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RESUME

Les effets d’interactions métal-ligand non conventionnelles sur la structure élec-
tronique de complexes des métaux de transition ont été explorés. La théorie du
champ des ligands, telle que formulée et développée au milieu des années 1950 per-
met trés bien d’expliquer la structure électronique des états d—d des complexes de
métaux de transition avec des ligands simples. Notre démarche consiste & explorer
des situations de coordination métal-ligand qui ne sont pas simplement décrites par
la théorie conventionnelle, en raison de perturbations importantes a 1’hamiltonien
traditionnel du champ des ligands. A T'aide d’outils spectroscopiques de pointe et
des méthodes modernes de calcul de structure électronique, nous avons pu détailler
précisément ces perturbations et clarifier le role du ligand sur la structure électro-
nique totale des complexes étudiés. Les situations que nous avons principalement
étudiées sont 1) 'influence de ligands paramagnétiques. 2) les modifications molé-
culaires structurales suite a un transfert de charge métal-vers-ligand. 3) l'effet de
I'anisotropie des liens 7 métal-ligands et 4) 'effet Jahn-Teller dans un état excité.

Mots clés: spectroscopie d’absorption, spectroscopie de luminescence,
Raman de résonance, radicaux nitroxides, complexes du ruthénium(II),

complexes du vanadium(III), complexes du chrome(III).



ABSTRACT

Unsual metal-ligand interactions and their effects on the electronic structure
of transition-metal complexes were probed. Ligand-field theory, as formulated and
developed in the mid-1950s gives a fairly good overall view of the d—d electronic
transitions of complexes with simple ligands. We explore situations which can not be
analyzed in straightforward ligand-field terms, because of significant perturbations
to the traditional ligand-field Haniltonian. A variety of spectroscopic methods were
applied and combined with modern electronic structure calculations in order to
characterize these effects in detail and to clarify the interplay between the electronic
structure of the ligands and that of the metal center. Cases that were studied are
1) the influence of paramagnetic ligands. 2) the consequences of charge-transfer
transitions on the structure of both the metal-ligand bonds and the ligand. 3)
m-anisotropy effects, and 4) excited-state Jahn-Teller effects.

Keywords : absorption spectroscopy, luminescence spectroscopy, re-
sonance Raman, inorganic complexes, nitroxide radicals, ruthenium (II)

complexes, vanadium(III) complexes, chromium(III) complexes
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

1.1 Mise en contexte

Cette these traite de I’application d’une diversité de techniques spectroscopiques
pour explorer en détail la structure électronique de plusieurs complexes inorga-
niques. La spectroscopie des composés inorganiques remonte probablement aussi
loin dans le temps qu’au milieu du XIX® siécle avec les travaux de Edmond Bec-
querel sur la durée de vie de phophorescence du rubis.[10] Evidemment, il fallut at-
tendre les développements importants de la physique atomique de la fin des années
1920 avant que ne soit disponible la structure théorique adéquate pour rationaliser
les spectres observés.

L’intérét porté aux complexes inorganiques n’est pas sans raison. D’un point de
vue chimique, la complexité du lien métal-ligand est loin d’étre parfaitement com-
prise, complexité qui se manifeste dans une variété d’effets propres & la chimie de
coodination inorganique et organométallique. On a qu’a penser par exemple & I’ex-
tréme variabilité de la nature de ces liens, allant du lien métal-carbone trés covalent
jusqu’au cas des liaisons ioniques de certains sels, ou & la trés grande variabilité
du nombre de coordination que les centres métalliques peuvent accepter. Physique-
ment, la structure électronique complexe des composés inorganiques donne aussi
lieu & d’innombrables effets intéressants qui ont déja menés & plusieurs applications
fondamentales. C’est ainsi grace & la connaissance détaillée de la nature des états
excités de plusieurs composés inorganiques que furent créés les premiers lasers et
que sont aujourd’hui développés les nouveaux dispositifs émetteurs de lumiere. Le
développement de nouveaux matériaux magnétiques inorganiques, qui sont présen-
tement les plus prometteurs dans cette avenue, est aussi la conséquence directe de
la riche structure électronique de ces complexes.

La spectroscopie est I'une des méthodes les plus directes pour sonder la structure



[Nl

électronique d’un systéme. L’observation quantitative de I'interaction de la lumiére
(absorption, émission, diffusion, diffraction) avec la matiére permet d’obtenir de
précieux renseignements sur la disposition énergétique des niveaux rotationnels, vi-
brationnels et électroniques d’un solide, d’une molécule ou d’un ensemble d’atomes.
C’est cette disposition énergétique qui, ultimement, détermine toutes les propriétés
d’un systeme. Comme la plupart du temps les électrons sont principalement res-
ponsables des liaisons chimiques et du comportement photophysique d’un systéme,
la détermination de la disposition énergétique ainsi que de la nature des niveaux
électroniques joue un rdle primordial dans la compréhension des phénoménes obser-
vés. C'est sur cet aspect, que nous désignons globalement sous le terme « structure
électronique », que portera la majeure partie de cette these.

La spectroscopie électronique a considérablement contribué a développer les
connaissances fondamentales en chimie inorganique, d’une part en raison de la
riche structure électronique que la plupart des complexes inorganiques possedent
et qui mene généralement a de nombreuses transitions électroniques dans les ré-
gions du proche-infrarouge, du visible et de l'ultraviolet du spectre, d’autre part
a cause de ’existence d’un ensemble d’outils théoriques bien développés permet-
tant I'analyse de ces spectres. Parmi les modeles les plus populaires, la théorie
du champ des ligands est certainement celle qui a le plus influencé la conception
moderne de la nature de la structure électronique des complexes des éléments de
transition.[6, 41, 53] L’approche générale de la théorie du champ des ligands consiste
a séparer de facon plus ou moins nette I'ion métallique des ligands qui ’entoure,
pour ensuite considérer la perturbation de ces derniers sur la structure électro-
nique de 'ion métallique. Dans le cadre de la théorie du champ des ligands. le role
de ces derniers sur la structure électronique globale du complexe est donc plutét
secondaire puisqu’on néglige généralement ’apport direct des électrons situés sur
les ligands a la structure électronique. Bien sir, la répartition des charges sur le
ligand, la polarisation de celles-ci au contact du centre métallique et la nature des
orbitales des ligands localisées prés du métal sont tous des facteurs qui peuvent

influencer considérablement la structure électronique des complexes inorganiques ;



par contre, 'approche conventionnelle consiste & chaque fois & prendre le point de
vue du métal et & considérer I'impact de ces facteurs sur celui-ci. Cette approche
a eu énormément de succes au cours des cinquante derniéres années dans ’analyse
des propriétés physiques et spectroscopiques des complexes simples des éléments de
transition. Christian Klixbiill Jergensen fut I'un des pionniers dans ce domaine.[34]
Par I'analyse de centaines de spectres d'absorption de différents complexes inor-
ganiques, Jgrgensen a pu montrer de facon convaincante la validité de la théorie
du champ des ligands et a largement contribué & son acceptation unanime dans le

milieu des chimistes inorganiciens.[70, 71]

1.2 Structure de la thése

Un des sujets récurrents et centraux de cette thése concerne I'exploration de
situations qui dépassent la conception simplifiée de la structure électronique des
complexes inorganiques qu’offre la théorie du champ des ligands, ol la structure du
ligand est souvent mise de c6té. Les principes de base de la théorie du champ des
ligands sont exposés & la Section 2.3.2. Notre approche consiste & sonder la struc-
ture électronique en appliquant diverses méthodes spectroscopiques afin d’élaborer
des modeles simples mais réalistes pour représenter les changements de structures
a I'état excité des systemes étudiés. Nous nous intéresserons donc autant & la po-
sitions des bandes spectrales qu’a la distribution de leur intensité, contrairement
a 'approche classique du champ des ligands qui ne considére que la position des
maxima des transitions d-d. Le Tableau 1.1 résume globalement la structure de la
these ainsi que les liens qui relient chacun des chapitres.

Un cas représentatif de cette approche est celui des radicaux nitroxides étudiés
au Chapitre 4. En effet, les radicaux nitroxides possedent une variété d’états élec-
troniques & basse énergie, une conséquence de I’électron non-pairé que ces molécules
possedent. Ces états électroniques jouent un role de premier plan dans la structure
électronique des complexes métalliques liés & un ou plusieurs de ces radicaux, sans

parler des interactions d’échange pouvant survenir entre 1’électron non-pairé d’un
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ligand radicalaire et d'un centre métallique paramagnétique. Il devient alors abso-
lument nécessaire d’obtenir une description détaillée et précise de la structure du
radical seul afin de pouvoir analyser les influences particuliéres et réciproques du
ligand radicalaire et du centre métallique sur la structure électronique globale d'un
complexe métal-nitroxide. Aussi, une bonne partie du Chapitre 4 porte sur I’étude
spectroscopique de plusieurs radicaux non-coordinés.

Le Chapitre 5 porte sur '’étude de transitions de transfert de charge pour un type
particulier de complexes du ruthénium(II). Ces transitions, qui sortent évidemment
du cadre de la théorie du champ des ligands, dépendent grandement des structures
electroniques du groupement donneur de charge (dans le cas étudié ici. le métal)
ainsi que du groupement accepteur de charge (ici, un ligand). La situation examinée
en détail au Chapitre 5 montre un cas intéressant ott de nombreuses informations
sur la structure électronique d’un état électronique excité ont pu étre obtenues
par la combinaison de plusieurs techniques spectroscopiques, malgré 1’absence de
résolution dans les spectres d’absorption et de luminescence.

La structure électronique de Iétat fondamental de complexes du vanadium(II1)
en coordination octaédrique fait I’objet d'une étude approfondie dans le Chapitre 6,
particulierement dans le cas du complexe hexauréevanadium(III). Cette situation
est relativement complexe en raison de la dégénérescence élevée de ’état fondamen-
tal des complexes octaédriques du vanadium(III). Les relations entre la structure
du ligand urée et la structure électronique du métal sont exposées.

Finalement, le Chapitre 7 traite du cas du complexe [CrCly(H,0),]*, dont la
spectroscopie est particulierement riche en renseignements détaillés. Ici, contrai-
rement au cas des composés du vanadium(III), c’est la structure électronique des

premiers états excités qui est complexe et intéressante & caractériser.
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Tableau 1.1 - Apergu global de la these

: . . . Techniques
A a "
Chapitre Métal Ligand Spin® Type de transition expérimentales
‘\ -~ 1 .
: . uminescence
4 — & \f - 1/2 intra-ligand absorption
- . luminescence
5 Ru(II) D Trar{sfert de. charge absorption
" métal — ligand ,
Raman de résonance
luminescence
ot d-d « spin-flip » Raman électronique
6 v =<, 1 oy — b, RPE.HC
magnétisme
H lumi
7 Cr(IT1) 2(3, 3/2 d-d uminescence ’
Cl tog — € absorption polarisée

2Spin de ’état fondamental
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CHAPITRE 2
PARTIE THEORIQUE

2.1 Transitions électroniques

La mécanique quantique nous enseigne que I’énergie des molécules est générale-
ment quantifiée, ce qui suppose l'existence de niveaux séparés en énergie les uns des
autres. La caractérisation d'une transition entre deux niveaux est donc constituée
de deux parties distinctes : (i) I’écart énergétique entre ces deux niveaux, donnée
par la relation de Planck-Einstein AE = hv; (ii) 'intensité de la transition, donnée
par lintégrale du moment de transition (cf. Eq.(2.3)), laquelle dépend des fonctions
d’onde impliquées dans la transition. Ce dernier point est fondamental & la compré-
hension des systemes & 1'étude, et nous exposerons dans cette section les principes

de base & I’analyse de spectres électroniques.

2.1.1 Approximation adiabatique et état électronique

L’idée d’une transition électronique fait appel a l'existence d’états électroniques
entre lesquels un systeme donné peut passer. Or, le concept méme d’état électro-
nique n’est pas donné a priori par la théorie, mais repose sur l'approximation
de Born-Oppenheimer (ou approximation adiabatique),[19] approximation qui tire
sa validité de I’énorme différence de masse entre les électrons et les noyaux ato-
miques, ce qui permet, dans la pratique, de séparer les contributions nucléaires et
électroniques pour I’énergie totale d’un systéme. Dans la forme la plus simple de
'approximation adiabatique, la fonction d'onde totale du systeme (constitué de i

électrons et de N noyaux) est factorisée en contributions nucléaire et électronique

\Il(ru RN) ~ ng (Ti)Xn,ucl(RN) (21)
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La fonction d’onde 1&5” (r;) est une solution de ’hamiltonien électronique du sys-

teme, obtenu de I’hamiltonien total en négligeant 1’énergie cinétique des noyaux :

- 1
Hetog" () = (=5 2 Vi + Venw + Vow + Ve | ™ (r2) = Ba(Bu )™ (i) (2.2)

La valeur propre associée a la fonction d’onde '(pﬁ” (r;) est ’énergie électronique E,,
une fonction des coordonnées nucléaires qui forme le potentiel effectif dans lequel
évoluent les noyaux. Aussi, il est convenu de désigner sous le terme « surfaces de
potentiel adiabatiques » les fonctions E.(Ry). Les fonctions d’onde wg"’ (r;) sont
a la base du concept d’état électronique auquel nous ferons souvent référence dans

les chapitres qui suivent.

2.1.2 Approche indépendante du temps et principe Franck-Condon

Il s’ensuit donc que l'on peut adéquatement décrire chaque état électronique
par une courbe de potentiel, tel qu'illustré & la Figure 2.1. Le principe Franck-
Condon,[31, 46] s’appuyant sur les mémes prémisses que 'approximation de Born-
Oppenheimer, décrit physiquement le processus d’une transition électronique. Une
formulation semi-classique de ce principe dicte qu’une transition électronique se
produisant beaucoup plus rapidement que le mouvement des noyaux, aucun chan-
gement de configuration nucléaire n’est entrainé immédiatement apres la transition
électronique. Aussi, une approche commode de considérer une transition entre deux
états électroniques consiste & évaluer le recouvrement entre les fonctions initiale et
finale de fagon verticale, telle qu'illustré dans la Figure 2.1. Quantitativement, 1'in-
tensité de la transition entre deux états m et n par linteraction avec un dipéle
électromagnétique est proportionnelle au carré de I'intégrale du moment de transi-

tion dipolaire, donnée par l'équation suivante :

My, = / TV AT dr = (U7 5] 0™ (2.3)
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Figure 2.1 — Représentation d’une transition électronique dans l’approche indé-
pendante du temps. Les facteurs Franck-Condon pour I’absorption (—) et pour la
luminescence (- - -) sont illustrés & droite ; on peut noter que dans le cas d’une tran-
sition entre deux puits harmoniques, les facteurs Franck-Condon pour 1’absorption
et la luminescence sont exactement répliqués de part et d’autre de la transition
0-0. A gauche, les énergies Egg etE . sont représentées. Dans la situation simple
ou les puits initial et final possédent les mémes constantes de force (courbure au
minimum du puits), ces deux énergies sont identiques.



ou fi représente I'opérateur du moment de transition :
fi=er - E+B(L+28) - B+... (2.4)

Le premier terme de I’Equation (2.4) correspond & l'opérateur du dipole élec-
trique et le second & celui du dipdle magnétique ; les termes qui suivent incluent les
multipoles d’ordres supérieurs et sont généralement beaucoup moins importants.
Lorsque permise par la symétrie, 'interaction du dipéle électrique des systemes
moléculaires avec le champ électrique de la lumiére domine généralement les pro-
cessus de transition par quatre ordres de grandeur sur le mécanisme d’interaction
du dipdle magnétique avec le champ magnétique. Dans la limite ot la longueur
d’onde de la lumiere incidente est beaucoup plus grande que le systeme molécu-
laire qui subit la transition (ce qui est pratiquement toujours le cas meéme pour
la lumiére tres énergétique de 1'UV lointain, 200 nm), on considére le champ élec-
tromagnétique comme une constante par rapport aux coordonnées électroniques
dans 'intégrale (2.3). Aussi, role primordial des vecteurs E et B consiste projeter
certaines composantes spécifiques des opérateurs des dipdles électrique et magné-
tique dans l'intégrale (2.4), ce qui donne lieu aux phénomenes de polarisation pour
lesquels certaines transitions ne sont permises que pour une orientation précise du
champ électromagnétique.

En s’appuyant toujours sur l'approximation adiabatique et sur la possibilité
de factoriser les contributions du spin, on peut décrire I’intégrale du moment de

transition M,,_, de la facon suivante :

Mmn = (Xn¥n0n [(Bnuct + flet)| XmPmTm)
(XnnOn |finuet| XmW¥mom) + (Xn¥non | ftet| Xm¥mOm)
= (Xn lfmuctl Xim) (Y [m) (Onlom) + (xnl(¥n | et] Ym) | Xom) (Ol om)
~ (XnlXm) (%lﬂelh/fm)w (2.5)

v1brat10nnel électronique spin
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ol |Xm), |¥m) €t |om) sont respectivement les fonctions d’onde sur les coordonnées
vibrationnelles, électroniques et de spin. L’orthogonalité des fonctions électroniques
permet d’éliminer le premier terme de la troisiéme ligne. De plus, si on suppose
que l'intégrale sur les coordonnées électronique (2, |fier| ¥m) ne dépend que faible-
ment des coordonnées nucléaires (approximation Franck-Condon), on peut sortir ce
terme de l'intégrale sur les coordonnées nucléaires afin d’obtenir la formulation de
la quatriéme ligne pour 'intégrale du moment de transition. On voit donc que I'in-
tensité d’une transition électronique peut étre scindée en trois contributions. Ces
trois contributions, dans I'ordre o elles apparaissent dans I’équation (2.5), sont
d’origine vibrationnelle, électronique et de spin. L’intégrale sur les coordonnées de
spin est a la base de la regle de sélection du spin qui dicte que les transitions entre
deux états de spin différent sont interdites, i.e. (o,|om) = ds,.s,,. L'intégrale sur
les coordonnées électroniques joue aussi un réle important pour la prédiction de
Vintensité totale de la transition électronique et pour I'analyse des effets de pola-
risation. Finalement, I'intégrale sur les coordonnées vibrationnelles montre que les
transitions électroniques ne sont pas généralement pures, mais accompagnées de
transitions entre niveaux vibrationnels. Cette intégrale résume en fait le principe
Franck-Condon en ce qu’elle permet d’évaluer le niveau de recouvrement des fonc-
tions vibrationnelles de 1'état initial et final pour une transition verticale. Aussi.
cette intégrale est généralement désignée sous le nom de facteur Franck-Condon. En
principe, le facteur Franck-Condon prend une valeur maximale pour la transition
vers I’état vibrationnel dont le point de virage est situé sur la position nucléaire
d’équilibre de I’état initial; ce point est illustré dans la Figure 2.1 par la position
des fleches vertivales. Cette approche pour considérer les transitions électroniques,
qui ne s'appuie que sur les fonctions propres obtenues 4 la sous-section (2.1.1) et ne
prend pas en compte 'aspect dynamique des transitions, est qualifiée d’approche

indépendante du temps.[63, 66, 148]
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2.1.3 Approche dépendante du temps

Une autre approche pour modéliser les transitions électroniques consiste & consi-
dérer explicitement 1’évolution dynamique du systeme suite & la transition de I’état
électronique initial vers Iétat final.[59, 60] La Figure 2.2 illustre schématiquement
le point de vue dépendant du temps pour un systéme constitué de deux puits adia-
batiques, décalé I'un par rapport & I'autre le long d’une seule coordonnée normale
Qr (Les coordonnées normales sont des fonctions orthogonales des coordonnées nu-
cléaires Ry)[145]. Soit |x) la fonction d’onde vibrationnelle de I’état initial. Cette
fonction d’'onde est ensuite multipliée par le moment de transition électronique

(généralement, une fonction de Qr), puis est projetée verticalement sur 1’état final.

