vers 1418 cm™ &
partir de 213 K. Les autres bandes Raman ne présentent pas des changements notables avec

la température.
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Figure I'V.22: Spectre Raman du complexe 4.4 a température variable

IV.2.5 Complexe 4.5: tris(n,-3,4,5-triméthylpyrazolato-
N,N)-tri-or(I)

Luminescence a pression variable

Les spectres de luminescence a pression variable pour le complexe 4.5 sont
presentés a la figure IV.23a. Une bande de luminescence large d'environ 3650 cm™ et
centrée vers 15000 cm™ se manifeste & pression ambiante. En augmentant la pression, la
bande se décale vers les faibles énergies. La variation du maximum de la bande présente un
comportemant bimodal. Une premiére diminution assez faible de -15 cm™ /kbar jusqu'a 19
kbar, suivie d'une forte diminution de -60 cm™ /kbar. La largeur a mi-hauteur présente aussi
un comportement bimodal en fonction de la pression comme montré a I'encadré de la figure

IV.23b.
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Figure IV.23: a) Luminescence, et b) variation de E,.x et de la largeur a mi-hauteur dans le

complexe 4.5 avec la pression

Spectres Raman a pression variable

Les spectres Raman mesurés a différentes pressions pour le complexe 4.5 sont

présentés a la figure IV.24. Ces bandes perdent rapidement leur résolution avec la pression,

toutefois on observe que les bande Raman vers 1180 cm™ et 1240 cm™ subissent un léger

déplacement d'environ 4 cm™ aprés l'augmentation de la pression de 19.5 kbar & 23.5 kbar.

La qualité du spectre ne permet pas toutefois de quantifier le décalage de ces bandes.
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Figure I'V.24: Spectre Raman du complexe 4.5 en fonction de la pression
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Luminescence a température variable

Les spectres de luminescence en fonction de la température pour le complexe 4.5
sont présentés a la figure IV.25. Une bande de luminescence intense dont le maximum se
situe a environ 15200 cm™ domine le spectre 4 température ambiante. Une structure
vibronique résolue apparait a basse température. La différence d'énergie entre les maxima
peut étre mesurée directement sur le spectre, et elle est d'environ 1150 + 80 cm™ 4 78 K, ce
qui peut étre attribué a des étirements azote-carbone dans le cycle. Les nouvelles bandes
présentent des maxima qui se situent aux environs de 18410 cm’ pour Exi, 17160 cm™,
15960 cm™ et 14840 cm’™ pour Eqax2, Emaxs €t Emaxa. L'évolution moyenne du maximum de
la bande est présentée a la figure IV.21b. Elle présente une augmentation avec la
température de l'ordre de 0.86 cm™/K. Le calcul fait par utilisation du modéle simple utilisé
au chapitre précédent a été effectué pour reproduire le spectre expérimental. Ce calcul ne
permet pas de faire un affinement 100% compatible avec 1’expérience, ce qui indique

possiblement que nous sommes en présence de plusieurs complexes inéquivalents.
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Figure IV.25: a) Luminescence du complexe 4.5, et b) variation de E,.x a température

variable
Spectres Raman a température variable

Le spectre Raman a température variable pour le complexe 4.5 présenté a la figure
IV.26 montre une résolution meilleure a basse température. On a un dédoublement du pic

Raman vers 650 cm™ et 1350 cm™ aux températures inférieures & de 173 K. La fréquence
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de la bande Raman se situant vers 1180 cm™” est comparable a l'espacement entre les
maxima des bandes de luminescence observées sur les spectres de luminescence qui est de
1150 + 80 cm™. Avec la diminution de la température cette bande ne change de position

que d'environ 2 cm™ entre 78 K et 293 K.
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Deplacement Raman (cm 1) Deplacement Raman (cm )