[#(Qr,t = 0)) = (Yn |fetl hm)(Qr) - [x(Qr)) (2.6)

Comme la surface de potentiel finale est décalée le long de Qr, la fonction d’onde
initiale n’est pas une fonction stationnaire de la surface finale et évoluera donc en
fonction du temps. L’évolution du paquet d’ondes |¢(t)) est régie par 1'équation de

Schrodinger dépendante du temps :

- h0|o(t)) ;
H|p(t)) = —= 2221 2.7
#() = -2 22 .7
olt H est I'hamiltonien vibrationnel de la surface finale :
~ ﬁQ 62
H=- — 4+ E, 2.
EF 2y 3G + Ea(Qr) (2.8)

On définit ensuite la fonction d’autocorrélation, (¢|¢(t)) qui donne le recouvrement
entre la fonction d’onde initiale, |¢(t = 0)), et la fonction d’onde au temps ¢, |¢(t)).
Le spectre optique (domaine des fréquences) correspond & la transformée de Fourier

de la fonction d’autocorrélation dans le domaine temporel :

I(v) = Cv* / " e glg()dt (2.9)

o0
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Figure 2.2 — Représentation d'une transition électronique dans I’approche dépen-
dante du temps.
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Le parametre z dans I’Equation (2.9) differe selon que ’on considére une transition
d’absorption (z = 1) ou de luminescence (z = 3), en accord avec les équations
d’Einstein. L’élément-clé de I'approche dépendante du temps est la fonction d’au-
tocorrélation ; son évaluation est relativement simple si 'on suppose (i) que les
surfaces de potentiel sont harmoniques. avec des constantes de forces identiques;
(ii) que le moment de transition dipolaire My, est constant et cue (iii) les coordon-
nées normales de I'état final sont les mémes que celles de 1'état initial (couplage
nul entre coordonnées). Dans ce cadre, la fonction d’autocorrélation prend la forme
analytique suivante :[155]

(Blo(t)) = exp {Z; {—%f (1—e™rt) — ’—’g—t} — iEgot — A2t2} (2.10)
ou vr et Ar correspondent & la fréquence vibrationnelle et au décalage (sans di-
mension) le long de la coordonnée Qr de la surface de potentiel finale, Fy est
I'énergie de 'origine électronique et A est un parametre lié & la largeur homogene
des transitions vibroniques. Dans la pratique, ce paramétre est traité comme un
facteur phénoménologique ajusté pour décrire la largeur observée de chacune des
transitions vibroniques.

L’approche dépendante du temps est formellement équivalente & I’approche in-
dépendante du temps,[62, 126] mais offre une structure qui permet de traiter rela-
tivement facilement les situations complexes ou plusieurs surfaces de potentiel sont
couplées entre elles. De plus. elle permet de traiter plusieurs situations quantiques
avec une approche semi-classique beaucoup plus intuitive que celle offerte par le

traitement indépendant du temps.[59, 60]

2.2 Types de transitions, absorption et luminescence

Jusqu’a présent, nous avons considéré les transitions électroniques de fagcon pu-
rement abstraite. Nous explorons ici les différents processus physiques qui donnent

lieu & des transitions électroniques. Si l'on ne considére que les transitions radia-
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tives, c’est-a-dire celles qui impliquent la lumiére, on distingue deux types de tran-
sitions : celles par lesquelles un systéme passe d’un niveau d’énergie inférieur & un
niveau supérieur (absorption) et celles par lesquelles un systéme libére de I'énergie
sous forme radiative pour passer d'un niveau excité a un autre plus bas en énergie

(luminescence). Ces deux types de transition sont schématisées dans la Figure 2.1.

2.2.1 Absorption

Une expérience d’absorption consiste & faire passer un faisceau de lumiére & tra-
vers un échantillon et & mesurer la quantité de lumiére transmise. La transmittance
T caractérise le ratio de l'intensité de la lumiére transmise I sur Uintensité de la

lumieére incidente I :
I

T==
Iy

(2.11)

Pour des intensités incidentes I, faibles telles que celles qui sont employées dans
la pratique, il est généralement admis que la transmittance est indépendante de
Iy, ce qui revient a dire que lintensité de la lumieére transmise est directement
proportionnelle a celle de la lumieére incidente. Une mesure plus pratique pour
quantifier I'absorption de la lumiére est ’absorbance A, reliée & la transmittance

par la relation suivante :

A=—log, T (2.12)

La loi de Beer-Lambert dicte que I’absorbance est proportionnelle & la concentration

[C] de P’échantillon absorbant ainsi qu’a la longueur [ du parcours optique :

A=¢€[C)l (2.13)

La constante de proportionnalité e constitue le meilleur parametre pour caractériser
sans ambiguité 'intensité d’une transition d’absorption. On lui donne indifférem-
ment le nom de coefficient d’extinction molaire ou d’absorptivité molaire, et ses
unités sont le plus couramment M~lem~!. A titre indicatif, des valeurs-types de

I'absorptivité molaire pour différentes sortes de transitions électroniques de com-
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Tableau 2.1 - Valeurs-types des coefficients d’absorptivité molaire (maximum de la
bande d’absorption) et des forces d’oscillateurs pour différentes transitions électro-
niques de complexes octaédriques de métaux de transition

Type de transition e M~tem™1) f
d-d, interdite par le spin 01 0-10"8
d-d, permise par le spin 1 - 1000 10°¢ - 1073

transfert de charge, intra-ligand 1000 - 100 000 103 - 1

plexes octaédriques des métaux de transition sont données dans le tableau (2.1).
Comme mentionné & la Section (2.1.2), les transitions électroniques donnent géné-
ralement lieu & des bandes larges, dues aux transitions vers les différents niveaux
vibrationnels de I’état final. Aussi, 'absorptivité molaire dépend de I’énergie et

on réfere souvent & l'absorptivité intégrée, €, qui s’obtient en intégrant la bande

d’absorption :
- / (5)dp (2.14)

Une version modifiée et souvent rapportée de I'absorptivité intégrée est la force

d’oscillateur, f :

f=4,33x 10"9/6(17)d1/ (2.15)

Le lien théorique entre l'intensité d’une transition d’absorption et les fonctions

d’onde des états n et m impliqués est donné par le coefficient d'Einstein Bon

pour ’absorption :

1 gn 9

By = “—|M,,_, 2.16
n—n 6€0h2 gml m Tll ( )

_ 8megchMmeUpmn Gm

e? On

f men (2.17)

ol Upy, est 1'énergie séparant les états n et m (en nombres d’onde), ¢, la vitesse de
la lumiére, m, et e la masse au repos et la charge de ’électron, et |]\/[m_,n|2 le carré

de I'intégrale du moment de transition dipolaire, donné par ’expression (2.5).
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2.2.2 Luminescence

En spectroscopie de luminescence, on ameéne un échantillon vers un état électro-
nique excité, le plus souvent par irradiation dans une bande d’absorption (photo-
luminescence).[22] Suite & I’absorption du photon, le systéme entre rapidement
dans une dynamique de désactivation et, en raison de la densité élevée d’états,
se retrouve rapidement dans I’état électronique excité le plus bas en énergie. For-
cément, la conservation d’énergie implique que le systéme se retrouve alors dans
un état vibrationnel hautement excité. Pour les systémes en phase condensées (so-
lide ou liquide), I'échange d’énergie entre la molécule excitée et son environnement
est efficace, de sorte que ce dernier agit généralement en tant que bain thermo-
dynamique et permet & la molécule de se débarrasser de son excédent d’énergie
vibrationnelle. Autour de 107!° seconde apres l'excitation, le systéme est donc en
équilibre thermique dans Iétat électronique excité le plus bas en énergie. Cette
tendance trés répandue qu’ont les systémes de se retrouver rapidement dans I'état
électronique excité le plus bas en énergie suite & leur excitation, peu importe gé-
néralement la multiplicité de celui-ci, fiit rationalisée par Michael Kasha vers 1950
et est souvent désignée sous le terme régle de Kasha.[79] Afin de retourner vers
'état fondamental, le systéme excité peut procéder soit par voie radiative (lumi-
nescence) ou non-radiative (par des processus similaires & ceux qui ont rapidement
lieu suite a I’excitation). Ces deux processus sont généralement en compétition I'un
avec I'autre et leur rapidité respective détermine ’intensité de 'émission de lumiere.
La constante de vitesse globale du processus de désactivation est donc la somme

des contributions radiatives et non-radiatives :

ktot = krad + klnon—rad (218)
Ces processus étant du premier ordre, on définit les durées de vie radiative et globale

(observée) du systeme par les équations suivantes :

1 1

Ttot = ) Trad =
kt
ot

(2.19)
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De fagon similaire au traitement présenté pour ’absorption. le lien entre 'intensité
d'une transition de luminescence et les fonctions d’onde des états impliqués est fait

par le coefficient d’Einstein pour 1’émission spontanée :

An—vm = krad

= 8nhi*?mB,, ., (2.20)

n

On constate donc que, en l'absence de contribution non-radiative, les transitions
de luminescence tres rapides (grande constante k,.q) sont liées & une trés grande
probabilité de transition (coefficient d’Einstein B,,_, élevé), donc & un grand mo-
ment de transition dipolaire. Traditionnellement, les transitions de luminescence
permises par le spin sont classées sous le terme «fluorescence», alors que celles
interdites par le spin le sont sous le terme «phosphorescence». Ces distinctions,
fort pertinentes en spectroscopie de molécules organiques, perdent de leur sens en
présence de couplage spin-orbite ; aussi, le terme plus récent de «luminescence» est

souvent préféré en spectroscopie inorganique.

2.2.3 Raman de résonance

La spectroscopie Raman de résonance ne cause pas la transition entre deux états
électroniques, comme c’est le cas pour les techniques d’absorption et de lumines-
cence présentées plus haut, en raison de la vitesse quasi instantannée avec laquelle
le photon est diffusé lors du processus d’interaction. Par contre, le phénomene
implique directement les états électroniques excités et permet de caractériser les
surfaces de potentiels de ces états de facon remarquablement détaillée. Une revue
des applications de la spectroscopie Raman dans différents domaines scientifiques
a récemment été publiée. [118]

En spectroscopie Raman traditionnelle, la lumiére avec laquelle on irradie
Péchantillon est d’énergie insuffisante pour promouvoir le systéme d’un état élec-
tronique vers un autre. La lumitre diffusée contient alors, dans une tres faible

proportion, 'information sur la plupart des niveaux vibrationnels de 1’état fon-
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damental (en autant que la symétrie le permette). En Raman de résonance par
contre, l'irradiation se fait directement dans un des états électroniques excités du
systeme a I’étude. Dans ce cas, on constate que le spectre Raman de résonance n’est
pas identique au spectre mesuré hors-résonance : certaines bandes prennent énor-
mément d’'intensité par rapport & d’autres. Ces bandes appartiennent aux modes
vibrationnels le long desquels 1'état électronique résonant est décalé par rapport &
I'état fondamental. L'intensité des bandes en résonance dépend du mode considéré
ainsl que de l'énergie d'irradiation.

Le phénomene de diffusion de la lumiére, en toute généralité, tire principalement
son origine de I'induction d'un moment dipolaire électrique d’une molécule suite
a D'interaction avec un champ électrique E. Classiquement, le moment dipolaire

induit fijnqg dépend directement de la polarisabilité a de la molécule :
flina = E (2.21)

La polarisabilité est un tenseur symétrique (ie. Qgy = Oy, €tc...), ce qui signifie
donc que le moment dipolaire induit dépend généralement de orientation de la
molécule par rapport au champ électrique. Nous ne tiendrons pas compte pour la
suite de I’exposé des effets de polarisation. D’un point de vue quantique, le moment

dipolaire induit suite & la transition entre les niveaux i et f est :
/jmd. 1—f = <wf |d| 'l/)z> B = [a'fi] B [222J

L’intensité de la transition ¢ — f est proportionnelle & la norme de flind, i—f. L'in-
grédient fondamental pour calculer I'intensité d’une transition Raman est donc l'in-
tégrale de la polarisabilité (cf. Equation(2.22)). Un traitement complet[103] montre
que l'intensité totale d’une bande Raman causée par la transition entre les états 7 et
f dépend de la fréquence de la lumiére incidente, vy, de la fréquence de la lumiere

dispersée, vg (ie, vs = v; — v, 5+ ou hy,_; décrit la différence d’énergie entre les
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niveaux z et f) ainsi que de 'intégrale de la polarisabilité :
Iz_.f ~ Vfug[afi]*[aﬁ] (223)

La fagon traditionnelle de considérer I'intégrale de la polarisabilité provient
d’un traitement perturbationnel du second ordre effectué par Kramers, Heisenberg
et Dirac dans les années 30.[37, 79] Dans 1'approximation adiabatique, 1'équation
Kramers-Heisenberg-Dirac du tenseur de polarisabilité d’une transition vibration-

nelle i — f dans I’état fondamental g prend la forme suivante :[3]

s gy = Zszilwgmezlwexxﬁ« ol el alibg) x)

AVev,gz -V, —= ZFk

0| (el et )| XT) - (| (g et e} | XE)
Avey gi + v, — il

+ (2.24)

Sous cette forme, le tenseur de polarisabilité dépend de tous les états vibrationnels
X, de tous les états électroniques .. On voit que si Iénergie d’excitation v; se
rapproche prés de la différence d’énergie Avey g5 entre deux niveaux vibroniques.
le second terme de I’Equation (2.24) devient négligeable par rapport au premier
terme. Ce cas représente la condition de ’effet Raman de résonance, et si un seul
état excité se trouve dans les environs énergétiques de I'excitation, I’expression du
tenseur de la polarisabilité ne dépend plus que des seules composantes vibroniques
de cet état, ce qui permet alors en principe de caractériser la forme du puits de
potentiel associé a cet état relativement facilement en étudiant le comportement
des intensités Raman pour une situation en résonance.

En utilisant Papproche dépendante du temps, on obtient la formule suivante
pour la section efficace de diffusion d’un mode vibrationnel particulier en fonction
de I’énergie d’irradiation du systeme :[61, 87, 125]

1

ot . N_Q‘ ¢ ¢ ; Te‘iEOO'Tt’—FTtGi('/‘+UI)tdt 92.95
f 3 r\¥f
r=1

0
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la somme se faisant sur les n modes le long desquels l’état résonant est décalé,
hv; et hyp étant I’énergie du point zéro de I’état fondamental ainsi que l’énergie
de la radiation incidente. respectivement. Le traitement est semblable & celui pour
Pabsorption ou la luminescence (transformée de Fourier dans le domaine tempo-
rel d’une fonction d’autocorrélation), la principale différence étant la nature de
la fonction d’autocorrélation. En effet, la fonction d’autocorrélation en Raman de
résonance est définie par le recouvrement entre la fonction d’onde au temps t,
[#(1)) = =5 |g(t = 0)) (¢t = 0)) = ($u lfal ¥)(Qr) - x:) est la fonction
d’onde vibrationnelle initiale de 1'état fondamental multipliée par le moment di-
polaire), et la fonction vibrationnelle finale de 1'état fondamental multipliée par le
moment dipolaire, |¢;) = (s i %) (@r) - [xy)-

L’Equation (2.23) indique qu'un profil d’excitation, I;_.; = f(7;), peut étre ob-
tenu pour chacune des transitions 2 — f. Comme le montre I’Equation (2.25),
chaque profil contient 'information sur le décalage de tous les n autres modes ;
toutefois, chaque mode possédant son propre profil d’excitation, I’information sur
le décalage de chaque mode individuel peut étre obtenu en comparant les intensités
relatives des profils d’excitation.[30, 140, 141] L’extraction de ce genre d’informa-
tion est beaucoup plus hardue & réaliser & partir des seuls spectres d’absorption et
de luminescence.

La technique du Raman de résonance posséde toutefois ses propres limites et
inconvénients. Cette technique vise particulierement les transitions dont le moment
de transition est relativement élevé ; souvent donc, les transitions d-d des complexes
inorganiques n’ont pas d’effet de résonance suffisamment important pour permettre
une caractérisation adéquate par Raman de résonance. Par ailleurs, dans les si-
tuations ou 'on sonde des transitions trés permises, 'absorption de lirradiation
excitatrice par I’échantillon compétitionne fortement avec la diffusion et mene sou-
vent tres rapidement a la dégradation de 1'échantillon, ce qui force & employer des
méthodes pour éviter cet effet indésirable (travail & basse température, réduction
de l'intensité d’excitation, rotation rapide de I’échantillon, dilution, etc...). Finale-

ment, il arrive aussi lorsque ’on sonde le premier état excité que ’énergie absorbée



21

par P’échantillon soit réémise par luminescence, ce qui rend la ligne de base du

spectre Raman tres difficile & identifier.

2.3 Caractérisation des états électroniques

Nous avons montré dans la derniére section l’existence d’états électronique ainsi
que de transitions entre ces états. Nous exposerons dans cette section les modeles
qui permettent d’interpréter les spectres expérimentaux afin d’obtenir des informa-

tions sur la nature fondamentale des systémes moléculaires étudiés.

2.3.1 Orbitales moléculaires

L’un des modeles les plus importants pour la chimie contemporaine est celul
des orbitales moléculaires. Le succes de ce modéle est largement du au fait qu’il
s’appuie solidement sur les propriétés de symétrie des systémes modélisés. De nom-
breuses conclusions peuvent donc étre obtenues sans calculs approfondis; de plus,
un grand nombre de ces conclusions demeurent valides peu importe le niveau d’ap-
proximation.

Le concept d’orbitale moléculaire fait référence & la séparation d’une fonction
multi-électronique en produit de fonctions mono-électroniques, généralement sous

la forme d’un déterminant de Slater :

¢i(1) .. di(d) ... ¢u(n)

Peee ® —= | ¢i(1) ... i) ... ¢(n) (2.26)

3

Pn(1) ... Gu(i) ... én(n)

L’approche classique pour obtenir ces fonctions est la méthode variationnelle
Hartree-Fock.[124] Cette méthode considére le mouvement de chaque électron
comme s’il se déplagait dans un potentiel effectif moyen créé par 'ensemble des

autres électrons. Comme ce potentiel effectif nécessite au départ la connaissance
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des fonctions mono-électroniques des autres électrons, on utilise une approche auto-
cohérente qui consiste & exécuter le calcul en boucle jusqu’a ce que les orbitales
obtenues par le calcul Hartree-Fock produisent un potentiel effectif “cohérent” avec
ces memes orbitales. Méme en employant une base infiniment grande pour la repré-
sentation des orbitales, les calculs Hartree-Fock atteignent rapidement une limite
(limite Hartree-Fock) au-dela de laquelle il est impossible de se rapprocher davan-
tage de la fonction d’onde réelle. La négligence des effets de corrélation entre les
électrons est principalement a lorigine de l'impossibilité de faire converger une
fonction d’onde telle que I’Equation (2.26) vers la fonction d’onde réelle. Des mé-
thodes telles que le traitement de 'interaction de configurations permettent malgré
tout d’améliorer la description de la fonction d’onde réelle, au prix d’un grand cout

computationnel toutefois.

2.3.2 Champ des ligands

La théorie du champ des ligands est I'une des approches ayant connues le plus
de succés en chimie inorganique, & un point tel que la plupart des conceptions
modernes des complexes inorganiques sont largement fondées sur celle-ci.[6, 40] Le
succes de la théorie du champ des ligands repose sur la tres faible participation des
orbitales d dans les liaisons des complexes des métaux de transition : les liaisons
des complexes métalliques sont principalement formées & partir du recouvrement
des orbitales s et p du métal avec des fonctions appropriées des ligands.[21, 48] Cet
effet est attribuable & la grande différence d’énergie des orbitales d par rapport aux
orbitales des ligands, mais surtout & leur distribution radiale trés contractée, effet
qui augmente d’autant plus que la charge effectif du métal augmente. La théorie du
champ des ligands considére donc les électrons d séparément des autres électrons
du complexe métallique et rend compte de la perturbation que les ligands imposent
aux orbitales des électrons d.

Historiquement, Hans Bethe fut le premier & proposer une approche
semblable.[18] La théorie du champ cristallin, qui lui est principalement due, sup-

pose que l’effet de 'arrangement des ligands autour du métal est de créer un champ
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électrostatique dont la symétrie dépend de cet arrangement . De cette facon, Bethe
put rendre compte de la scission des niveaux électroniques de ’ion métallique de fa-
gon extrémement convaincante. Pour l'essentiel, 'approche du champ cristallin peut
donc étre décrite comme une version « sophistiquée » de la théorie atomique, [32]
puisque seul I'ion métallique y est considéré. Cette approche n’est strictement valide
que pour les cristaux ioniques et ne permet pas de rendre compte de la présence de
liaisons covalentes entre le métal et les ligands. Les succes quantitatifs de 'approche
du champ cristallin demeurérent donc assez limités. Van Vleck s’apercut rapide-
ment que la force de la théorie de Bethe reposait essentiellement sur la considération
de la symétrie autour de I'ion métallique, et il ne fallut que tres peu de temps avant
que les bases fondamentales de la théorie du champ des ligands ne furent posées, en
conjuguant ’approche des orbitales moléculaires avec celle du champ cristallin.[138]
Malheureusement, les idées de Pauling sur la liaison chimique étant extrémement
répandues dans les années 1940, il fallut attendre le milieu des années 1950 avant
que ne s’établissent pour de bon les concepts du champ des ligands avec les travaux
extrémement convaincants de Orgel et Griffith.[52, 53]

Généralement, la théorie du champ des ligands est employée en tant qu’outil
d’analyse sous une forme semi-empirique dans laquelle la covalence des complexes
des métaux de transition est traitée en fonction des différents paramétres du mo-
dele. Ces parametres sont définis par la symétrie du probléme ainsi que par les
répulsions électroniques entre les électrons d. Ces parametres sont donc ajustés
pour reproduire 'expérience, et peuvent ensuite permettre d’interpréter les diffé-
rentes interactions entre les ligands et le métal. Ainsi, dans un champ octaédrique,
les seuls parametres généralement requis sont A,, la différence d’énergie entre les
deux ensembles d’orbitales d (to, et €,), les paramétres de répulsions électroniques
(typiquement, on utilise les parameétres B et C provenant de la théorie atomique
de Racah,[32] avec une valeur moindre que pour l'ion libre pour tenir compte de
la covalence du complexe[117]) ainsi qu’un paramétre pour décrire les interactions
dues au couplage spin-orbite (ici encore, on utilise le parametre ¢ tiré de la théorie

atomique, en diminuant aussi sa valeur[32]).
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2.3.3 Modéle du recouvrement angulaire (AOM)

Le modele du recouvrement angulaire (AOM) est une version alternative de
V'approche du champ des ligands qui est particuliérement efficace pour traiter les
basses symétries. Le modeéle a été développé par Schiffer dans les années 1960
pour tenter de rendre le modele du champ des ligands plus significatif pour les
chimistes.[113. 114, 115. 116] En effet, le principal défaut de 'approche du champ
des ligands est la difficulté d’attribuer un sens physique aux différents parameétres.
surtout pour les symétries plus basses que Oy, ol le nombre de parameétres néces-
saires augmente tres rapidement. L’approche AOM considere séparément effet de
chaque ligand sur le métal. Les interactions radiales sont séparées en contributions
o, m, ¢ selon la symétrie de celles-ci avec les orbitales du métal. Ensuite, les in-
teractions angulaires sont traitées explicitement en assignant & chaque ligand un
ensemble de trois angles d'Euler, ©, ® et ¥, tels que montrés aux Figures 2.3 et
2.4.

Les différents parametres (e,, e, etc...) donnent en quelque sorte Iordre de
grandeur de la déstabilisation énergétique des orbitales d avec le ligand correspon-
dant. AOM est donc un modeéle additif, ¢’est-a-dire que les contributions de chaque
ligand sont séparées puis additionnées pour donner I’énergie totale du systéme. Cet
aspect du modele constitue I’aspect limitant du modele, et peut conduire & une
fausse représentation de la nature exacte des liaisons métal-ligands.[99] II demeure
toutefois que le modele AOM permet relativement aisément d’obtenir les énergies
des états électroniques, tout en produisant un ensemble de parametres qui peuvent
etre comparés d’'un complexe & ’autre et fournir de précieux renseignement sur la

structure €lectronique des complexes des métaux de transition.[11, 40, 65, 119, 120)
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Figure 2.3 — Définition des angles d’Euler. a) ® : rotation du systéme de coordonnées
du métal autour de I'axe z du métal; b) © : rotation du systéme transformé autour
du nouvel axe y du métal ; ¥ : rotation du systéme transformé autour du nouvel axe
z du métal. (Figure tirée du manuel du logiciel AOMX, © 1996 Heribert Adamsky.)
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Figure 2.4 — Définitions des angles caractérisant la position d’un ligand planaire
en coordination octaédrique. a) angle de torsion; b) angle d’inclinaison hors-plan ;
c) angle d’inclinaison dans le plan. Dans le cas ol les angles d’inclinaison sont
négligeables, I'angle d’Euler W est équivalent & I’angle de torsion. L’angle de torsion
est défini formellement comme 1'angle entre le plan horizontal (défini comme étant
le plan perpendiculaire a I’axe de rotation d’ordre maximal) et le plan qui contient
le lien M-O et qui est parallele au plan du ligand. (Figure reproduite du Journal
of Solid State Chemistry, 145, P. L. W. Tregenna-Piggott et al., Influence of water
coordination on the electronic structure of [V(OH,)g|**, pp. 460-470, (© 1999, avec
la permission d’Elsevier.)



CHAPITRE 3
PARTIE EXPERIMENTALE

Ce chapitre décrit en détail les montages expérimentaux utilisés pour I’acqui-
sition des données spectroscopiques décrites dans cette thése. Les divers outils de

modélisation employés tout au long de 'ouvrage sont aussi briévement présentés.

3.1 Syntheése et provenance des produits

Tous les radicaux nitroxydes ainsi que les complexes métalliques de ces ligands
ont été obtenus en collaboration avec le groupe du Prof. D. Luneau, de I'Université
Claude-Bernard — Lyon 1. Les synthéses de ces composés ont été publiées dans
la littérature.[23, 64, 90, 92] Les complexes du ruthénium(II) ont été obtenus en
collaboration avec le groupe du Prof. B. Lever, de I'Université York.

Les complexes du vanadium(III)[9, 24, 56, 57] et du chrome(IIT)[95] ont été
obtenus tel que décrit dans la littérature.

En bref, le complexe [V(urée)g|I3 est obtenu en dissolvant de 1'oxyde de vana-
dium, V,03, dans un minimum d’acide sulfurique (2 M), chaufté légerement pour
activer la dissolution. Une quantité stcechiométrique d'urée est ensuite ajouté a
la solution, suivi d'un léger exces d'iodure de potassium. La solution est laissée 3
Pévaporation lente dans un dessicateur sous atmosphere inerte. [V(urée)g)(ClO4)3
est obtenu de la méme fagon, en substituant 'iodure de potassium par du perchlo-
rate de sodium. Ces deux complexes cristallisent sous la forme de cristaux verts
(groupe spatial R3c).[42]

Cs3AlClg : V3t est obtenu en combinant du chlorure d'aluminium hydraté,
AlCl3-6H,0, avec du chlorure de vanadium(III) hydraté, VCls-6H50, dans un ratio
5 :1, dans un minimum d’eau chaude. La solution est ensuite laissée a I’évapora-
tion lente dans un dessicateur. Le solide obtenu est ensuite dissous dans de I’acide

chlorhydrique (9 M) et placée dans un dessicateur sous atmosphére de HCL Un
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produit cristallin mauve, couleur typique du complexe [VClg]*~,[104] est obtenu
apres quelques semaines.

Les aluns du V(III) sont préparés en combinant du chlorure de vanadium(III),
VCls. dissous dans une solution d’acide sulfurique (3M) avec une solution aqueuse
du sulfate correspondant a ’alun désiré (Rb, Cs,...). La solution résultante est
alors placée au réfrigérateur pendant quelques jours, le temps que petits cristaux
mauves sortent de la solution.

CsyCrCls-4H,0 en combinant des quantités stoechiométriques de chlorure de
césium et de chlorure de chrome(III), CrCl;-6H,0 dans un minimum d'acide chlor-
hydrique (2 M). La solution est laissée & 'évaporation lente. Les cristaux obtenus

sont de couleur verte (groupe spatial C2/m).[95]

3.2 Mesures a basse température

La plupart des mesures d’absorption et de luminescence & basse température
ont été effectuées & 'aide d’un cryostat a flot continu d’hélium (Oxford CF 1204)
muni de fenétres de quartz. La température & I'intérieur du cryostat est controlée
a plus ou moins 1 K a 'aide d’un thermocouple de Rh-Fe relié & un contréleur de
température externe (Oxford ITC4). Le flot d’hélium gazeux entre le cryostat et le
réservoir d’hélium liquide est réglé & 1’aide de valves sur la ligne de transfert.

Les mesures a basse température effectuées sous le microscope du spectromeétre
Raman ont été effectuées a 'aide de deux systémes de cryostats différents. Les
mesures entre 77 K et 298 K sont aisément conduites & 1’aide d’un cryostat a flot
continu d’azote (Linkam THMS600). Les mesures & plus basse température (jusqu’a
5 K) ont été effectuées & I’aide d’un cryostat & flot continu spécialement concu pour
le travail de microscopie (Janis ST-500). Ce cryostat nécessite toutefois I’évacuation
a trés basse pression (environ 107° mbar) du compartiment de I’échantillon pour
éviter un trop grand choc thermicque avec I’extérieur du cryostat, ce qui empécherait

tout controle de température, en plus d'obstruer de condensation la fenétre de

quartz.
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Notons finalement que le spectre de luminescence du composé Cs,CrCl; - 4H,0
(Chapitre 7), mesuré sur le spectrometre Raman, n’a pas été obtenu a l'aide du
cryostat Janis ST-500 en raison de l'instabilité de ce composé aux trés faibles pres-
sions requises pour atteindre le vide nécessaire au bon fonctionnement du cryostat
ST-500 (déshydratation du composé). Un agencement d’optique coudé (spéciale-
ment congu pour le microscope de I'appareil) a plutot été employé pour dévier le
faisceau laser a 90° & la sortie du microscope vers une des fenétres du cryostat CF
1204 de Oxford. Le signal de luminescence a ensuite été collecté a I'aide du méme

ensemble d’optique coudé.

3.3 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été mesurés a ’aide de deux systémes de microscopie
Raman (Renishaw 3000 et InVia) trés semblables. Les deux systémes sont équipés
d’un microscope (Leica) qui permet de collecter de facon extremement efficace la
lumiere diffusée (ou émise) par I’échantillon. Plusieurs longueurs d’onde sont dispo-
nibles pour I'excitation des échantillons : 488 nm et 514,5 nm (laser Ar*), 633 nm
(laser He-Ne), 782 nm (diode laser). Un réseau diffracte la lumiére collectée vers un
capteur CCD (Charge Coupled Device) qui peut détecter simultanément toute la

lumiere diffracté sur une plage de plusieurs centaines de centimétres réciproques.

3.4 Spectroscopie de luminescence

La mesure des spectres de luminescence dans le visible a été faite & 1’aide du
spectrometre Raman décrit précédemment. Les spectres de luminescence dans le
proche-infrarouge (7500-10000 cm™!) ont été obtenu grace au montage décrit ci-
apres. La source d’excitation est un laser Ar* (Spectra-Physics Stabilite 2017)
émettant plusieurs raies entre 514,5 nm et 350 nm et dont la puissance varie entre
1 W (488 et 514,5 nm) et quelques dizaines de mW (raies UV). Le faisceau est
d’abord filtré par un prisme pour sélectionner la longueur d’onde d’excitation re-

quise, puis est dirigé par un ensemble de miroirs plats vers I’échantillon. La lumiére
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émise est focalisée vers la fente d’entrée d’'un monochromateur simple d’un demi-
metre (Spex 500M) grace & un miroir concave. Un filtre passe-bas (Schott) placé &
I’entrée du monochromateur permet d’éliminer autant que possible la lumiere d’ex-
citation tout en laissant passer la lumiére émise. Le monochromateur employé est
muni d’un réseau de 600 lignes par millimetre. Deux détecteurs ont été employés,
un photomultiplicateur Hamamatsu R5509 ainsi qu’une photodiode de germanium
(Applied Detector Corporation 403L). Ces deux détecteurs doivent étre refroidis &
la température de I’azote liquide. Le détecteur photomultiplicateur est relié & un
amplificateur ultra-rapide puis & un compteur de photons. La photodiode de Ge est
plutét reliée & un amplificateur lock-in (Stanford Research SR510), lui-méme relié
a un modulateur de fréquence (Stanford Research SR540) qui module du méme
coup la lumiére excitatrice & ’aide d’un convertisseur continu-continu (chopper).
La totalité du systéme de détection et de controle du spectrométre est effectuée a
’aide de logiciels compilés sur Fortran77 (Spectrum, Measure) ou sur Labview. Les
spectres ont été corrigés pour éliminer la variation de sensibilité des détecteurs en
utilisant une courbe de sensibilité mesurée & partir du spectre d'un pseudo corps
noir, soit une ampoule de tungsténe ; les spectres mesurés avec la photodiode de ger-
manium ont de plus été corrigés pour éliminer les pics fréquents dus a l'interférence

de la radiation cosmique. [100]

3.5 Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption électronique ont été mesurés sur un spectrophoto-
metre Cary 5E de Varian & double faisceaux. Cet instrument couvre une fenétre
spectrale de 190 nm & 3500 nm et est muni de deux lampes (deutérium : UV
tungsténe : PIR-VIS) ainsi que de deux détecteurs (photomultiplicateur Hama-
matsu R928 pour I'UV-VIS; détecteur photoconducteur de PbS pour le PIR). La
résolution spectrale est ajustée en variant la largeur des fentes; en principe, ’ins-
trument peut atteindre une résolution limite de 0,04 nm. Les échantillons cristallins

ont €té fixés a I'aide d'une fine couche de graisse sur une plaque d’aluminium perfo-
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rée, qui est ensuite introduite dans le cryostat Oxford décrit précédemment, lequel
est placé dans la chambre de mesure du spectrométre. Les spectres polarisés ont été
mesurés a l’aide d’un ensemble de deux polariseurs Glan-Taylor (cristaux biréfrin-
gents de calcite) fixés aux fentes d’entrée dans la chambre de mesure de I'appareil.
Les directions d’extinction des cristaux ont été déterminées a 1'aide d’un microscope
polarisant afin d’aligner préalablement les cristaux sur la plaque d’aluminium. Fi-
nalement, un systéme d’atténuation du faisceau de référence permet la mesure des

signaux extrémement, faibles.

3.6 RPE-HC et magnétisme

Les spectres RPE-HC ont été mesurés au Laboratoire des Champs Magnétiques
Intenses de Grenoble. Les fréquences d’excitation de 190, 230, 285, 345 et 380 GHz
ont €té générées a partir des harmoniques de sources opérant & 95 et 115 GHz. Les
champs magnétiques statiques employés varient entre 0 et 12 T, et les spectres ont
été mesurés a 5 K et 30 K sur des échantillons en poudre.

Les mesures de magnétisme ont été réalisées au Commissariat & I’Ellergie Ato-
mique de Grenoble a I'aide d’'un magnétometre SQUID (Quantum Design MPMS).
Les mesures de susceptibilité magnétiques en fonction de la température ont été
menées avec un champ statique de 0,5 T entre 2 K et 300 K. Les mesures de
magnétisation des échantillons ont été effectuées & 2 K, avec un champ statique
variant entre 0 T et 5,5 T. Tous les résultats bruts ont été corrigés pour éliminer
la contribution diamagnétique de I’échantillon en utilisant les constantes de Pascal

des atomes constituants du composé & I’étude.[73]

3.7 Logiciels de calcul

Les calculs ab initio et semi-empiriques ont été effectué a I'aide de deux logiciels
commerciaux, MacSpartan Pro (Version 1.0.4, Wavefunction, Inc.) et Gaussian’98

(Gaussian, Inc.).[47]

Les calculs du champ des ligands par recouvrement angulaire (AOM) ont été
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effectués a ’aide de deux logiciels distribués librement, AOMX (Heribert Adamsky,
Heinrich-Heine Universitat, Duesseldorf)[1] et Ligfield (Jesper Bendix, Université
de Copenhague).[12]

L’analyse des spectres RPE-HC a été faite selon un ajustement aux moindres
carrés sur les données expérimentales a I’aide du logiciel SIM (Hggni Weihe, Uni-
versité de Copenhague).[49, 68]

Les calculs des spectres d’absorption et de luminescence ont été effectués &
'aide d’un ensemble de logiciels employant I’approche dépendante du temps de la
spectroscopie.[60] Deux logiciels permettant respectivement de calculer les spectres
d’absorption et d’émission et employant une formule analytique simple pour ef-
fectuer le calcul des spectres ont été utilisés.[155] Le calcul des spectres Raman
de résonance est effectué a 'aide d’une formule analytique semblable & celle em-

ployée dans les logiciel Abs et Emiss;[155] le programme en question est donné &

I’Annexe 1.
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CHAPITRE 4

STRUCTURE ELECTRONIQUE DES RADICAUX NITROXIDES
ET DE LEURS COMPLEXES METALLIQUES

4.1 Introduction

Les nitronyles et imino nitroxydes (NIT et IM) forment une classe de ra-
dicaux moléculaires tres stables qui ont été intensément employés dans l’objec-
tif de préparer des composés moléculaires possédant des propriétés magnétiques
intéressantes[13, 88] ou comme marqueurs de spin (spin labels)[15, 137]. Les ni-
troxides possédent tous un groupement N-O sur lequel un électron non-pairé est
principalement situé, occupant une orbitale de caractére 7*. Les radicaux NIT et
IM peuvent se coordonner & de nombreux centres métalliques, quoique faiblement
(les radicaux NIT et IM ne sont pas des ligands trés forts), tout en conservant
I’électron non-pairé sur le radical organique. Cette situation a motivé de nombreux
travaux dans le but d’obtenir des aimants moléculaires & partir d’une construction
métal-radical.[25] Malgré I'immense intérét suscité par ces molécules et I’énorme
quantité de radicaux dérivés et de complexes de ces radicaux synthétisés au cours
des derniéres décennies, trés peu de travaux ont portés fondamentalement sur la
structure électronique des radicaux NIT et IM. Pourtant, ces radicaux possédent
une structure électronique trés riche composée d’états excités situés relativement
bas en énergie, comme en atteste leur couleur intense et typique (les radicaux
NIT sont typiquement bleus alors que les IM sont rouges). La plupart des tra-
vaux spectroscopiques antérieurs se limitent a décrire la position des bandes d’ab-
sorption et a décrire qualitativement les déplacements de celles-ci d’'un composé
& l'autre.[67, 74, 75, 78, 101, 133, 134, 135, 136, 149, 150] Les spectres de lumi-
nescence sur ces radicaux sont trés peu nombreux, et souvent de qualité douteuse
étant donné que ces composés émettent souvent dans le proche-infrarouge, une si-

tuation expérimentalement difficile & explorer en raison de la faible sensibilité des
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détecteurs dans cette région du spectre.