Figure IV.26: Spectres Raman a température variable pour le complexe 4.5

Calcul de luminescence a température variable pour le complexe 4.5
Les spectres de luminescence du complexe 4.5 pour différentes températures ont pu étre
reproduits par utilisation d'une seule fréquence de 1180 cm™. Les différents paramétres
utilisés pour le calcul des spectres sont donnés au tableau IV.19. La figure IV.27 présente

un exemple des spectres de luminescences calculés a 173 K et a 78 K.
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Tableau IV.2: Paramétres utilisées pour le calcul des spectres de luminescence pour le

complexe 4.5 a température variable

T(K) Ego(cm™) I'(cm™) v(cm ) A
293 18460 370 1183 2.85
173 18460 320 1186 2.90
133 18460 280 1186 2.82
78 18460 260 1186 2.80
78K 173K
10 12 14 16 18)(103 12 14 16 18)(103
Nombre d'ondes (cmd) Nombre d'ondes (cm ')

Figure IV.27: Spectre expérimental (ligne continue) et calculé (ligne pointillée) a

température variable pour le complexe 4.5.

IV.3 Discussion

Le déplacement des maxima des bandes de luminescence résultant des effets
externes refléte 1'effet de ces derniers sur les niveaux d’énergie et des liaisons chimiques.
Les différents spectres de luminescence réalisés sur les cinq complexes a température et
pression variables sont réversibles. Le complexe 4.2 se distingue de la série par 1'absence de
la luminescence sur la plage de température et de pression étudi€e, et se distingue aussi par
I'absence des interactions aurophiles car la plus courte distances entre deux cations d'or(I)
de deux unités voisines est de plus de 7 A. Méme a haute pression, cette séparation reste

trés grande pour la création des interactions aurophiles.
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Effets a température variable

En général, 1'abaissement de la température et les faibles pressions ont des effets
similaires sur le comportement de luminescence du complexe. Pour le complexe 4.1, les
bandes de luminescence subissent des changements importants et on constate une présence
de deux bandes de luminescence sur une large gamme de température. Ces bandes
présentent une largeur 4 mi-hauteur d'environ 4000 cm™ couvrant méme l'intervalle en
énergie séparant les maxima des deux bandes qui'est d'environ 2000 cm™. Une inversion du
rapport d'intensité des deux bandes se manifeste entre 143 K et 223 K. Ce comportement a
6té observé vers 200 K pour le complexe KAu(CN), , mais il concernait la diminution de
l'intensité de la bande de haute énergie par rapport a celle de faible énergie, ce qui est di a
un transfert de charge du métal au ligand MLCT. Le déplacement des maxima des deux
bandes évolue vers les basses énergies avec la diminution de la température. Cette
diminution de l'ordre de -3 cm™'/K et -5 em™/K pour Ep.x (I) et Enax (I) est en accord avec
la réduction de 0.05 A que subissent les distances intermoléculaires les plus courtes entre
cations or(I). Les différentes données sont résumées dans le tableau en comparaison avec

celles données en littérature.

Tableau IV.3: Déplacement des maxima de luminescence et distances intermoléculaires

les plus courtes Au(I)-Au(I) a temperature variable dans le complexe 4.1

Complexe Température Emax(cm™) AE ma /AT Séparation entre
(K) (cm™/K) cations Au(I) (A)

4.1 180 - 100 14746 - 14486 5.5 3.126 4 3.108*

- - - 3.270 4 3.259

298 - 103 13165 -12667 2.8 3.158 4 3.108*

3.310 a4 3.259

KAu(CN), * 300 - 78 15873-15473 5 3.6423.58
25641 -24541 1.8

* distances hexameres
La variation avec la température observée pour les maxima des bandes de
luminescence est comparable a celle du KAu(CN),, ce qui laisse penser que l'origine du

comportement est la méme, menant a une réduction de 0.05 A de la séparation entre les
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cations d'or(I) sur la méme plage de température. Les données cristallographiques ® pour le
complexe 4.1 montrent que les différents paramétres de maille présentent une discontinuité
vers la température de 210 K, mais ce changement reste mineur car aucune transition de
phase n'est décelée au niveau cristallographique.