Ce chapitre se divise en trois parties. Dans la premiére partie, la structure
électronique de trois radicaux NIT portant chacun un substituant différent est
étudiée en profondeur afin d’établir les caractéristiques communes de ces radicaux.
Dans la seconde partie, les différences entre les radicaux NIT et IM sont exposées.
Enfin, dans la derniére partie, nous explorons briévement quelques situations de

complexes de lanthanides avec des ligands nitroxides.

4.2 Structure électronique des radicaux nitronyles nitroxides (NIT)

Les structures des trois radicaux NIT étudiés dans cette section sont illustrées

a la Figure 4.1.

"ty
ot
"y
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gy

Figure 4.1 - Structures moléculaires des radicaux NIT étudiés dans la Section 4.2 :
a) NITCN, b) NITBzImH et ¢) NITPy.

4.2.1 Spectres de luminescence et d’absorption des radicaux NIT

La Figure 4.2 compare les spectres d’absorption et de luminescence pour deux
radicaux nitronyles nitroxides, NITPy et NITBzImH. Apparemment tres différents
au premier coup d’oeil, ces deux spectres de luminescence partagent néanmoins
plusieurs caractéristiques. Les origines des spectres de luminescence de ces deux ra-

dicaux sont situées environ & la méme énergie, soit 14820 cm ™! et 15290 cm™!. Les
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Figure 4.2 - Comparaison de spectres de luminescence & 5 K pour a) NITPy et
b) NITBzImH en phase solide. L’encadré de b) montre un agrandissement de la

premiere bande du spectre de luminescence du radical NITBzImH. Les étiquettes
alphabétiques se rapportent aux maxima listés dans le Tableau 4.1.
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largeurs & mi-hauteur de ces spectres sont 1100 cm ™! pour NITBzImH et 2100 cm *
pour NITPy. Les intensités de huninescence sont faibles et les durées de vie plus
courtes que la limite de 500 ps imposée par le détecteur employé, ce qui suggere
un faible rendement quantique de luminescence. Aucune luminescence n'a pu étre
observée pour le radical NITCN, possiblement en raison de la haute efficacité des
processus de relaxation non-radiatifs impliquant le mode vibrationnel C=N. Le
spectre de luminescence de NITBzImH montre suffisamment de résolution pour
permettre de distinguer une courte progression de trois membres, espacés chacun
de 1400 + 30 cm™!. Chacun des membres de cette progression possede de plus
un épaulement & 650 +50 cm ! & plus basse énergie. Plusieurs petits pics espacés
d’une trentaine de cm™! les uns des autres apparaissent dans la premiére bande
du spectre de luminescence du radical NITBzImH, tel que montré 4 1’encadré de la
Figure 4.2b). Ces petites différences d’énergie peuvent étre dues & des modes de vi-
brations délocalisés a tres basses fréquences du cristal. Le spectre de NITPy montre
aussi des maxima locaux, mais la résolution globale ne permet pas de distinguer clai-
rement les progressions vibroniques constituant la bande totale. Néanmoins, deux
ensembles distincts de maxima scindés en deux par environ 500 cm™?! sont observés,
un intervalle d’énergie similaire & celui observé dans le spectre de NITBzImH. Ces
deux ensembles sont séparés I'un de I'autre par environ 2300 cm™!.

Les Figures 4.3 et 4.4 illustrent les spectres d’absorption & différentes tempéra-
tures des radicaux NITCN et NITBzIMH. Une comparaison des spectres d’absorp-
tion des trois radicaux étudiés est présentée & la Figure 4.5. Les spectres d’absorp-
tion de ces radicaux NIT ont tous une largeur & mi-hauteur d’environ 4000 cm™!,
une valeur significativement plus élevée que celle des spectres de luminescence de
la Figure 4.2. Plusieurs radicaux NIT et complexes de ces radicaux présentent des
spectres d’absorption modérément résolus tels que ceux illustrés & la Figure 4.5,
avec une série de quatre a six pics.[8, 23, 89, 91] La différence d’énergie entre
ces maxima parait constante, a I’exception de l'intervalle entre la premiére bande
(dénotée par le chiffre romain I dans la Figure 4.5) et la bande qui suit. Cette

situation est bien illustrée par le spectre d’absorption de NITBzImH (Figure 4.4).
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Figure 4.3 — Spectres d’absorption de NITCN en phase solide & différentes tempé-
ratures.
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Figure 4.4 - Ligne continue et axe de gauche : spectres d’absorption de NITBzImH
en phase solide a différentes températures. Ligne discontinue et axe de droite :
spectre d’absorption de NITBzImH en solution dans CH,Cl, a 298 K.
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Figure 4.5 — Comparaison des spectres d’absorption & 5 K pour a) NITPy, b)
NITBzImH et c¢) NITCN, en phase solide. Les étiquettes alphabétiques désignent
les maxima listés dans le Tableau 4.2
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dont la Bande I est plus basse en énergie par approximativement 1200 cm™! que
la bande qui suit, alors qu’une différence de 1500 cm ! sépare chacun des autres
pics. Cette seconde progression est dénotée par Bande II dans la Figure 4.5. La pre-
miere bande du spectre d’absorption de NITBzImH est constituée de pics séparés
par 210 cm™!, un intervalle beaucoup plus élevé que ceux observés dans le spectre
d’émission (30 cm™!). La Figure 4.4 montre le changement du spectre d’absorption
de NITBzImH avec la température. La progression & basse fréquence de 210 cm™!
n’est plus visible & 77 K, et chacun des pics principaux se déplace par moins de
15 cm™! sur cette gamme de température. Par contre, le spectre d’absorption de
NITBzImH a 298 K est beaucoup moins résolu et est déplacé de 380 cm™! plus
bas en énergie par rapport au spectre & 77 K. Ce décalage peut étre causé par
la présence de « bandes chaudes » ou par un changement structural qui influence-
rait I’énergie des états électroniques. Les intensités intégrées des deux bandes I et
IT considérées conjointement ne dépendent pas de la température. ce qui indique
I’absence de mécanismes vibronicues efficaces.

La Figure 4.6 permet de comparer les spectres de luminescence de NITPy et
de NITBzImH avec leur spectre d’absorption respectif. Les spectres d’absorption
et de luminescence ne sont pas des images-miroir 'un de 'autre, une observation
surprenante. Le premier membre de la progression du spectre de luminescence est
le plus intense, alors que les spectres d’absorption pour chacun des radicaux étudiés
ici montrent clairement que le premier pic est généralement moins intense que le se-

cond. Si un seul état excité était impliqué (cf. Figure 2.1), les spectres d’absorption

Tableau 4.1 - Positions des bandes de luminescence (en cm™!) déterminées & partir
des spectres de luminescence des Figures 4.2, 4.11 et 4.17.

NITPy NITBzImH 1\[1(1;1?1(31;%)1&] NITImH IMImH
a 14090 14630 14320 14640 17450
b 13570 14040 13750 13905 16300
¢ 11750 13230 12770 13500 15150
d 11010 11740 11180 -
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devraient essentiellement montrer la méme distribution d’intensité que les spectres
de luminescence. Le fait que les intervalles d’énergie ne soient pas constants entre
tous les pics du spectre d’absorption et que les spectres d’absorption et de lumines-
cence ne soient pas des images-miroir 'un de ’autre permet donc de conclure que
les spectres d’absorption des radicaux NIT sont en fait constitués de deux tran-
sitions électroniques relativement rapprochées en énergie. L’ensemble des spectres
d’absorption de la Figure 4.5 montre clairement que la premiére bande, de faible
intensité, ne constitue jamais le premier membre de la progression intense qui suit.
C’est cette premiere bande qui doit en fait étre I'image-miroir du spectre de lu-
minescence correspondant. Les composantes suivantes de la progression vibronique
construite sur cette bande doivent étre situées dans le domaine illustré par la ligne
en pointillé dans la Figure 4.5 et sont en fait masquées par celles plus intenses
de la transition suivante. La seconde transition électronique, désignée par le terme
Bande II & la Figure 4.5, est constituée d’au moins trois membres vibroniques, le
premier étant le plus intense. Les progressions visibles de la Bande II sont illustrées
schématiquement sous chaque spectre correspondant, et les intervalles énergétiques
déterminés & partir des spectres sont donnés dans le Tableau 4.2. La meilleure ré-
solution est observée dans le spectre d’absorption de NITCN (Figure 4.3). Deux
caractéristiques spectroscopiques semblent étre propre au radical NITCN. Premie-
rement, une série de pics trées étroits situés sur la Bande I est observée 4 5 K. Ces
pics tres peu intenses et trés étroits ne sont plus observés & 20 K, et ont été reliés
a un effet d’excitations magnétiques coopératives entre les unités magnétiques.|[64]
Deuxiemement, la Bande II du radical NITCN posséde une structure vibronique
plus riche qui implique visiblement au moins quatre modes vibrationnels. Le Ta-
bleau 4.3 contient une liste des pics observés dans les spectres Raman de NITCN

et NITBzImH ; aucun signal Raman n’a pu étre observé pour NITPy.

4.2.2 Caractérisation des premiers états excités

La comparaison des spectres de luminescence et d’absorption (Figure 4.6)

montre que le systéme de bandes observées en absorption est di & des transi-



Tableau 4.2 — Positions des bandes d’absorption (en cm™') déterminées & partir
des spectres d’absorption des Figures 4.5, 4.12 et 4.17.

Radicaux non-coordinés
NITPy NITCN NITBzImH IMBzImH NITImH IMImH

A 15550 13500 15180 19120 14535 18800
B 17190 14900 16390 20580 15975 20400
C 18450 16410 17920 22030 17390 2

D 19570 17890 19340 23470 18790

Complexes métalliques
[Gd(hfac); [Gd(hfac);
NITBzImH| IMBzImH)]

[Gd(hfac);IMPy] [PtCly(NITPy),]

A 14770 18110 19680 14470
B 16240 19580 21050 15870
C 17700 20880 22430 17250
D 19120 22270 23710 -

Tableau 4.3 - Fréquences vibrationnelles observées en Raman 4 77 K sur des échan-
tillons en poudre de NITBzImH et NITCN

NITBzImmH NITCN

620 372
778 523
955 695
1005 1263
1135 1394
1271 1444
1365 1536

1422 1604
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a) NITPy et b) NITBzImH, en phase solide.



£,

44

tions vers au moins deux états électroniques excités. Cette conclusion est fondée
expérimentalement sur les différences observées entre la forme des Bande I et II
en absorption ainsi que sur le fait que les spectres de luminescence et d’absorp-
tion des radicaux ne sont pas des images-miroir 'un de l’autre. Des calculs de
structures électroniques confirment l'existence de deux états électroniques prés en
énergie. La Figure 4.7 illustre les énergies des orbitales moléculaires a calculées par
Papproche de la fonctionnelle de la densité (SWVN/DN*) sans restriction du spin
(spin-unrestricted) en utilisant les stuctures cristallographiques{7, 64, 151] pour
les trois radicaux montrés schématiquement & la Figure 4.1. L’électron non-pairé
occupe l'orbitale SOMO, située sur le groupement nitroxide. en conformité avec
les expériences sur la densité de spin des radicaux NIT ainsi qu’avec des études
théoriques précédentes.[13, 105, 153, 154] Pour chacun des trois radicaux étudiés
ici, des structures électroniques qualitativement similaires sont obtenus : les éner-
gies AE; et AE, séparant respectivement la SOMO de la SOMO—1 ainsi que de
la SOMO+1 sont comparables. On peut donc s’attendre & ce que les états élec-
troniques excités dérivant des configurations (SOMO.—l)l(SOMO)Q(SOMO+1)0 et
(SOMO—-1)%(SOMO)*(SOMO+1)! possédent une énergie similaire, menant & des
transitions pres en énergie et donc se recouvrant dans le spectre d’absorption. Le
changement principal dans la densité électronique pour ces deux configurations ex-
citées se situe au niveau du groupement nitroxide, tel qu'illustré par les orbitales
de NITCN et de NITBzImH 4 la Figure 4.8. Conséquemment, le segment O-N-C-
N-O devrait avoir la plus grande modification structurale entre 1’état fondamental
et les états électroniques dérivés des configurations excitées discutées ici. Les orbi-
tales de NITCN sont localisées sur trés peu d'atomes, ce qui méne 3 la signature
spectrale plus résolue observée dans les spectres de la Figure 4.3, parce que tres peu
de modes normaux sont impliqués. Cette situation contraste avec le cas des deux
autres radicaux, pour lesquels les orbitales SOMO—1 et SOMO+1 sont délocali-
sées sur le substituant aromatique, causant une certaine congestion spectrale par
le recouvrement de plusieurs modes normaux, menant & des spectres d’absorption

moins résolus. Les orbitales moléculaires de NITCN montrent aussi que la densité



®

30000 -
20000 -]
' - SOMO+1
— 10000
= AE,
g |
2 0- i ; - SOMO
©
cC
v AE,
-10000 -
—gp= —— -1
] ——H—— 11 p 1) SOMO
114
-20000+  —f—y— i —

NITCN NITBzImH NITPy
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électronique des états excités doit impliquer le substituant cyano, permettant ainsi
une désactivation efficace de la luminescence par le biais du mode d’élongation a
haute-fréquence C=N, ce qui explique sans doute I’absence d’émission de la part
de ce composé par rapport aux deux autres radicaux.

Les orbitales moléculaires illustrées & la Figure 4.8 peuvent permettre d’in-
terpréter les différences significatives d’intensité entre la Bande I et la Bande II
des spectres d’absorption en comparant les excitations SOMO — SOMO+1 et
SOMO~-1 — SOMO. La quantité d’intéret & considérer ici est la densité de transi-
tion heuristique, telle que définie par Heilbronner[58], et qui correspond au produit
des deux orbitales impliquées principalement dans la transition. Si le recouvrement
entre les deux orbitales est faible, la densité de transition heuristique est également,
faible, ce qui résulte normalement en une transition de faible intensité. De plus, des
configurations avec un recouvrement important peuvent également mener & une
densité de transition faible si il n’y a aucune modification du moment dipolaire
total. Cette derniére condition est en fait une généralisation de la régle de la parité

(regle de Laporte).[58] Pour NITCN, le produit des orbitales SOMO—1 et SOMO
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NITCN NITBzImH

Figure 4.8 - Orbitales moléculaires de NITCN et NITBzImH. De haut en bas :
SOMO+1, SOMO, SOMO-1



47

est tres petit, puisque la premiére orbitale est située principalement dans le plan
de la molécule alors que la seconde est plutot située hors du plan. En outre, les
phases de ces deux orbitales sont identiques. L’excitation SOMO—1 — SOMO pour
NITCN devrait mener & une transition de faible intensité. Par contre. les orbitales
SOMO et SOMO+1 sont toutes deux perpendiculaires au plan de la molécule et
leurs phases opposées conduit & une grande densité de transition heurisitique et
donc & une intensité élevée pour la transition SOMO — SOMO+1. Cette com-
paraison montre que les calculs d’orbitales moléculaires indiquent correctement
I'observation de I'existence de deux états électroniques excités pres en énergie et
dont les intensités de transition avec l'état fondamental different. L’analyse des
phases des orbitales de NITBzImH montre que les deux transitions en question ici
menent a une densité de transition non-nulle. Les différences d’intensités doivent
donc provenir de I’étendue de la densité électronique délocalisée sur le groupe-
ment benzimidazole. Notons qu’expérimentalement la différence d’intensité entre
la Bande I et la Bande I est beaucoup plus marquée pour NITCN que NITBzImH.
Ces comparaisons montrent qu'une analyse générale et globalement valide pour
tous les radicaux NIT ne peut étre faite quantitativement en raison des différences
de structures électroniques de chacun des radicaux individuels. Expérimentalement
d’ailleurs, on remarque que chacun des radicaux possede une signature spectrale
qui lui est propre, malgré les similitudes que nous avons relevées, ce qui constitue
un rappel de la spécificité de leur structure électronique. Des calculs TD-DFT sur la
molécule NITBzImH, avec une géométrie optimisée (PBEIPBE/6-31+G(3df,2p))
et sans restriction de spin , donnent les deux premiéres transitions électroniques
a 11500 cm™! et 12700 cm™!, avec des forces d’oscillateur de 5 x 10~¢ et de 1
x 1072, respectivement. L’énergie des deux états calculés est trop basse d'environ
4000 cm™!, mais I’écart de 1200 cm™! entre les deux états calculés est conforme
avec la valeur expérimentale de 1210 cm ™! (Figure 4.5 et Tableau 4.2). La force
d’oscillateur expérimentale tirée du spectre en solution de la Figure 4.4 pour les
Bandes I et IT combinées est 1,2 x 102, en excellent accord avec les valeurs du

calcul électronique TD-DFT ainsi qu'avec les valeurs de la littérature, estimées &
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partir des spectres d’autres radicaux NIT.[101]

4.2.3 Analyse de la structure vibronique des spectres d’absorption et

de luminescence

Les structures vibroniques des spectres de luminescence et d’absorption peuvent
permettre d’analyser les différences structurales entre les états fondamental et ex-
cités. Un spectre intéressant a analyser par exemple est le spectre de luminescence
de NITBzImH (Figure 4.2); les intervalles formant sa structure vibronique sont
donnés dans le Tableau 4.1. Le spectre est modélisé par I’approche dépendante du
temps présentée & la Section 2.1.3 en décrivant chacune des surfaces de potentiel
associées aux états électroniques par des puits harmoniques.

L’énergie de 'origine électronique, Egg, correspond toujours a la transition la
plus haute en énergie du spectre de luminescence et, en ’absence d’origines vi-
broniques, au premier membre de la progression vibronique. A partir du spectre
expérimental, Egg peut étre estimé & plus ou moins 100 cm™}. Le facteur d’amortis-
sement A est ajusté pour reproduire correctement la largeur de chacun des membres
de la progression vibronique principale. La Figure 4.9a) compare le spectre modé-
lisé avec le spectre de luminescnce expérimental de NITBzImH. Un modeéle simple
incluant des décalages le long de seulement deux coordonnées normales suffit & bien
reproduire I’expérience ; les parametres du calculs sont donnés dans le Tableau 4.4.
Les fréquences expérimentales de 1422 cm™! et de 620 cm™! employées pour le
calcul du spectre de la Figure 4.9a) sont prés des fréquences de 1432 cm™! et de
665 cm™! obtenues par un calcul semi-empirique (PM3). Ce calcul montre que les
coordonnées normales des modes décalés impliquent le segment O- N-C-N-O.

La méme approche peut étre appliqué aux spectre d’absorption. Nous analysons
la Bande II du spectre d’absorption de NITCN puisque celui-ci montre la meilleure
résolution spectrale. Les fréquences vibrationnelles de I'état excité doivent différer
de celles de I'état fondamental obtenues par Raman (Tableau 4.3) en raison de la
configuration électronique différente ; leurs valeurs ont donc été tirées du spectre

d’absorption a 5 K illustré & la Figure 4.3. Les paramétres du calcul produisant le
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Tableau 4.4.
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meilleur accord avec I’expérience (Figure 4.9) sont donnés dans le Tableau 4.4. Les
fréquences vibrationnelles retenues pour le calcul sont encore ici en bon accord avec
les valeurs du calcul semi-empirique (PM3, valeurs du calcul : 361 cm !, 523 cm !,
611 cm™, 1197 cm ™! et 1454 cm ). Tous ces modes impliquent les atomes du
segment O-N-C-N-O. Il faut noter ici que le calcul s’applique aux fréquences de
'état fondamental, alors que ce sont plutot celles de I’état excité qui définissent
le patron vibronique du spectre d’absorption. Les fréquences calculées donnent ici
une approximation raisonnable aux fréquences de 1’état excité.

La comparaison des parameétres entre les deux radicaux NITBzImH et NITCN
(cf. Tableau 4.4) montre que de plus grands décalages sont obtenus pour la modéli-
sation des surfaces de potentiel de NITCN que pour NITBzImH. Cette observation
est directement expliquée & partir des représentations des orbitales moléculaires
illustrées & la Figure 4.8; le changement de caracteére des liaisons entre les orbi-
tales SOMO et SOMO+1 est plus prononcé pour NITCN que pour NITBzImH,
parce que la délocalisation de la densité électronique sur le substituant aromatique
« dilue » en quelque sorte les changements de densité électronique sur le segment
O-N-C-N-O. Ceci résulte donc en un changement de caractére de liaison moins
marqué et donc a des valeurs de décalage A, moins importantes. Néanmoins, les ca-
ractéristiques générales de ces états électroniques & basse énergie sont similaires ; la
principale différence structurale entre I’état fondamental et les premiers états exci-

tés implique les liaisons dans la région de haute densité de spin non-pairé (segment

O-N-C-N-0).

4.3 Structure électronique des radicaux imino nitroxides (IM)

Dans cette section, nous présentons une comparaison détaillée des propriétés
spectroscopiques de radicaux NIT et IM. Pour ce faire, nous concentrons notre
étude au cas particulier de deux radicaux IM et NIT portant chacun le méme

groupement substitant imidazole. Les structures des deux radicaux étudiés sont

présentées a la Figure 4.10.



Tableau 4.4 — Valeurs des parameétres employés pour la modélisation des spectres
de luminescence et d’absorption de la Figure 4.9

NITBzImH NITCN
Luminescence Absorption
Ego [cm™?] 14663 14892

1498; 1,52
1422 0,84 982; 1,00
620; 0,84 470; 1,41

360; 1.41
A [em™!] 80 25

Parameétres

D [em™Y 5 Ay

a) b)

Figure 4.10 - Structures moléculaires, avec formes de résonance, et orbitales SOMO
pour a) IMImH et b) NITImH.
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4.3.1 Différences spectroscopiques entre les radicaux IM et NIT

Les spectres de luminescence des radicaux IMImH et NITImH ont été mesurés a
5 K et sont montrés conjointement & la Figure 4.11. Le spectre de luminescence de
NITImH, Figure 4.11a), possede toutes les caractéristiques déja observées pour les
autres radicaux NIT étudiés a la section précédente. Le spectre est constitué d une
courte progression d’a peu pres trois membres vibroniques, centrée dans le proche-
infrarouge; le spectre est d’ailleurs trés semblable & celui du radical NITBzImH
illustré a la Figure 4.2, quoique légérement moins bien résolu. Par contraste, le
spectre de luminescence du radical IMImH, Figure 4.11b), est tres différent : le
spectre est plutot large et est centré dans le visible. Le spectre de luminescence
de IMImH débute aux alentours de 18400 cm ! et le pic le plus intense de celui-
ci est situé & 17450 cm™!; 1’écart de chacun des pics dans le spectre est d’environ
1150 cm™!, menant & une largeur & mi-hauteur de plus de 3000 cm ! pour ’ensemble
du spectre. En comparaison, le spectre de luminescence de NITImH débute autour
de 15400 cm™!, plus bas en énergie que le spectre de IMImH par un peu plus de
3000 cm™?, et son maximum est situé & 14665 cm~!. Un second maximum résolu
apparait & 13525 cm™, 1140 cm™! plus bas en énergie que le premier maximum.
Les écarts entre les pics résolus & l'intérieur des spectres de luminescence sont
donc tres semblable pour les deux radicaux. La largeur & mi-hauteur du spectre
de NITImH est 1900 cm™!, une valeur 40% plus petite que celle observée dans
le spectre de luminescence de IMImH. Le Tableau 4.1 résume les propriétés des
spectres de luminescence de la Figure 4.11.

La Figure 4.12 compare les spectres d’absorption des deux radicaux NITImH et
IMImH. Les spectres ont leur origine approximativement autour de 13000 cm™! et
16000 cm~'pour NITImH et IMImH, respectivement, appuyant ’ordre énergétique
observé en luminescence. La forme des bandes est toutefois similaire, le premier
pic étant dans chaque cas moins intense que le second, qui est le plus intense de
toute la progression. Par contre, les largeurs des bandes sont différentes (3600 cm?

et 5300 cm™! pour NITImH et IMImH, respectivement), et le spectre du radical
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IMImH est moins bien résolu que celui de NITImH. L’espacement moyen entre les
maxima résolus du spectre d’absorption de NITImH est de 1420 cm ™. une valeur
significativement plus élevée que I'intervalle séparant les pics du spectre de lumi-
nescence correspondant. Des espacements d’environ 1600 cm~! sont déduits de la
bande d’absorption. La Figure 4.13 compare les spectres d’absorption d’une autre
paire de radicaux NIT-IM, NITBzImH et IMBzImH. La situation est parfaitement
semblable au cas NITImH-IMImH : la transition électronique du radical IMBzImH
survient presque 4000 cm™! plus haut en énergie que celle du radical NITBzImH ;
de plus, chacun des pics du spectre d’absorption du radical IMImH est séparé
également des autres (1460 cm™'). Ces résultats spectroscopique suggerent que la
structure électronique de ’état émissif des radicaux IM et NIT differe distinctive-
ment. en dépit de spectres d’absorption similaires. Dans les sections qui suivent,
nous nous intéresseront particulierement au cas représentatif des radicaux IMImH

et NITImH pour lesquels la spectroscopie est la plus compléte.

4.3.2 Structure vibronique des spectres de luminescence de NITImH
et IMImH

Les deux spectres de luminescence de la Figure 4.11 ne montrent chacun qu’une
seule progression vibronique dominante. L’écart moyen entre les membres de cette
progression est 1140 cm ™! pour NITImH et 1150 cm™! pour IMImH. Cette progres-
sion est typique chez les radicaux nitroxydes, et la comparaison avec les spectres
Raman de plusieurs radicaux nitroxydes permet d’attribuer celle-ci & un mode
d’élongation impliquant les atomes du segment O-N~C-N-O pour les radicaux
NIT ainsi que le segment N-C-N-O pour les radicaux IM.[28, 133, 134. 156] La
fréquence du mode N~C-N-O des radicaux IM est typiquement toujours plus élevée
par environ 50 cm ! que le mode O-N-C-N-0O des radicaux NIT.[28. 133, 134. 156]

Une détermination quantitative des changements de la structure moléculaire le
long de cette coordonnée normale peut étre obtenue par une analyse similaire a
celle faite sur les spectres des radicaux NIT a la Section 4.2.3. Les spectres de lu-

minescence calculés et expérimentaux de IMImh sont comparés 4 la Figure 4.14a).
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Le décalage A est 1,55 et le spectre calculé est en bon accord avec Pexpérience.
En employant le méme ensemble de paramétres que ceux utilisés pour le calcul du
spectre de luminescence (Tableau 4.5), le spectre d’absorption a ensuite été cal-
culé. Le spectre obtenu, montré & la Figure 4.14b), est en trés bon accord avec
I'expérience, tel qu’attendu pour un état émissif suffisamment isolé des autres états
électroniques excités. La situation est différente pour NITImH. Le spectre de lumi-
nescence calculé est montré a la Figure 4.15a) ; les parameétres employés sont donnés
dans le Tableau 4.5. Le décalage A est 1.34 pour NITImH. une valeur 15% plus
petite que celle pour IMImH. Tout de méme, ce décalage est relativement élevé
en comparaison avec la valeur de 0,84 obtenue pour NITBzImH & Section 4.2.3.
Il faut toutefois noter les différences entre les fréquences des modes normaux de
NITImH et de NITBzImH (1140 cin ™! contre 1422 cm™!), un effet certainement da
au plus petit groupement aromatique de NITImH qui laisse plus de densité électro-
nique anti-liante sur le segment nitroxide que pour NITBzImH. La comparaison des
spectres d’absorption calculé et expérimental de NITImH faite & la Figure 4.15b)
permet de constater que, contrairement au cas du radical IM, I’accord n'est pas
tres bon si on utilise les mémes paramétres que pour le calcul du spectre de lumi-
nescence. En effet, la bande calculée est trop étroite. Cette observation est donc en
accord avec les observations faites précédemment concernant les spectres électro-

nique des radicaux NIT, & savoir que les spectres de luminescence et d’absorption

Tableau 4.5 — Valeurs des paramétres employés pour la modélisation des spectres
de luminescence et d’absorption des Figures 4.14 et 4.15

NITImH IMImH

Paramétres Luminescence Absorption
Eoo [ClTl_l] 14660 18000
Dfona. [cm™?] 1200 1125
Deze. [cm™!] 1366 1550
IA| 1,34 1,55

A (abs) [em™!] 190 575

A (lum) [em™!] 190 325
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Figure 4.14 — a) Comparaison du spectre de luminescence de IMImH (ligne conti-
nue) avec le spectre calculé (ligne discontinue). b) Comparaison du spectre d’ab-
sorption de IMImH (ligne continue) avec le spectre calculé (ligne discontinue). Les
spectres modélisés ont été calculés avec les parametres donnés dans le Tableau 4.5.
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nue) avec le spectre modélisé (ligne discontinue). b) Comparaison du spectre d’ab-
sorption de NITImH (ligne continue) avec le spectre modélisé (ligne discontinue).

Les spectres modélisés ont été calculés avec les parameétres donnés dans le Ta-
bleau 4.5.
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des radicaux NIT ne sont pas des images-miroir 'un de l'autre. La plus grande fré-
quence vibronique observée dans les spectres d’absorption par rapport aux spectres
de luminescence suggere que les valeurs de A doivent étre négative pour NITImH
et IMImH. Ceci est une conséquence du renforcement des liaisons entre les atomes

du segment nitroxyde suite & la transition vers des orbitales ayant un caractére 7*

moins important.

4.3.3 Comparaison des premiers états électroniques des radicaux NIT
et IM

Les observations spectroscopiques ainsi que l’analyse de la section précédente
montre que les radicaux NIT ont une énergie de luminescence moins élevée ainsi que
des changements structuraux (A) moins importants le long de la coordonnée nor-
male O-N-C-N-C dans I’état émissif que leurs analogues IM. De plus, les radicaux
NIT ont deux états excité pres en énergie qui forment le systéme de bandes & plus
énergie dans le spectre d’absorption, alors qu'un seul état électronique engendre le
systeme de bandes dans le spectre visible. Des calculs de structures électroniques
permettent d’analyser qualitativement ces observations.

Les orbitales SOMO montrées & la Figure 4.10 sont similaires : la densité de
'électron non-pairé est distribuée de fagcon 7* le long des atomes impliqués dans la
coordonnée normale pour laquelle le décalage |A| a été évalué & la Section 4.3.2.
Pour NITImH, cette coordonnée normale implique surtout 1'élongation symétrique
des liens N-O, avec un peu de contribution du fragment N-C-N. Similairement,
l'unique lien N-O du radical IMImH contribue principalement & la coordonnée
normale décalée. Les déplacements atomiques calculés pour ce mode sont indiquées
par des fleches pointillées & la Figure 4.16. Une compréhension qualitative de la
différence entre les radicaux IMImH et NITImH peut étre tirée de 'analyse du
systeme des électrons-m perpendiculaire au plan moléculaire et situé sur le segment
O-N-C-N-O et N-C-N-O pour les radicaux NITImH et IMImH, respectiveﬁmnt.
Pour un segment de cinq atomes possédant chacun une orbitale = hors du plan,

comme pour le cas du radical NITImH illustré & la Figure 4.10, cinqg orbitales molé-
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culaires peuvent etre créées et 1'électron non-pairé occupera la quatrieme orbitale.
Par contre, le cas d'un segment & quatre atomes méne a seulement quatre orbitales
moléculaires. 1'électron non-pairé occupant ici aussi la troisiéme orbitale la plus
basse en énergie.

La Figure 4.16 résume schématiquement les calculs DFT (PBE1PBE/6-
31+G(3d)) effectués sur des radicaux NIT et IM simplifiés(le substituant du ra-
dical ainsi que les quatre groupes méthyle en position 4 et 5 sur le cycle ont été
substitués par des atomes d’hydrogene). L'aspect-clé de ce modele sont les niveaux
énergétiques 7 hors-plan situés sur les segments N-C-N-O et O-N-C-N-O. mon-
trés a la Figure 4.16 pour IMH et NITH. respectivement. Les niveaux pour les
systemes de spin a et J sont montrés ; seulement les orbitales du systéeme a sont
llustrées. Le systéme 7 du radical IMH est plus court que pour le radical NITH, et
une différence d’énergie plus grande est donc observée entre les énergies des orbi-
tales moléculaires de la colonne de gauche de la Figure 4.16 représentant le radical
IMH. La différence d’énergie la plus importante & considérer, dénotée par AE dans
la Figure 4.16 pour le systéme de spin a, est celle entre les orbitales occupées les
plus hautes en énergie et les orbitales inoccupées les plus basse en énergie. Les
différences sont significativement plus grandes pour le systeme IMH, d’ou I'énergie
de luminescence plus élevée observée pour le radical IMImH en comparaison avec
celle du radical NITImH. La plus grande valeur du décalage |A| pour 'état excité
de IMImH par rapport a celle de NITImH est aussi une conséquence du systéme
7 plus court puisque le changement caractére du segment N-QO (participant princi-
palement & la coordonnée normale) est plus important dans la situation du radical
IMH que NITH, ot les deux fragments N-O se partagent la densité. Les calculs
de la Figure 4.16 expliquent aussi qualitativement 1'écart vibronique plus grand
observé dans les spectres d’absorption par rapport aux spectres de luminescence.
En effet, la SOMO posséde un grand caractére anti-liant N-O, caractere qui s affai-
blit lors de I'excitation vers I'état excité, d’onr le renforcement des liens et I’énergie
vibrationnelle plus grande mesurée dans les spectre d’absorption.

Les calculs ainsi que les expériences présentés ici donnent une images plus claire
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Figure 4.16 = Orbitales moléculaires 7 hors-plan des radicaux simplifiés IMH et
NITH. Les niveaux d'énergie sout représentés pour les systémes de spin a (—) et
B (---). Les déplacements atomiques définissant la coordonnée normale qui domine
la structure vibronique des spectres expérimentaux sont illustrés par les fleches en
pointillés sur les structures moléculaires de chacun des radicaux.
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de la structure électronique des radicaux nitroxydes. Entre autre, on peut constater
que I'image traditionnelle de la structure des radicaux NIT illustrée & la Figure 4.10
(deux structures de résonance parfaitement équivalente) est plutdt réaliste et per-
met bien de comprendre le comportenment de ces radicaux. Par contre, 'image
traditionnelle des radicaux IM, représentée par la structure oil 1’électron non-pairé
est situé sur le groupement N-O a la Figure 4.10, est problématique. En effet, les
calculs effectués ici montrent que la structure moins conventionnelle ol I'électron
non-pairé est plutot situé sur l'atome d’azote divalent est beaucoup plus représenta-
tive de la réalité et doit donc contribuer majoritairement & la structure électronique
globale du radical. Cette différence de la distribution de la densité électronique de
I’électron non-pairé constitue donc une différence fondamentale entre les radicaux
NIT et IM. Une analyse plus approfondie des propriétés spectroscopiques des radi-
caux nitroxydes devrait inclure le systeme électronique dans le plan de la molécule,

ainsi que I'influence du groupe substituant simplifié ici par un atome d’hydrogene.

4.4 Coordination radicaux-métal

La Figure 4.17 compare les spectres de luminescence et d’absorption du com-
plexe [Gd(hfac)sNITBzImH] avec ceux du radical NITBzImH seul (hfac = hexa-
fluoroacétylacétonato). La structure de ce complexe a déja été déterminée précé-
demment ;[92] les spectres du radical NITBzImH ont déja été analysés en détail
a la Section 4.2.1. A 5 K, les spectres d'absorption et de luminescence du com-
plexe [Gd(hfac);NITBzImH] sont assez résolus pour pouvoir distinguer clairement
une structure vibronique comparable & celle observée pour le radical NITBzImH.
Néanmoins, une analyse détaillée permet de relever plusieurs différences. Tous les
maxima des spectres du complexe [Gd(hfac);NITBzImH] (Tableaux 4.1 et 4.2)
sont plus bas en énergie de 200 cm ™! & 500 cm ™! par rapport aux maxima corres-
pondants des spectres du radical NITBzImH non-coordonnés. Tel que suggéré par
Kaizaki,[74] un caracteére « transfert de charge métal vers ligand » pourrait expli-

quer le décalage observé ; par contre, la grande similitude des spectres du complexe
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et du ligand radicalaire suggere plutot d’attribuer les bandes observées dans les
spectres du complexe [Gd(hfac)sNITBzImH] & des transitions centrées sur le li-
gand. Les états électroniques du ligand ne sont que faiblement perturbées par le
gadolinium(III). La progression principale du spectre de luminescence du complexe
[Gd(hfac)sNITBzImH] a une énergie de 1570 cm™, significativement plus élevée
que la valeur de 1450 cm™! pour le radical NITBzImH.

Des spectres semblables sont observés pour beaucoup de complexes de lan-
thanides trivalents, tel que montré a la Figure 4.18. Les structures de tous ces
complexes sont publiées;[92]; dans tous ces cas, les ligands IM se coordonnent pré-
férablement & la fois par 'azote du nitroxide et celui du groupement substituant.
L’énergie du systeme de bandes dans la région du visible varie significativement
en fonction du radical coordonné, soulignant ici encore la nature de ces transitions
centrées sur le ligand. Comme attendu, la transition la plus basse en énergie est
observée pour le complexe du radical NITBzIMH. Les complexes des radicaux IMB-
zImH et IMPy ont des transitions situées a 3000 cm™! et 5000 cm™! plus haut en
énergie. Les spectres sont moins résolus & température piece qu’a basse tempéra-
ture. mais la forme générale des transitions observées ne change pas radicalement.
Les transitions dénotées de a & d pour le complexe [Gd(hfac);IMBzImH] dans la
Figure 4.18 et dans le Tableau 4.2 surviennent 1000 cm™! plus bas en énergie que
les transitions correspondantes du ligand IMBzImH illustrée & la Figure 4.13. Ce
décalage vers le rouge est presque deux fois plus important que celui observé entre
le radical NITBzImH et le complexe [Gd(hfac);NITBzImH], une différence qui est
peut-étre due aux atomes ligateurs différents entre les ligands NITBzImH et IMB-
zImH. Les complexes de europium(I1I) ont des spectres tres semblables & ceux du
gadolinium(III), tel qu'illustré & la Figure 4.18, et les maxima du complexe d’eu-

ropium(III) different par moins de 50 cin™! de ceux du complexe du Gd(III), pour

la méme sphere de ligands.
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bleaux 4.1 et 4.2.
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4.5 Conclusion

De nombreuses observations nouvelles ont été obtenues concernant la nature
des premiers états excités des radicaux NIT et IM. La comparaison détaillée des
spectres de luminescence et d’absorption de ces radicaux a permis de constater des
différences importantes entre ces deux catégories de radicaux nitroxides. La com-
paraison des radicaux NITCN, NITBzImH et NITPy a permis de constater que
ces trois radicaux nitroxides possedent deux états excités trés prés en énergie. De
ces deux états excités, un seul état émet A basse température, et la structure de
celui-ci est relativement peu décalée par rapport & 1'état fondamental, contraire-
ment au second état excité. Le radical IMImH ne possede quant & lui qu'un seul
état excité bien isolé et suffisamment décalé par rapport & I'état fondamental pour
donner lieu a une bande large dans les spectres d’émission et d’absorption. Ces
caractéristiques fondamentales des radicaux NIT et IM ont été reliées aux struc-
tures moléculaires distinctes de ces deux groupes de radicaux. Les effets fins de
la coordination des ligands radicalaires sur des métaux du groupe des lanthanides
ont pu étre évalués. Il s’avere que la structure électronique de ces ligands est peu
affectée par ce type de coordination et que la spectroscopie des complexes étudiées

s’apparente énormément & celle des ligands non-coordinés.
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CHAPITRE 5

RAMAN DE RESONANCE DE COMPLEXES DU Ru(II)

5.1 Introduction

Deux classes de complexes du ruthénium(II) ont provoqué énormément d'in-
téret spectroscopique, les dérivés du complexe de Creutz-Taube[33, 83] ainsi que
ceux du complexe [Ru(bpy)s)** (bpy = 2,2*-bipyridine).[82] Ce dernier a été consi-
dérablement employé en tant que sensibilateur dans des processus photophysiques
de transfert de charge[72] ou photochimique telle que la photolyse de I'eau.[77] La
presque totalité du potentiel photophysique et photochimique de ce complexe pro-
vient de la nature des premiers états excités. La structure électronique de ces états
dérive du transfert d’un électron d'une orbitale o, du ruthénium(II) vers une orbi-
tale 7" des ligands bpy.[82] L’efficacité de ce transfert ainsi que la durée de vie de
I'état excité peuvent étre considérablement modulés par la modification chimique
des ligands, et de nombreuses études ont tenté de rationaliser ces effets,[76] de sorte
qu'aujourd’hui la structure électronique de cette classe de composé est parmi 'une
des mieux comprises.