La figure IV.28 montre la variation du volume de la maille et des distances

intermoléculaires Au(I)-Au(I) avec la température pour le complexe 4.1.
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Figure I'V.28: Volume de la maille et distances intermoléculaires Au(I)-Au(I) en fonction

de la température pour le complexe 4.1

Par contre, les spectres Raman entre 213 K et 223 K montrent l'apparition d'une
bande Raman avec une intensité trés faible vers 1290 cm™. Cette fréquence élevée
démontre l'implication du ligand. Les spectres de luminescence correspondants sont

présentés a la figure IV.29.
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Intensité relative (u. a)

Intensité relative (u. a)

243 K

213K

1280 1290 1300 1310 1320

12 14 16 18x10°

Nombre d'ondes (cm'1) Deplacement Raman (cm"1)
Figure 1V.29: Spectres de luminescence a 213 K et 243 K et spectres Raman

correspondants pour le complexe 4.1

Le maximum de la bande de luminescence du complexe 4.3 présente un léger
déplacement vers les hautes énergies, soit un décalage de l'ordre de 0.68 cm /K. Bien que
la valeur du décalage est faible, elle reste non-négligeable car il se fait du coté de plus haute
énergie. Ce décalage est causé par le changement de la symétrie de I'unité hexa-nucléaire de
Ds a C; provoqué par la diminution de la température et mesuré par cristallographie. Les
distances Au-Au intermoléculaires, en particulier, les deux distances Au2-Au3' et Au3-Au2'
subissent une élongation d'environ 0.13 A sur la plage de température examinée soit
0.00067A/K, tandis qu'une forte réduction de la distance Aul-Aul' de l'ordre de 0.27 A
(0.001 A/K) est observée. Cette situation provoque une inclinaison des plans formés par les
trois cations d'Au(l) d'environ 3.3° l'un par rapport a l'autre. La figure 1V.30 illustre ce

changement de conformation .
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Figure I'V.30: Changement de conformation avec la température pour le complexe 4.3

La figure IV.31 présente la variation des distances intermoléculaires *° avec la température

dans le complexe 4.3.

3.55

- 0.0007 A/K
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Figure IV.31: Distances intermoléculaires Au(I)-Au(I)en fonction de la température

pour le complexe 4.3
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On note que TIAu(CN), présente aussi une augmentation du parametre de maille b et une
élongation de la distance intermoléculaire Au(I)-Au(l) de 2.893 A a 3.068 A avec la
diminution de la température de 300 K a 80 K. Le maximum de la bande de luminescence
se déplace vers les basses énergies d'environ 7.5 cm /K avec la diminution de la

température 3670

, ce qui montre que les interactions entre cations d'Au(l) dans les trimeéres
sont tres différentes de celles dans le dimére du complexe linéaire.

Pour le complexe 4.4, I'absence de luminescence a température ambiante est due a la
plus courte distances Au(I)-Au(I) qu'est de 3.678 A. Cette distance est a la limite supérieure
pour les interactions aurophiles. La diminution de la température réduit les différentes
distances intermoléculaires Au(I)-Au(l), et la bande de luminescence apparait a partir de
250 K. Le maximum de la bande de luminescence se déplace d'environ 1 cm™/K vers les
faibles énergies. La variation subie par la plus courte distance Au2-Au3' présentée a la
figure IV.32 est de 0.04 A jusqu'a 100 K, elle diminue linéairement de 0.0002 A/K avec la

diminution de la température. Cette contraction se fait alors sans changement d'orientation

entre les deux plans formant I'unité hexa-nucléaire.

3.70

3.69

3.68

3.67
E 0.0003 A/K

3.66

dauz-Auz)

3.65

Distance intermoleculaire Au(l)-Au(l) (A)

100 150 200 250
Température (K)

Figure I'V.32: Distances intermoléculaires Au(I)-Au(I) a température variable pour

le complexe 4.4
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Le maximum de la bande de luminescence du complexe 4.5 évolue vers les faibles
énergies avec la diminution de la température, il subit une diminution de 0.86 cm™/K. On
note qu’au niveau structural, la plus courte distance entre deux cations or(I) des deux
triméres subit une diminution assez importante de 0.085 A. Elle diminue de 3.334 A a
température ambiante a 3.249 A a 100 K représentant ainsi 0.0004 A/K. Les spectres de
luminescence montrent une structure vibronique avec l'abaissement de la température, et les
maxima des bandes sont séparés par environ 1180 cm™, le décalage vers les faibles énergies
est di a la diminution de la plus courte distance Aul-Au2' comme présentée a la figure

IV.33.