Les complexes du ruthénium(II) examinés dans ce chapitre impliquent le ligand
o-benzoquinonediimine (BQDI). Ce ligand a été considérablement étudié théorique-
ment par Lever et al. et semble mener a des situations de rétrodonation importante
lorsque coordonné au ruthénium(II).[93] Le ligand BQDI possede certaines simili-
tudes avec le ligand bpy puisqu’il s’agit d'un ligand bidentate qui possede des orbi-
tales m* vides relativement basses en énergie. Un des aspects importants de I’étude
abordée dans ce chapitre consistera & examiner plus en détail les similitudes spec-
troscopiques entre ces deux groupes de complexes, illustrés a la Figure 5.1. Comme
on le verra, les spectres d’absorption et de luminescence des complexes étudiés dans
ce chapitre n’ont aucune résolution. ce qui empéche une caractérisation semblable

a celle menée sur les radicaux nitroxides au Chapitre 4. La spectroscopie Raman
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de résonance permet de contourner ce probleme, et de nombreuses informations

structurales sur les complexes & 1’étude ont ainsi pu étre obtenues.

HaN
CI/,,,,,R\ NHg
"
wd / N

Figure 5.1 - Structures moléculaires de a) Ru(BQDI)(NHj3),Cly]; b)
[Ru(BQDI)(acac),]; ¢) [Ru(bpy)s]>*.

5.2 Absorption, émission et Raman de résonance

La Figure 5.2 compare les spectres d'absorption des complexes
[Ru(BQDI)(NHs),Cly) et [Ru(BQDI)(acac)y] dont les structures sont schématisées
a la Figure 5.1 (acac = acétylacétonato). Chacun des spectres posséde une bande
large d’environ 3000 cm™!, sans résolution et avec un maximum autour de
20000 cm™!. La grande absorptivité molaire de ces bandes (4000-10000 M~tcm 1)
indique que celles-ci ne peuvent pas étre attribuées & des transitions d — d centrées
sur le ruthénium(II). Les transitions observées sont en fait des transferts de
charge du métal vers le ligand BQDI, une situation semblable & celle observée
pour le complexe prototype [Ru(bpy)s]**; les calculs de structures électroniques
de la littérature sont d’ailleurs en conformité avec cette attribution.[93] La
présence des ligands acac dans le complexe [Ru(BQDI)(acac)s] se manifeste par
Vapparition d’une bande d’absorption autour de 29000 cm™!. En réalité, les
deux premiéres transitions d’absorption du complexe [Ru(BQDI)(acac),] sont

certainement mieux décrites par un mélange de caractére ruthénium(Il)—acac et
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Figure 5.2 ~ Spectres d’absorption des complexes [Ru(BQDI)(NH;),Cly] (—) et
[Ru(BQDI)(acac)s] (- - -), en solution d’acétonitrile & 298 K.

ruthénium(IT)—»BQDI. Ce mélange se traduit expérimentalement par l’abaisse-
ment énergétique d’environ 750 cm™! ainsi que par la réduction marquée de la
force d’oscillateur de la premiére transition électronique par rapport a la méme
transition pour le complexe [Ru(BQDI)(NH;),Cly). La réduction de la force d’os-
cillateur pour la premiére transition électronique du complexe [Ru(BQDI)(acac),]
s’explique par la répartition beaucoup plus symétrique des charges due au mélange
des transferts de charge vers les ligands acac et BQDI, ce qui réduit l'intensité
du changement du moment dipolaire par rapport & la situation ot le transfert de
charge se fait pratiquement exclusivement vers le ligand BQDI. Malgré tout, en
négligeant le grand changement des forces d’oscillateur. on peut considérer que ces
deux transitions centrées & 20000 c¢m ' dans les deux spectres d’absorption sont
de nature semblable, étant données leur largeurs et énergies similaires.

Les spectres de luminescence mesurés a 77 K pour chacun des deux complexes
sont montrés a la Figure 5.3. Les spectres de luminescence sont également sem-
blables, c’est-a-dire sans résolution. de largeur comparable et images-miroir de la
bande d’absorption correspondante. Les décalages de Stokes sont approximative-

ment 2000 cm™! pour chaque complexe. L'intensité globale du spectre de lumines-
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a) [Ru(BQDI)(NH3),Cl,] et b) [Ru(BQDI)(acac)q]. Les fleches indiquent les lon-

gueurs d’onde d’excitation pour les spectres Raman de résonance, Ao = 488 et
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cence du complexe [Ru(BQDI)(NHj;),Cly] est nettement plus faible que celle pour le
spectre de luminescence du complexe [Ru(BQDI)(acac),), un effet qui est peut-étre
causé par une désactivation non-radiative efficace engendrée par les groupements
ammines.

Il semble donc que les bandes sondées dans chacun des spectres proviennent de
transitions entre les deux mémes états et que les distorsions des états excités soient
relativement importantes en regard des importants décalages de Stokes observés.
L’absence totale de résolution spectrale ne permet toutefois pas d’analyser en dé-
tail la structure électronique des états impliqués. Cette situation est extréemement
courante en spectroscopie moléculaire et constitue une sérieuse limitation. La seule
fagon d’obtenir expérimentalement de l'information sur les distorsions des états
excités consiste alors & employer des techniques qui permettent de contourner le
probléme de I’élargissement inhomogeéne des bandes. Dans les cas ou ’élargissement
est causé par l’existence d’un nombre fini de différents environnements dans le cris-
tal, on peut faire appel a toute une variété de techniques spectroscopiques dites
sélectives, dont la plus populaire est la spectroscopie de hole-burning.[84] Ces tech-
niques permettent d’exciter sélectivement un ensemble donné de molécules ayant le
meme environnement chimique dans le cristal. ce qui augmente considérablement
la résolution spectrale. Dans le cas qui nous intéresse ici, I’élargissement des bandes
est certainement di en partie a la présence de nombreux environnements différents
dans le cristal, mais aussi au tres grand nombre de coordonnées normales impliquées
dans la transition. Comme il serait donc pratiquement impossible d’exciter sélecti-
vement un type particulier de molécule, les spectroscopies sélectives ne pourraient
donc pas étre d’'un grand recours ici. Dans 1’état actuel des choses, en raison des
grandes difficultés techniques inhérentes & ces méthodes, un nombre relativement
restreint de complexes ont pu etre étudiés a ’aide des spectroscopies sélectives.

La spectroscopie Raman de résonance, présentée & la Section 2.2.3 est une tech-
nique beaucoup plus accessible pour sonder les distorsions structurales des états
excités. La structure électronique sondée par absorption montre la présence d’un

seul état électronique bien isolé autour de 20000 cm ™. Nous avons sondé les modi-
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fications des spectres Raman des complexes mis en résonance autour du maximum
de la bande d’absorption ; dans cette situation, les intensités Raman subissent ’in-
fluence dominante de la structure de 1’état électronique en résonance, et le role de
tous les autres états électroniques devient alors négligeable (cf. Section 2.2.3). La.
Figure 5.3 démontre qu’en excitant le complexe RuBQDI autour de 488 nm, on
stimule & la fois la luminescence et le Raman de résonance. Ce dernier phénomeéne
se traduit par la présence des bandes étroites au début du spectre de lumines-
cence. Tel que montré a la Figure 5.4, on peut soustraire le signal de luminescence
afin d’obtenir un spectre Raman de résonance corrigé, dont la ligne de base est
constante. La théorie du Raman de résonance nous montre que seuls les modes
vibrationnels le long desquels I'état résonant est décalé ménent & des bandes qui
ont une intensité significative dans le spectre de résonance. A premiere vue, les
spectres de résonance montrés a la Figure 5.4 contiennent énormément de pics, ce
qui semble suggérer que 'état excité sondé est déformé le long de beaucoup de
coordonnées normales, ce qui n'est toutefois pas nécessairement le cas. En effet,
bon nombre des pics apparaissant dans les spectres Raman de résonance de la Fi-
gure 5.4 sont en fait des harmoniques ou des bandes de combinaison formées &
partir d’'un nombre relativement restreint de bandes fondamentales. La Figure 5.5
permet de comparer les spectres Raman des deux complexes mesurés a l'aide de
deux longueurs d’onde d’excitation différentes, en résonance ou hors résonance. Les
vibrations fondamentales apparaissant dans les spectres de résonance sont iden-
tifiées par des numéros dans la Figure 5.5, et les nombres d’onde correspondants
sont listés dans le Tableau 5.1. Les bandes du spectre Raman hors résonance du
complexe [Ru(BQDI)(acac),] sont peu intenses et plutdt larges, ce qui complique
I'identification des bandes fondamentales apparaissant dans le spectre de résonance.
Aussi, seules les bandes pouvant étre attribuées clairement et sans ambiguité a
une fondamentale ont été retenues comme telles; les autres pics apparaissant dans
le spectre de résonance sont ainsi imputables & une harmonique ou & une bande
de combinaison de 'une ou I'autre des seize fondamentales identifiées. L’analyse

des spectres Raman du complexe [Ru(BQDI)(NH;3),Cly] est beaucoup plus directe
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Tableau 5.1 Fréquences vibrationelles [cm™] et décalages [sans dimen-
sion] déterminées & partir des spectres Raman de résonance des complexes
[Ru(BQDI)(NH;),Cly] et [Ru(BQDI)(acac),]. Les indices i réferent & la Figure 5.5 ;

,

les parametres Eog et A réferent a I'Equation (2.10).

[R,u(BQDI)(NHJ)QCIQ] [Ru(BQDI}{acaCJJJ

i 7y AW v, A
1 314 1,0 306 1,0
2 | 324 1,0 355 12
3 427 0.5 454 0,5
4 927 0,6 550 0,7
) o972 0,9 613 1,0
6 624 0,6 646 2,0
7 645 1,3 886 0,5
8 655 2,0 934 0.4
9 782 0,3 1058 0,6
10 | 992 0,3 1142 0,4
11| 1145 0,2 1208 0,4
12 | 1218 0,3 1270 0,5
13 | 1370 0,8 1378 0,6
14 | 1398 0,2 1400 0,5
15| 1413 0,2 1460 0,5
16 | 1456 0,5 1484 0,4
17 | 1491 0,2

18 | 1528 0,2

SA = 11.1 11,2
Ego [cm™}] 17250 16830
A [em™!) 150 400
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Figure 5.5 — Comparaison des spectres Raman de résonance et hors résonance
en phase solide, a 77 K. a) [Ru(BQDI)(NH3),Cly], haut : Aeye = 488 nm. bas :
Aexe = 788 nm. b) [Ru(BQDI)(acac)s]. haut : Aeye = 514 nm, bas : Aeye = 788 nm.
Les numéros référent aux bandes fondamentales observées dans les spectres de
résonance ; les nombres d’onde correspondants sont listés dans le Tableau 5.1.
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puisque le spectre hors résonance permet clairement d’identifier chacune des dix-
huit fondamentales apparaissant dans le spectre de résonance. Dans un cas comme
dans l'autre, il est évident et indéniable que les bandes apparaissant autour de
2000 cm ™! ne sont pas des fondamentales, mais un groupe d’harmoniques ou de
bandes de combinaison ; un tel groupe de bandes apparait d’ailleurs clairement en-
viron 650 cm™! plus loin dans chacun des spectres. tel que montré & la F igure 5.4.
Cet espacement de 650 cm™ correspond au nombre d'onde du pic le plus intense
observé dans chaque spectre Raman de résonance. La présence de ce pic dominant
nettement tous les autres dans les spectres de résonance permet déja de conclure
que les différences structurales entre 1'état fondamental et 1'état électronique excité
ne sont pas reparties de fagon égale entre tous les modes normaux. Clairement,
les déformations structurales sont beaucoup plus importantes le long de certaines
coordonnées parmi lesquelles le mode & 650 cm™! joue un role prédominant. Afin
d’obtenir des renseignements plus détaillés sur les différentes distorsions de 1’état
excité et de leur importance relative, on doit procéder a I’analyse quantitative des

intensités des bandes formant les spectres Raman de résonance.

5.3 Analyse des déformations structurales de ’état excité - Calculs

d’intensités Raman de résonance

En 1964, Savin[111, 112] a montré que l'intensité d'une bande fondamentale en
Raman de résonance dépend de fagon quadratique de la fréquence du mode vibra-

tionnel ainsi que du décalage A de ce mode dans I’état électronique en résonance :

I o< 7°A% (5.1)

En fait, le traitement de Savin repose sur plusieurs approximations : les états fon-
damental et excité sont décrits par des puits harmoniques ayant la méme fréquence
vibrationnelle et le modeéle n’admet aucun mélange des coordonnées normales dans
I’état excité (effet Duschinsky).[39] Ainsi, Albrecht [3] a pu démontrer que 'Equa-

tion (5.1) n’est valide strictement que pour des décalages tres petits. Néanmoins,
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I’approximation de Savin constitue souvent un bon point de départ pour estimer
les décalages des modes observés en Raman de résonance[155]. Afin de modéliser
les intensités Raman de résonance, nous avons programmé 1’Equation 2.25 (cf. An-
nexe I) permettant d’obtenir le profil d'excitation (I = f(7;)) pour chacune des
bandes fondamentales, harmoniques, ou de combinaison. Comme les profils d’exci-
tation n’ont pas été mesurés expérimentalement, nous avons comparé les rapports
d’intensité entre chacun des profils & la longueur d’onde d’excitation de 'expé-
rience (514,5 nm pour [Ru(BQDI)(acac)] ; 488 nm pour [Ru(BQDI)(NH3),Cly)) ;
des valeurs initiales pour les décalages le long de chaque coordonnée normale ont
été obtenues en employant ’approximation de Savin. Les décalages ont ensuite été
ajustés jusqu’a ce que les intensités relatives calculées soient conformes avec 'expé-
rience, en s’assurant que les spectres d’absorption et de luminescence calculés avec
les mémes parametres reproduisent bien ceux obtenus expérimentalement. De cette
facon, un ensemble de parametres permettant de reproduire toutes les observa-
tions spectroscopiques a pu étre obtenu pour chaque complexe étudié ; les meilleurs
parametres obtenus sont donnés au Tableau 5.1 ; les intensités calculées sont com-
parées aux intensités mesurées expérimentalement & la Figure 5.6 pour le complexe
[Ru(BQDI)(NH3),Cly] et & la Figure 5.7 pour le complexe [Ru(BQDI)(acac)s).

Tel que le montrent ces deux figures, '’ensemble des parameétres listés au Ta-
bleau 5.1 permet de bien reproduire simultanément les intensités des fondamentales
des spectres Raman de résonance, de luminescence et d’absorption pour les deux
complexes étudiés.

Conformément & 'observation qualitative émise plus haut, les calculs montrent
que la plus grande portion de la distorsion de I’état excité se produit le long des
modes centrés autour de 650 cm ! pour chacun des complexes. Par contre, 'analyse
quantitative permet de faire ressortir une observation plus générale sur la nature
des distorsions de ’état excité. En effet, on peut distinguer deux groupes parmi les
modes impliqués dans les spectres Raman de résonance : un groupe de modes dont
les fréquences se situent entre 300 cm ! et 650 cm ! et dont les décalages associés

sont relativement élevés, et un autre groupe de modes dont les fréquences sont plus
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hautes (1000-1500 cm™?) et dont les décalages sont plus faibles. Le premier groupe
de fréquences peut étre directement attribué & des modes impliquant principale-
ment les liaisons métal-ligand, alors que le second groupe est 1ié & des modes centrés
sur les ligands. Ces observations sont en accord avec la nature de type transfert de
charge métal-vers-ligand postulée en début de chapitre et commune & de nombreux
autres complexes du ruthénium(II). Malgré 'apparente différence entre les spectres
de résonance des deux complexes étudiés ici, 'analyse plus approfondie des inten-
sités des bandes Raman exposée dans le Tableau 5.1 fait clairement ressortir les
similitudes entre ces deux complexes, ce qui prouve le role important que joue le
ligand BQDI dans la transition électronique sondée. Ce ligand posseéde plusieurs
orbitales vides de caractere m-antiliant situées & relativement basse énergie ; ces or-
bitales doivent donc constituer une part importante de I’état électronique excité. Un
autre aspect des calculs qui confirme la similitude des structures électroniques des
deux complexes est la grandeur du total des distorsions. La somme des décalages
pour tous les modes de chaque complexe est donnée dans le Tableau 5.1. L’égalité
entre les deux totaux montre que le changement des ligands auxiliaires n’affecte que
légerement la structure électronique au niveau du premier état excité et de I’état
fondamental, puisque ’ensemble des distorsions se distribue relativement identique-
ment dans les deux complexes. Ceci est évidemment en accord avec les observations
obtenues précédemment lors de la comparaison des spectres d’absorption et de lu-
minescence des deux complexes, mais constitue en soit une confirmation plus solide
de cet aspect du caractére électronique de 1’état excité en raison de l'absence de
résolution des spectres électroniques.