3.34
¥

3.32 - R
7 o‘
3.30 0.0004AK _*

3.28 .
i ,V
326 ,°

¥

3.24 LI I LI I L I B | I LILELEL

100 150 200 250
Température (K}

Distance intermoléculaire Au1-Au2' (A)

Figure I1V.33: Variation de la distance intermoléculaire Au(I)-Au(I) avec la
température pour le complexe 4.5
Le tableau suivant résume les différentes données spectroscopiques des complexes

d'or(I) étudiés avec la température
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Tableau IV.4: Déplacement des maxima de luminescence et séparation Au(I)-Au(I)

avec la température.

Complexe Enmax AE/AT | Température Distance Réf
(em™) | (em’V/K) (K) Au(l) - Au(l) (A)
4.1 13165 2.8 300 - 100 3.158 -3.108 cette
- - 3.309 - 3.259 étude
14664 | 5.5/23 | 210-100 3.134 - 3.108
- 3.285-3.259
[u3- 14706 298 - 77 3.542 -3.321 -
S(AuCNC7HI3):] | 20408 77 3.321
TIAu(CN), 20850 7.5 300 - 60 3.04-3.09 36
3.07-2.98
4.2 - - 300 - 100 7.559 - 7.479 cette
étude
4.3 13850 | -0.68 300 - 95 3.463 - 3.193 cette
3.416 - 3.548 étude
4.4 13630 | 1.08 240-100 | 3.6635-3.6368 | cette
3.6831-3.6422 | étude
4.5 15031 | 0.85 293-100 | 3.3345-3.2494 | cette
étude
KAu(CN), 15873 5 295 - 78 3.64 - 3.58 63
25640 1.8

A partir du tableau IV.4, on remarque qu'en général les triméres présentent une

bande de luminescence a faible énergie par rapport a celle du dicyanoaurate MAu(CN),,
seul le complexe 4.3 se distingue par la variation de E,,x vers les hautes énergies avec la
diminution de la température. Ceci est dii au changement de conformation de 1'unité hexa-
nucléaire de D3 a C,. Les autres complexes présentent le méme ordre de grandeur quant a la

variation de E . et la diminution de la distance intermoléculaire Au(I)-Au(I).
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Effets a pression variable

Pour le complexe 4.1, avec l'application des pressions jusqu'a 38 kbar, le décalage
de la bande de luminescence est de 'ordre de -46 cm™'/ kbar et -11 cm'l/kbar, pour Enax (1)
et Emax (II) respectivement. Ceci est en accord avec la diminution de 0.27 A de la distance
intermoléculaire Aul-Au3' de l'ordre de 0.007 A/kbar qui passe de 3.309 A & pression
ambiante a 3.034 A a 38 kbar. La distance inter-hexamére Au2-Au3' présente aussi une
diminution de 0.23 A de 3.158 A a 2.925 A. La diminution des différentes paramétres
cristallographiques avec la pression montre une discontinuité aux alentours de 15 kbar
comme présente a la figure IV.27 pour la distance intermoléculaire Aul-Au3' et hexamere

Au2-Au3'

b 33
1250 —
] <
< 1 < 32
2 1200 =
© 4 =1
E ] 2
o b = d(aut-auz)
@« - =
o o 31
o 1150 - s
E 7 E
3 ] 5
O a—r
S £
1100 — é 30 dauz-auznex
E &
i O
i 29
1050 ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| frrrrrrrrryrrrerrrrrrrrrrrrrrr T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

Pression (kbar)
Pression (kbar)

Figure IV.34: Volume de la maille et distances intermoléculaires Au(I)-Au(I) en

fonction de la pression pour le complexe 4.1

La discontinuité présente vers 15 kbar et le changement d'évolution de la bande
Raman de 330 cm™ qui se manifeste entre 15 kbar et 22 kbar peuvent étre comparée avec
I'augmentation de l'intensité¢ de la bande(Il) du spectre de luminescence. La variation de
Emax reste toutefois tres faible en comparaison avec les dicyanoaurates MAu(CN),
présentés au tableau IV.5. Ceci est di a la faible compressibilité que représente la structure

du complexe 4.1 par rapport a celle du MAu(CN),. Un faible déplacement du maximum de
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la bande (II) pour des pressions supérieures a 23 kbar est di a la faible compressibilité de la

structure qui diminue de 7 A*/kbar & 2 A*/kbar.

Tableau IV.5: Déplacement des maxima de luminescence et séparation Au(I)-Au(I)

avec la pression

Complexe Emax AE/AP Pression Distance Réf
(em™) | (cm™/kbar) (kbar) Au(D)-Au(l) (A)
4.1 13165 -64 0-23 3.159-2.977 | cette étude
- - - 3.309 - 3.01
14650 -11 23-39 2.977 -2.925
- 3.01 -3.034
TIAu(CN), | 20850 -160 0-20 3.04- 36
25-47 3.07-
4.2 absent - 0-36 7.559 -7.270- cette étude
4.3 13850 +0.6 0-10 3.407-3.209 | cette étude
+12 10-17 3.231-3.119
-5 17-23 3.119 - 3.063
-59 23-30 3.063 - 3.059
+22 30 - 40 3.059 - 3.027
4.4 13630 -11 0-20 3.678 -3.628 | cette étude
+16 20 - 30 -
-12 30 - 40 -
4.5 15031 -14 0-16 3.334-3.168 | cette étude
-63 17 - 40 3.168-3.079
KAu(CN), | 25200 -200 278 - 78 3.65- 63
CsAu(CN), | 23000 -150 3.11-

Sous pression, dans le complexe 4.3, le maximum de la bande change d'évolution
selon la phase présente, mais une évolution moyenne vers les faibles énergie est plus
répandue. Le déplacement observé vers les hautes énergies pourrait €tre corrélé aux

variations des deux distances intermoléculaires Au3-Au3' et Aul-Au2' qui subissent une
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¢longation entre 17 kbar et 22 kbar, et entre 27 kbar et 33 kbar, tandis que la distance
intermoléculaire Aul'-Au2, ne fait que diminuer sur toute la gamme de pression tel que

présenté a la figure IV.35.
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Figure IV.35: Variation des distances intermoléculaires Au(I)-Au(I) avec la

pression pour le complexe 4.3

Il parait clair que l'évolution du maximum de la bande de luminescence du
complexe 4.3 vers les hautes énergies est causée par I'¢longation des deux distances
intermoléculaires Aul-Au2' et Au3-Au3’, et la diminution de la plus courte distance Aul-
Aul' ce qui produit un changement de la conformation de l'unité hexa-nucléaire comme
observé durant la diminution de la température. Pour les pressions inferieurs a 9.7 kbar la
compression permet le rapprochement des deux cycles de cations Au(l) sans modifier
l'orientation des deux plans et par la suite induit une diminution vers les faibles énergies du
maximum de la bande.

La bande de luminescence du complexe 4.4 présente un décalage vers les faibles
énergies de l'ordre de -12 cm™'/kbar pour des pressions inférieures a 17 kbar et supérieures a
30 kbar. Cependant, une évolution du maximum de la bande vers les hautes énergies pour
des pressions intermédiaires entre 17 kbar et 30 kbar pourrait étre due a un changement de
conformation dans 1'unité hexa-nucléaire, mais nous n'avons pas des données structurales a
ces pressions nous permettant de vérifier cette hypothese.

Le complexe 4.5 a un maximum de luminescence qui se déplace vers les faibles

énergies jusqu'a 19 kbar. Ce déplacement est corrélé¢ avec la grande diminution de -0.01
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A/kbar que subit la distance Aul-Au2' et de 16 A’/kbar pour le volume. Le déplacement
devient trés important de l'ordre de -60 cm'/kbar pour le maximum de la bande de
luminescence, il est corrélé a la diminution de 0.02 A/kbar de la distance Aul-Au2' et de

5.3 A’/kbar pour le volume. Ces variations sont présentées a la figure IV.36
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Figure 1V.36: Variation du volume de la maille et de la plus courte distance

intermoléculaire Au(I)-Au(I) avec la pression pour le complexe 4.5

Le maximum de la bande de luminescence présente un décalage plus prononcé pour
les pressions supérieures a 19 kbar. Nous observons une compression de 1'unité hexa-
nucléaire a haute pression, en particulier pour la distance Au2-Au3', qui se contracte plus
fortement que les deux autres distances intermoléculaires. Sur la figure IV.37, nous avons
comparé la variation des trois distances intermoléculaires Au(I)-Au(I) avec la pression. Il
apparait aussi que l'orientation perpendiculaire a I'ambiante de la plus courte distance Au-
Au' par rapport a 1'axe N-Au'-N se voit augmenter d'environ 10° avec la pression. Il apparait
que de faibles changements structuraux induits par le ligand sont responsables de ce