On peut comparer ces résultats avec la situation du complexe [Ru(bpy)s)**.
dont les transitions de transfert de charge métal-vers-ligand ont été intensément
étudiées.[76, 82] Le complexe [Ru(bpy);]>*, & l'instar des deux complexes étudiés
ici, possede une structure électronique telle que les premiers états excités sont
essentiellement centrés sur les ligands polypyridines. Les analyses des spectres de
luminescence et Raman de résonance du complexe [Ru(bpy)s]** ont permis de

conclure que les distorsions du premier état excité étaient principalement produites
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le long de deux modes, un premier & basse fréquence, 400 cm™!, A = 1.4, et un
second situé & 1380 cm™!, A = 1.5.[82] On constate donc, dans un premier temps,
que les décalages importants pour le complexe [Ru(bpy)s)*>" sont aussi divisés entre
un mode centré sur les liaisons métal-ligand et un mode centré sur les ligands. Par
contre, il apparait clairement que le cas des complexes contenant le ligand BQDI
differe nettement de celui du complexe [Ru(bpy)s]** par 'importance des distorsion
centrées sur les liaisons métal-ligand. En effet, aucun des modes centrés sur le ligand
BQDI ne possede une distorsion comparable & celles calculées pour les modes &
basse fréquence, alors que la distorsion du mode centré sur le ligand bipyridyle est
aussi, sinon plus, importante que celle du mode métal-ligand & basse fréquence.
On peut donc penser que, pour les complexes BQDI étudiés ici, le changement
de la densité électronique suite a la transition électronique affecte beaucoup plus
les liaisons métal-ligand que celles du ligand BQDI. Le modeéle que nous avons
employé plus haut (puits harmoniques) ne permettant pas de déterminer le signe
des décalages A;, mais seulement leur valeur absolue, il n’est pas possible d’évaluer
la direction du changement des liaisons (ie. affaiblissement ou renforcement des
liaisons). Par contre, si l'on suppose que le ligand BQDI est un trés bon accepteur-
7, on peut considérer que la transition électronique observée implique le transfert
d’électrons & caractere m(métal-ligand) vers des orbitales & caractére m*(métal-
ligand), engendrant donc un affaiblissement important des liaisons métal-ligand.
Par contraste, les liaisons métal-ligands du complexe [Ru(bpy)s]** doivent jouer
un réle beaucoup moins important dans la premiére transition électronique. A ce
titre. on peut donc considérer le ligand BQDI comme un meilleur accepteur-m que
le ligand bpy ; par contre, le modele que nous avons présenté ici laisse penser que
la séparation de charge du complexe [Ru(bpy)s]** doit étre supérieure & celle des
deux ligands BQDI que nous avons analysés, puisque le transfert de charge dans

ces derniers est beaucoup moins important et implique de facon significative les

orbitales du métal.
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5.4 Conclusion

Le Raman de résonance est une technique qui permet d’obtenir énormément
d’informations sur la structure de 1’état en résonance, et est particulierement utile
dans les cas ol les spectres d’absorption et/ou de luminescence de ’état correspon-
dant n’ont pas de résolution apparente. Dans les cas ot les profils d’intensité ne
peuvent étre mesurés, I’étude des distorsions peut étre faite en combinant 'analyse
du spectre Raman de résonance a celle des spectres d’absorption et de luminescence,
tel qu'exposé dans ce chapitre. Notre étude s'est limité & ’analyse des bandes fon-
damentales et & un modele purement harmonique pour représenter les puits de
potentiel pour décrire les états électroniques des complexes [Ru(BQDI)(NH;),Cly]
et [Ru(BQDI)(acac)s]. A la lumiére des résultats obtenus, on peut considérer que
ce niveau d’approximation convient trés bien & ces systémes, une indication qui

montre la relative simplicité de leur structure électronique.
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CHAPITRE 6

STRUCTURE ELECTRONIQUE DE COMPLEXES
OCTAEDRIQUES DU V(III)

6.1 Généralités sur les systémes d2 — Etude de cas simples

La structure électronique des complexes hexa-coordinés du vanadium(III) dé-
pend de la nature ainsi que de l'arrangement spatial des ligands. La situation la
plus simple est celle ol six ligands mono-atomiques se lient au métal en adoptant
une géométrie octaédrique parfaite. Dans ce cas, I’état fondamental est 3T1g, tel
que montré a la Figure 6.1. Le premier état excité est souvent le Ty, ; dans ce cas,
discuté en détail dans ce chapitre, la luminescence de ces complexes est typique-

ment constituée de transitions étroites situées dans le proche-infrarouge. Les tran-
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Figure 6.1 - Schéma des premiers niveaux électroniques d’un systéme d? octaédrique
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sitions sont étroites parce que les états initial et final impliqués dans la transition
1Ty, —3T1, possédent la méme configuration électronique (tog)? (seul l'alignement
des spins des deux électrons différe), ce qui place le minimum des puits de potentiel
de ces deux états a la meme position dans ’espace des coordonnées normales. En
I'absence de perturbation du champ des ligands qui abaisserait la symétrie octa-
édrique, le couplage spin-orbite scinde le niveau 3T}, en plusieurs composantes.
L'ordre de grandeur des différences d’énergie entre chacune des composantes du
3T est celle de la constante de couplage spin-orbite (environ 200 c¢cm™' pour le
vanadium(III)). Cette situation survient pour les complexes du vanadium(III) do-
pés dans des cristaux d’elpasolite, Cs;NaYClg,[104] illustrant que la spectroscopie
de luminescence permet de caractériser en détail la structure électronique de I’état
fondamental. Les complexes du V(III) avec des ligands moléculaires possédent gé-
néralement une symétrie plus basse que Oy,. Les niveaux d’énergie de ces systémes
sont donc aussi plus compliqués & analyser. Dans le cas d’un arrangement trigo-
nal des ligands (une situation fréquemment rencontrée). I'état fondamental 3T1g se
scinde en deux composantes, 3Aj et 3E (symétrie D), chacun de ces deux états se
scindant davantage avec le couplage spin-orbite. Cette situation est décrite sché-
matiquement & la Figure 6.2.

Le cas du systeme Cs3AlClg : V3%, illustré a la Figure 6.3, est représentatif d’un
systeme a ligands mono-atomiques. Ce solide dopé posséde probablement de nom-
breux sites différents, mais donne lieu tout de meme & un spectre relativement
simple qui correspond au complexe [VClg]?~. Le spectre consiste principalement
en une bande tres étroite, située & 9497 cm ', ainsi que d’une bande plus large.
centrée autour de 8600 cm™!. La bande étroite est immédiatement attribuée &
la transition Ty, —>3T1g illustrée a la Figure 6.1. La présence de la bande large
ainsi que l'absence du patron de Landé typique des ions de symétrie octaédrique
montre que la symétrie de ce systéme est en fait plus basse que Oy. La scission de
I'état 3T1g est évaluée a environ 1000 cm™! & partir de la Figure 6.1, une séparation
énergétique beaucoup trop grande pour provenir d'un effet du couplage spin-orbite.

La bande large centrée autour de 8600 cm™' montre une progression vibronique



86

—A
A
P

3 ] 3
Tig E @
S
A —k B
A (9]
2
3A . E N =
Tt |3 8

Oh D3 D3.

Figure 6.2 — Etats électroniques de symétrie trigonale dérivés de 1’état fondamental
*T1, de symétrie octaédrique

d’environ 300 c¢cm™!

, ce qui suggere que la structure de I'unité [VClg]*~ n’est pas
identique dans chacun des états électroniques issus du 3Tlg. Ces différences struc-
turales peuvent survenir le long de coordonnées totalement symétriques ainsi que
pour des modes de symétrie Jahn-Teller. La résolution du spectre de la Figure 6.3
ne permet toutefois pas d’identifier tous les modes impliqués, mais une contribution
du mode totalement symétrique d’élongation V-Cl est probable. De récents calculs
ab initio sophistiqués menés sur des ions V3* dopés dans plusieurs environnements
de fluorures, de chlorures et de bromures ont évalué I'énergie du singulet émissif.[2]
L’énergie calculée est située dans tous les cas & environ 500 cm™! de la valeur expé-
rimentale, une précision remarquable, mais qui ne permet toutefois pas d’éclaircir
la structure complexe des spectres de luminescence.

Le complexe [V(H,0)6)*t constitue une situation légerement plus complexe que
celle du complexe hexa-chloro. Le ligand aquo est un ligand moléculaire dont les
interactions 7 avec le centre métallique ne sont pas isotropes (i.e. les interactions 7
des orbitales dans le plan du ligand ne sont pas identiques & celles hors du plan du
ligand), contrairement aux ligands monoatomiques ou & certains ligands molécu-
laires tels que I'ammoniacue. Aussi, la structure électronique globale du complexe
[V(H20)6]** doit-elle dépendre & un certain degré de l’orientation des ligands par
rapport au métal. Tregenna-Piggott a exploré en détail les aspects théoriques et

expérimentaux de l'effet d’anisotropie des liens 7 pour le complexe [V(Hy0)g]3+,
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Figure 6.3 — Spectre de luminescence de Cs3AlClg :V3* & différentes températures ;
de bas en haut : 225 K, 150 K, 50 K et 5 K.

en analysant particulierement les spectres Raman électronique et RPE de plu-
sleurs composés contenant ce complexe.[27, 38, 122, 127, 128, 129, 130, 131, 132]
Le spectre d’absorption pour la transition électronique Toy —3T}, (symétrie Oy,)
du composé RbV(SO4),-12H,0 est montré & la Figure 6.4. L'origine électronique
est observée a 10212 cm™'. La Figure 6.5 présente les premiers spectres de lumi-
nescence ayant jamais été mesurés pour les complexes [V(H,0)g]** et [V(D,0)g]**
dans plusieurs composés différents. La transition de luminescence pour tous les
complexes [V(H0)g]** est observée a 10199 4 15 cm™?, en bon accord avec la tran-
sition observée en absorption. La trés faible intensité de luminescence est due & la
haute fréquence vibrationnelle des modes O-H qui agissent comme désactivateurs
de I’émission. Ces transitions sont toutefois observables, ce qui permet d’identifier
précisément ’énergie de I'état émissif ainsi que les effets de deutération. tel que le
déplacement & plus haute énergie de 34 cm ™! de la bande de luminescence, montré &
la Figure 6.5. Une discussion plus approfondie de cet effet de deutération est donnée

en détail & la Section 7.6. Les spectres de luminescence des complexes aqua du va-
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Figure 6.4 — Spectres d’absorption de RbV(SO4),-12H;0 & différentes tempéra-
tures; de bas en haut : 180 K, 120 K, 77 K et 5 K.
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Figure 6.5 - a) Spectre de luminescence d'un alun deutéré du vanadium(III),
CsAl(SO4)2-12D,0 :V3*, & différentes températures: de bas en haut : 40 K, 20 K
et 6 K. b) Spectre de luminescence de différents complexes [V(H,0)]32 6 K ; de
bas en haut : NH;V(SO4)2-12H,0, RbV(SO,4)2-12H,0 et GuV(SO,)e-12H,0.
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nadium(III) illustrent les difficultés expérimentales reliées & la mesure des signaux
de faibles intensité de ces transitions & basse énergie. Ces spectres ne permettent
de distinguer que la bande principale de la transition 1Ty, ——>3T1g (symétrie Oy);
les transitions vers d'autres composantes du *T), sont trop faibles pour étre obser-
vées, ce qui ne permet pas de discuter des conséquences des déviations par rapport
a la symétrie idéale O du complexe ou de l'impact de l'orientation des ligands
autour du métal. La situation du complexe [V(urée)s]**. discutée en détail dans la
partie suivante du chapitre, constitue un cas oll énormément d’information struc-

turale sur les liaisons métal-ligand a pu étre tirée des données spectroscopiques,

particulierement du spectre de luminescence extréemement riche.

6.2 Spectroscopie du complexe [V(urée)]3*

Les spectres de luminescence dans le proche-infrarouge pour les complexes
[V(urée)s]ls et [V(urée-dq)e)(ClO4); sont présentés aux Figures 6.6 et 6.7,
respectivement. Une tres grande partie de 'intensité totale observée est comprise
dans un seul pic étroit, situé a 9907 cm ™, et attribué & la transition 'E (Oy, "Ty)
— 3A, (O : 3T1g) (cf. Figure 6.2), tel que rapporté précédemment par Flint et
Greenough(44]. Ce type de transition «spin-flip» est observé pour plusieurs com-
plexes du vanadium(III) dans le domaine 9500-10500 cm™~1.[9. 24, 29, 44, 51. 104,
110] L’épaulement & 9932 cm™! est une bande chaude et est donc attribué & une
transition a partir d’un état thermiquement peuplé situé a environ 25 cm~! du
plus bas niveau émissif du 'E. Cette observation est appuyée par 1’observation par
Dingle et al. d’une transition & 9933 cm™! en absorption & basse température.|36]
Ces mémes auteurs ont pu aussi mesurer une scission de 5 cm~! des deux compo-
santes du singulet situées & 9907 cm ! et 9933 cm~!. Cette tres petite séparation
énergétique est due a la levée de dégénérescence en champ nul («zero-field split-
ting») de I'état fondamental 3A,. en accord avec les estimations par calorimétrie par
Carlin[26] et les études magnétiques et de résonance paramagnétique électronique

présentées a la Section 6.3.
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Figure 6.7 - Spectre de luminescence de [V (urée-d4)s](ClOy4); & 25 K.



@)

92

La comparaison des Figures 6.6 et 6.7 fait ressortir clairement la grande si-
militude des transitions observées dans les spectres de [V(urée)s|l3 et de [V(urée-
d4)6](ClOy4)3 au niveau de leurs énergies respectives ; aucun déplacement de bandes
n’est observé. La qualité du spectre de luminescence (niveau du rapport signal sur
bruit) pour le complexe non-deutéré est toutefois nettement plus faible que celle
du spectre du complexe deutéré. Cet effet est fort probablement di & la réduc-
tion de l'efficacité des processus de désactivation non-radiatifs avec la deutération
des ligands, ce qui suggere que les modes vibrationnels impliquant les liaisons N
H agissent tres efficacement pour désactiver la luminescence du complexe, méme
a basse température. Une série de pics situés a plus basse énergie que I'origine
électronique apparaissent clairement dans le spectre du complexe deutéré et sont
discernables dans le spectre du complexe non-deutéré. Nous pouvons séparer ces
pics en deux catégories selon leur origine vibronique ou électronique. L'ensemble des
bandes étroites situées entre 8800 et 9900 cm™!, c’est-a-dire plus basses en énergie
de 100 & 1100 cm™' que l'origine électronique située & 9907 cm™, sont des ori-
gines vibroniques construites sur I'origine électronique. Le complexe [V (urée)s|**.
de symmétrie D3, ne posséde pas de centre d’inversion : aussi. la majeure partie de
l'intensité de la transition n’est pas située dans les origines vibroniques mais dans
lorigine électronique. Cette situation differe du cas des complexes possédant un
centre d’inversion pour lesquels la transition d-d électronique pure n’est pas per-
mise par la regle de Laporte. Un autre ensemble de bandes apparait & plus basse
énergie. Ces bandes larges situées entre 7800 et 8600 cm™! sont trop éloignées en
énergie du singulet pour étre considérées comme des origines vibroniques. La com-
paraison avec les spectres Raman discutés ci-aprés permet plutdt d’attribuer ces
bandes & la transition entre le singulet 'E (O : 1ng) et la composante 3E de 'état
fondamental, située approximativement 1400 cm ™" au dessus de la composante 3A,,
tel qu’illustré a la Figure 6.2.

La Figure 6.8 présente le spectre Raman a 77 K pour l'urée, [V (urée)s](ClOy)s,
V'urée-dy et [V(urée-dy)s](ClO4)3. Les spectres pour l'urée et I'urée deutéré ont été

publiés et analysés en détail ;[123, 147] le Tableau 6.1 contient la liste exhaustive
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Figure 6.8 Spectres Raman de l'urée-dy, de [V (urée-dyq)e)(ClOy)s, de
[V(urée)s](Cl04)3 et de I'urée, mesurés a 77 K. Les astérisques indiquent les vi-
brations de 'anion perchlorate. La double fleche verticale montre la transition
Raman électronique. Les carrés pleins situés approximativement & 1000 cm~! et
& 1600 cm™! indiquent les pics qui se déplacent significativement (par environ
50 cm™') aprés deutération.
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C

Tableau 6.1 - Fréquences vibrationelles [cm™!] déterminées & partir des spectres
Raman et attributions des modes pour 1'urée-d, et pour [V(urée-d,)s](ClO,);

Attribution® urée-dg4 [V(urée-d4)s](ClO4)3

- 198

- 220

- 240

- 290

- 340

- 390

vy [Cl04)- 459 443

d (NCN) 470 466

5 (NCO) 512 510

- 563, 576

v [ClO4]™ 625 624

- 761

854 846

balancement ND, 892 901
%1 [0104]_ 928 937

v (CN)gyum 1004 990

- 1004

- 1043

v [ClO4]™ 1119 1098
balancement NH, (traces) 1157 1154

déformation ND, 1241 1235, 1244
v (CO) 1569 1626
v (ND) 2425, 2506, 2589 2457, 2501, 2629
v (NH) (traces) 3392 3388, 3433, 3466

®Les attributions pour I'urée-dy sont basées sur 'analyse des modes normaux donnée dans
la référence [147]: les fréquences expérimentales pour le contre-ion [ClO4|~ sont tirées de la
référence {98, partie B, p. 199, Tableau II-Ge

)
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des pics observés pour I'urée-dy et pour [V(urée-d,)g](ClO,); ainsi que Iattribution
de certains de ces pics. La région comprise entre 100-500 cm~! dans les spectres
de [V(urée)s](ClOy)3 et de [V(urée-dy)s](ClOy4)s est essentiellement identique, ce
qui indique une grande similarité des liaisons métal-ligand entre ces deux com-
plexes. De plus, la plupart des modes centrés sur les ligands urée et urée-d, se
retrouvent environ a la méme fréquence peu importe que le ligand soit coordiné
ou non. Par contre, quelques modes augmentent sensiblement en énergie lorsque
le ligand est coordiné au vanadium(II1I). L’élément le plus important des spectres
Raman des complexes du vanadium(III) présentés aux Figure 6.8 est la bande large
située autour de 1430 cm™! dans chaque spectre et identifiée par la double fleche
verticale. Cette bande, absente des spectres des ligands seuls, est nettement trop
élevée en énergie pour étre attribuée & un mode vibrationnel métal-ligand. De plus,
cette bande montre une diminution significative de l'intensité avec la diminution
de la température tel que montré aux Figures 6.9 et 6.10, effet qui n’est pas ob-
servé pour les autres pics (cf. Figure 6.10). Cette bande large est attribuée a une
transition Raman électronique entre deux états électroniques séparés par environ
1500 cm™!. Ce type de transition a déja été observé plusieurs fois pour divers com-

posés contenant le complexe [V(H,0)6]3*(14, 27, 122, 128] ainsi que pour un sulfate

de vanadium(1II).[17]

6.3 HF-EPR et magnétisme

Les complexes du vanadium(III), tout comme les autres complexes possédant
un terme fondamental de spin entier (S = 1,2,...), sont typiquement «silencieuxy
en RPE. Ceci est principalement une conséquence de I'absence de la dégénéres-
cence de Kramers typique des systémes de spin demi-entier. L’absence de signal
RPE est d’autant plus importante pour les systémes de vanadium(IIT) en raison
de la grande levée de dégénérescence en champ nul (zero-field splitting) & laquelle
ceux-ci sont généralement soumis. Les techniques multi-fréquentielles de RPE &

haut champ (RPE-HC)[106. 121} ont derniérement rendu possible 1'étude des états



=

96

298 K

220 K

1
77 K

llIlIlllIIlllllllll[!lllllllllllll'!lil

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Décalage Raman [cm’']

T

Intensité Raman

Figure 6.9 — Spectres Raman de [V (urée)g]1; & différentes températures. La variation
de l'aire sous les pics identifiés par des lettres en fonction de la température est
donnée dans la Figure 6.10.
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Figure 6.10 -~ Variation de I’aire sous les pics identifiés & la Figure 6.9 en fonction
de la température. x : A, pic centré & 250 cm ™! ; e : B. pic centré & 750 cm ! ;O
C, pic centré a 1050 cm ': o : D, pic large centré & 1400 cm™~. On peut noter la
diminution rapide de l'intensité de la transition électronique avec la température

par rapport a la variation minime d’intensité des bandes vibrationnelles.
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fondamentaux des complexes du vanadium(III).[85, 129, 131, 132] Des mesures de
RPE-HC ont été menée sur [V(urée)s)(ClOy)3, et un total de dix-sept résonances
ont été observées. Les spectres RPE-HC sont montrés & 1’Annexe I11: un exemple
typique est illustré a la Figure 6.11. Aucune résolution hyperfine n'a pu étre ob-
servée pour aucune des résonances mesurées; aussi, le couplage hyperfin entre le

spin électronique et nucléaire a été négligé dans I’analyse des spectres RPE-HC.