comportement de luminescence.
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Figure IV.37: Variation relative des distances intermoléculaires Au(I)-Au(l), et de

l'angle Aus-Auy-Nj avec la pression pour le complexe 4.5

Conclusion

A partir des données de luminescence pour les cinq complexes d'or(I) étudiés, il
parait que la présence d'une courte interaction intermoléculaire Au(I)-Au(I) inférieure a 3.7
A est nécessaire pour observer la luminescence du complexe. La perturbation externe
(pression ou température) n'agit pas de la méme fagon sur le comportement de
luminescence. Par application d'une faible pression, la réduction des distances
intermoléculaires se fait sans modifier 1'orientation des deux plans des trimeéres au sein de
I'unité hexa-nucléaire, ceci est constaté sur le comportement du complexe 4.3 dont la
conformation a réagi différemment a la diminution de la température que sous faible
pression. Le sens du déplacement du maximum de la bande de luminescence dans ces
trimeres est induit par la conformation au sein de l'unité hexa-nucléaire. Une contraction
des deux unités qui se fait sans modification de l'orientation induit un déplacement du
maximum de la bande vers les énergies plus faibles dont l'ordre du déplacement est
fonction de la contraction. Ce comportement est plus favorisé¢ par la variation de la
pression. Une perturbation qui modifie 1'orientation au sein de I'unité hexa-nucléaire par la

présence simultanée d'une contraction et d'élongation des distances intermoléculaires induit
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un déplacement vers les énergies plus €levées, ce comportement semble plus favorable sous
variation de la température comme 1'illustre le complexe 4.3. Les faibles déplacements du
maximum de la bande sont dus a la nature moins compressible de ces trimeres. Le
complexe 4.1 se distingue de la série par la présence de deux bandes de luminescence a
pression et température intermédiaires montrant ainsi l'influence du ligand et de la distance

Au(I)-Au(I) hexa-nucléaires.
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Conclusion générale

Nous nous étions fixés plusieurs objectifs au cours de ce travail:
- La compréhension des variations spectroscopiques a température variable observées dans
les complexes des radicaux inorganiques NIT2-Py, pour deux cations Tb(III) et Y(III), et en
présence de deux types de ligand non radicalaires acac et hfac.
- L'étude spectroscopique d'une série de complexes trimétalliques d'or(I) dans différentes
conditions de température et de pression
Ces deux axes a premiere vue différents se sont avérés complémentaires pour une
compréhension des résultats spectroscopiques et de leurs variations en fonction de la
température et de la pression.
Dans la premicre partie, nous avons pu comprendre l'origine des rapprochements de
maxima de luminescence observés en augmentant la température a l'aide de la théorie
dépendante du temps utilisée pour le calcul des spectres de luminescence. Le nombre de
modes et valeurs des fréquences utilisés sont justifiés.
Dans la deuxiéme partie la nature des interactions Au-Au responsables des changements
spectroscopiques a été mise a profit. Les corrélations entre bandes de luminescence, leurs
maxima et la variation des distances Au-Au aurophiles ont été discutées. Chaque complexe
réagit différemment a l'application d'une pression ou a la diminution de la température. En
général, la luminescence varie surtout en fonction des interactions intermoléculaires Au(I)-
Au(l), menant a une contraction au sein de l'unit¢é hexa-nucléaire qui meéne au
rapprochement des six cations Au(I) et induit un décalage du maximum de la bande vers les
faibles énergies. Si la perturbation induit une élongation entre une paire de cations d'Au(I)
cela provoque un décalage du maximum de la bande vers les hautes énergies. Les faibles
déplacements du maximum de la bande sous pression dans ces complexes sont dus a la
nature moins compressible de leur structure
De plus, ce mémoire a permis de montrer l'utilité¢ des techniques spectroscopiques pour la
compréhension des phénoménes observés.
Ce travail a, de manicre générale, montré que ces matériaux offrent de multiples propriétés,

avec perspectives de développement qui demeurent vastes.
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