Un hamiltonien effectif de spin,

f{ = gz“BBz‘é’z + gyﬂBBy‘éy + ngBBxgx

. 1 9 9 .
+D {5; - 3S(S+ 1)} v E [s; . S;,] . (6.1)

avec S = 1, a été utilisé pour interpréter tous les spectres RPE-HC. Les positions
des résonances calculées ont été obtenues & 'aide d’un ajustement aux moindres
carrés des paramétres de I’Equation (6.1) (cf. Section 3.6). Les valeurs des pa-
rametres obtenus sont données dans le Tableau 6.2. La Figure 6.11 compare un
spectre RPE-HC expérimental typique avec le spectre calculé correspondant. Une
légére déviation de la symétrie axiale D3 (distorsion rhombique) du complexe a pu
étre mesurée a 5 K, observation traduite par la légere différence entre les paramétres
gx et gy, ainsi que par la valeur non-nulle du parametre E. Toutefois, s'il est vrai
que le ratio E/D n’est pas négligeable, la déviation de la symétrie D5 parfaite doit
etre tres petite (non observée cristallographiquement [42]) et est donc négligeable
pour I'analyse des autres aspects de la structure électronique telle que la scission
trigonale de I’état fondamental. La valeur de la levée de dégénérescence en champ
nul déterminée par I’analyse des spectres RPE-HC (D = 6,00 em™!) est en parfait
accord avec la littérature[26, 36].

La variation de xT en fonction de la température pour le complexe
[V(urée)s](ClO4)3 est montrée & la Figure 6.12. Cette mesure est en tres bon ac-
cord avec les expériences précédemment rapportées dans la littérature,[5, 94] tel
que montré a la Figure 6.13. La valeur de xT & 298 K est légérement en dessous

de 0,99 cm®mol~1K, et diminue lentement en abaissant la température jusqu’a en-
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Tableau 6.2 Champs résonants en RPE-HC & 5 K pour le complexe
[V(urée)s](ClO4)s3, et paramétres de l'hamiltonien de spin donné par I’Equa-
tion (6.1)
Fréquence Champ résonant observé Champ résonant calculé Différence
[GHz| [G] (G] Obs-Calc
189.9982 90 221 90 596 -375
189.9982 114 970 114 946 23
229.9988 32 074 31 706 367
229.9988 51 543 51 585 -42
229.9988 107 320 107 179 141
344.9982 51 085 51 688 -603
344.9982 83 698 83 611 87
344.9982 101 450 101 699 -249
379.9964 73 272 73 217 55
379.9964 98 063 98 076 -13
379.9964 116 142 116 041 101
Parameétre Valeur
I 1.848(2)
gy 1.832(4)
Gz 1.946(7)
D 6.00(2) cm™!
E 0.573(6) cm™!
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Figure 6.11 - Bas: Spectre RPE-HC de poudre de [V (urée)s)(ClO4)3 & 5 K, avec une
fréquence—sondg de 380 GHz. Haut : Spectre simulé en utilisant I’hamiltonien décrit
dans le texte, Equation 6.1, ainsi que les parameétres donnés dans le Tableau 6.2.
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Figure 6.12 - Variation de x,, T avec la température pour un échantillon en poudre
de [V(urée)s](ClOy4)3. Carrés : expérience ligne pleine : courbe théorique pour
Xm T (moy) ; lignes en pointillés et en traits pleins : courbes théoriques pour Xm T'(x)
et Xm T (), respectivement. Sous-figure : Variation de la magnétisation & 2 K avec
le champ magnétique appliqué pour [V(urée)s)(ClOy)s, en utilisant les mémes sym-
boles que pour la figure principale.
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[V(urée)s](ClOy4)s. o : ce travail; m: Réf. [94]; A : Réf. [5).

viron 50 K. En deca de 50 K, la valeur de x T chute rapidement pour atteindre
0,46 cm®mol 'K & 2 K. Ces observations peuvent etre qualitativement expliquées
en considérant 'effet combiné de la symétrie trigonale du complexe ainsi que du
couplage spin-orbite. Le premier effet a comme conséquence de scinder ’état 3T1g
de la symétrie octaédrique parfaite en deux états, dont la composante la plus basse
en énergie est de symétrie ®A,. Cet état ne posséde pas de moment angulaire orbital
et ne contribue donc pas au moment magnétique mesuré. Le second effet (couplage
spin-orbite) engendre la levée de dégénérescence des trois composantes de spin de
Iétat *A,, tel qu'illustré schématiquement 3 la Figure 6.2. C’est cet effet qui cause
la chute rapide de x T' & trés basse température, puisque seule la composante non-
deégénérée de 1'état fondamental (ne contribuant donc pas au moment magnétique)
demeure peuplée. A haute température, les trois composantes du 3A, sont peu-

plées, et on s’attend effectivement & ce que la valeur mesurée de x T s’approche de
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la valeur attendue pour un triplet parfaitement dégénéré sans moment angulaire
orbital (x T = 1,00 cm3-mol~*-K).

La magnétisation du complexe [V(urée)g](ClO4); en fonction du champ magné-
tique appliqué est montrée & la Figure 6.14. La magnétisation semble augmenter
a peu pres linéairement avec le champ magnétique appliqué jusqu’a 2 tesla. Pour
des valeurs de champ plus élevée, la magnétisation augmente moins rapidement.
mais n’atteint pas un plateau de saturation méme a 5.5 tesla. Le méme hamil-
tonien effectif décrit précédemment (Equation (6.1)) a été utilisé pour calculer le
comportement magnétique mesuré. Les valeurs déterminées par RPE-HC donnée
dans le Tableau 6.2 (en négligeant toutefois la faible distorsion rhombique E) ont
été employées pour obtenir les valeurs des énergies de chacun des trois niveaux du
3A5 en fonction du fonction du champ magnétique. Les variations de x T avec la
température et de la magnétisation avec le champ appliqué ont ensuite été calculées

a ’aide des équations suivantes :

M = : (6.2)

X = (6.3)

ou M est la magnétisation molaire, x la susceptibilité magnétique molaire, B le
champ magnétique appliqué, T la température et les E, sont les valeurs propres de
I’'Equation (6.1). Le résultat de ces calculs est illustré dans les Figures 6.12 et 6.14,
respectivement, pour un champ magnéticue appliqué dans la direction X, Y, le long
de I'axe Z, ainsi que pour une orientation moyenne, approximée par

2X(x) + X(z)

Ximoy) = 3 . (64]

Le développement analytique des Equations (6.2) et (6.3) est donné & I’Annexe IV.

La montée rapide de x T ainsi que le plateau qui suit sont bien reproduits par la
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courbe d’orientation moyenne x()7'. d’autant plus si 'on considére 1'absence de
parametres ajustables. Aux températures plus élevées que 50 K, la valeur expéri-
mentale de x T augmente graduellement, alors que la courbe théorique pour ’orien-
tation moyenne demeure constante a environ 0,90 cm®mol~'K. La magnétisation de
I’échantillon suit tres bien la courbe simulée pour une orientation perpendiculaire
du champ, suggérant que les axes C3 moléculaires sont alignés perpendiculairement
au champ tres fort appliqué sur I'échantillon. En raison du faible champ appli-
qué pour les mesures de xT (0,5 tesla), les effets d’alignement de l'échantillon
doivent etre trés faibles. donc inobservables. Il est plutét probable que de petits
changements structuraux apparaissant & haute température soient responsable de
I'augmentation de x T avec la température jusqu’a une valeur de 0,954 cm®mol 'K
a 298 K. De tels changements structuraux affecteraient nécessairement les para-
metres utilisés dans le calculs des courbes théoriques, et ne sont pas inclus dans
notre modele. Il demeure quand méme que les mesures magnétiques peuvent étre
relativement bien caractérisées a l’aide d’un modele incluant les niveaux du 3A, et
des parametres tirés des études spectroscopiques a basse température présentées

plus haut.

6.4 Coordination et structure du ligand urée

Le ligand urée peut se coordiner & un centre métallique soit par I'oxygene, soit
par un des deux atomes d’azote.[102] Dans le cas du complexe [V(urée)s]**, les
études par diffraction de rayons-X ont montré que la coordination au métal se fait
par 'atome d’oxygéne.[42] Des études sur la molécule d'urée ont suggéré que la
structure électronique de celle-ci était mieux décrite par un hybride de résonance
combinant les trois structures illustrées & la Figure 6.15, avec des contributions res-
pectives de 40%, 30%, et 30%.[139] Ceci a mené Nakamoto[98] ainsi que d'autres
auteurs[43, 102} & postuler que les structures II et I1I devraient dominer la structure
électronique du ligand coordiné par 1'oxygene, prédisant ainsi une diminution de

Vénergie vibrationnelle de I’élongation C=0 suite & la coordination du ligand. Des
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études ont d’ailleurs rapportées de telles diminutions dans les spectres infrarouge
pour des complexes du chrome(III)[102] et du scandium(III).[43, 102] Un des pro-
blémes de cette approche est la difficulté d’attribuer sans ambiguité la fréquence du
mode d’élongation C=0 dans le spectre de la molécule d’urée non-coordinée, étant
donnée le grand mélange de cette coordonnée interne avec celle impliquant les élon-
gations C-N, mélange causé par la similarité des masses de 1’atome d’oxygene et
du groupement NH».[147] La région de I'élongation C=0 (1450-1750 cm~!) dans le
spectre Raman de 1'urée non coordinée (Figure 6.8) montre au moins six pics tous
situés dans un domaine de 250 cm™!; toute attribution ne considérant qu’une seule
fréquence «principale» devient donc suspecte. Une autre facon de sonder le chan-
gement de la structure électronique du ligand suite & la coordination avec le métal
consiste a comparer les changements des longueurs de liaison du ligand urée libre
et coordiné. Dans le cas du complexe [V(urée)s)ls, une réduction de la longueur du
lien C=0 de 'urée est clairement observée. La longueur du lien C=0 de 1'urée libre
est 1,258 A;[152] il est réduit & 1,17(1) A dans le complexe [V (urée)s|Is.[42] ce qui
montre clairement que le ligand coordiné ne posséde pas la méme structure que sa
forme libre. Ce changement modifie grandement la structure électronique du ligand.
Les spectres vibrationnels de 1'urée libre ainsi que du ligand urée coordiné au vana-
dium(III), montrés & la Figure 6.8, supportent l'idée que le lien C=0 devient plus
fort avec la coordination. La deutération du ligand urée réduit le mélange des co-
ordonnées internes d’élongation C-N et C=0,[147] résultant en un spectre Raman

plus simple dans la région entre 1250 et 1750 cm™!. Dans ce cas, on constate claire-

NH, NH; NH;
_ -7 -/
0O—=C - o0—-~cC - o—-=cC
AN AW
NH, NH; NH,

Figure 6.15 - Structures de résonance de 1'urée
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ment une augmentation de 57 cm™! de la fréquence vibrationnelle entre la molécule
urée-dy et le complexe [V(urée-dy)s](ClOy4)s. Le cas du ligand non-deutéré et du
complexe de vanadium(III) correspondant est moins évident. On constate toutefois
le déplacement du pic intense situé a 1010 cm™! dans le spectre Raman de I'urée
vers 1046 cm™’ dans le spectre Raman du complexe [V(urée)s](ClO4)s. Une ana-
lyse des coordonnées normales de 1'urée a attribué ce mode & une élongation C-N.
avec substantiellement de contribution de I’élogation C=0 ;[147] il est probable que
c’est cette derniere contribution qui est responsable de I'augmentation observée de
la fréquence vibrationnelle dans le spectre Raman du complexe [V (urée)s](ClO,)s.

Une description adéquate de la liaison entre le ligand urée et le vanadium(III)
doit tenir compte de la structure du ligand, de ses orbitales moléculaires ainsi que
de I'interaction de ces derniéres avec les orbitales du centre métallique. Une repré-
sentation qualitative des orbitales moléculaires d’intérét de I'urée non-coordinée est
donné & la Figure 6.16. La géométrie la plus stable calculée au niveau AM1 posseéde
une symétrie ponctuelle C,, les liens N-H étant presque dans le plan moléculaire.
La meme géométrie a récemment été obtenue & partir de calculs électroniques
différents.[50] Les études de diffraction des rayons-X sur ’urée ont montré que les
liens C-N étaient équivalents.[152] La coordination au vanadium(III) élimine cette
équivalence, comme le montre la différence nette mesurée cristallographiquement
(les longueurs des liaisons C-N du complexe [V(urée)g|ls, & 90 K, sont 1,39 A et
1,23 A).[42] De plus, tel que discuté plus haut, la liaison C=0 est plus courte pour la
forme coordinée de 'urée. La cause de ces changements significatifs de la structure
de 'urée peut étre séparée en deux contributions différentes 1) 'interaction avec les
molécules avoisinantes et 2) la liaison avec le centre métallique. Les ponts-hydrogene
sont vraisemblablement les principales interactions intermoléculaires qui agissent,
sur le ligand urée. Puisque 'empilement. des molécules dans le cristal est trés dif-
férent dans le cas de l'urée pure et de celui du complexe [V(urée)s]®*, les ponts-
hydrogeéne pourraient etre la cause du changement observé de structure. De telles
interactions jouent trés certainement un role dans la stabilisation du complexe ainsi

que dans Porientation du ligand autour du complexe. Par contre, nous notons que,
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Figure 6.16 — Orbitales moléculaires de I’urée pour sa forme non-coordinée (colonne
de gauche) et pour la forme coordinée dans le complexe [V(urée)g|>* (colonne de
droite). Les structures schématiques pour chacune des formes sont montrées au bas
de chaque colonne; les distorsions pour la structure coordinée ont été exagérées
sur la figure pour illustrer clairement les différences structurales avec la structure
non-coordinée.
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a l'intérieur de la précision expérimentale, la méme fréquence d’élongation C=0
est observée entre les complexes avec les ligands urées deutérés et non-deutérés.
ce qui suggere que la deutération du ligand n'affecte pas la liaison C=0. De plus.
la structure électronique de 1’état fondamental des complexes [V (urée)s](ClQOy)3,
[V(urée-dy)s](ClO4)3 et [V (urée)s)ls, telle que sondée par spectroscopie de lumines-
cence a la Section 6.2, ne change pas en fonction de la deutération du ligand ou
de la substitution du contre-ion. Cette observation suggére donc que l'interaction
métal-ligand est la principale cause de la réduction de la longueur de la liaison
C=0, avant les interactions intermoléculaires. Une partie de la déformation du li-
gand, en particulier la réduction du lien C=0, doit provenir de I'interaction avec
le métal. Une description adéquate de la structure du ligand coordiné devrait donc
inclure une contribution accrue des structures de résonance I, pour expliquer la
réduction du lien C=0, ainsi que de la structure de résonance II, pour expliquer la
différence entre les longueurs des deux liens C-N. Les éléments-clés & comprendre
sont la raison pour laquelle ces changements structuraux se produisent et la facon
dont ils contribuent & la levée de dégénérescence trigonale de 1'état fondamental du
complexe [V (urée)g]*t. La Figure 6.16 compare les orbitales moléculares de 1'urée
non-coordinée avec celles d’une molécule d’urée ayant la géométrie du ligand urée
coordinée. La forme des orbitales ainsi que leur énergie changent toutes deux avec
le changement de géométrie. La différence la plus significative apparaissant dans
la Figure 6.16 est le fait que le ligand déformé posséde un ensemble d’orbitales
beaucoup mieux adapté pour optimiser les interactions m avec le métal. En effet,
les orbitales du ligand déformé sont soit parfaitement perpendiculaires au plan mo-
léculaire, soit exactement dans le plan. Le cas de la molécule d’urée non-coordinée
ne possede pas cet alignement simple. Ainsi, les orbitales HOMO et HOMO—2
sont principalement centrées sur ’oxygéne, mais ne sont pas perpendiculaire au
plan moléculaire; de plus, il n'y a aucune orbitale m-donneuse dans le plan de la
molécule. On conclut donc que le changement de structure de l'urée permet une
coordination au métal plus efficace et que cette stabilisation énergétique compense

largement la déstabilisation de la structure d’équilibre de I'urée libre.
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L'urée se lie au métal avec un angle ZVOC de 137° 2298 K (133° 4 90 K).[42] Le
pliement du fragment V-O-C est probablement la conséquence des ponts-hydrogene
entre les ligands ainsi que de la différence entre les interactions 7 hors du plan et &
I'intérieur du plan moléculaire. Cette déviation de la pseudo-symétrie orthoaxiale
(ie. I'urée ne possede plus la pseudo-symétrie Cy, par rapport a ’axe métal ligand)
contribue dans une large part & la grande distorsion trigonale observée spectrosco-
piquement. Le squelette VOg n’est que trés peu déformé par rapport A la situation
d'un octaédre idéal : moins d’un degré pour la compression de 'octaédre le long de
I'axe Cs, tel que donné dans le Tableau 6.3, et environ 7° au niveau de la torsion
des deux groupes de trois atomes d’oxygene reliés entre eux par 'axe trigonal. Tel
qu’exposé en détail dans la prochaine section, ’anisotropie des liaisons 7 métal-
ligand est la contribution dominante & la levée de dégénérescence trigonale des
complexes vanadium(III)-urée. Cette situation est aussi rencontrée pour d’autres

complexes de métaux de transition d2.[9, 17. 85, 129, 131]

6.5 Structure électronique du [V (urée);]+

Une des caractéristiques les plus importantes des spectres Raman et de lumi-
nescence présentés aux Figures 6.8 et 6.7 est la bande large correspondant a la
transition vers la composante excitée *°E du terme fondamental octaédrique. La le-
vée de dégénérescence de 1’état 3T1g permet une évaluation directe des conséquences
énergétiques des déformations structurales du complexes et est aussi une sonde trés
sensible de la nature des liaisons métal-ligands. Pour le complexe [V (urée)g]?*, cette
levée de dégénérescence est de 'ordre de 1400 cm 2, et 'étalement total des quatre
composantes du *E est approximativement de 130 cm L. La résolution nécessaire
pour séparer chacune de ces composantes n'a pas été obtenue ni en Raman ni en
luminescence. Une meilleure résolution de la transition Raman électronique ?’Ag
— 3E, (symétrie Sg) pour le complexe Rb[V(H,0)6)(SO4)-6H,0 a récemment pu
etre obtenue.[128] Dans ce cas particulier, une réduction prononcée de la largeur de

la bande a aussi été observée suite & la deutération des ligands aqua. Les auteurs



110

de cette études ont proposé que le profil de la bande Raman était probablement
dominé par des harmoniques de modes Jahn-Teller actifs. La bande Raman électro-
nique du complexe [V(urée)s|**, quant & elle, ne montre aucun changement suite
a la deutération du ligand, ce qui laisse supposer que les modes vibrationnels qui
pourraient agir comme origines vibroniques sont dépourvus de caractére N-H (ou
N-D).

La structure électronique du complexe [V(urée)s]®* a été modelisée & 1’aide du
modele de recouvrement angulaire (AOM) présenté a la Section 2.3.3. Un ensemble
de trois angles d’Euler pour chacun des six ligands a été déterminé, tel que dé-
taillé dans le Tableau 6.3. Les angles © et ® sont sont directement tirés de 1’étude
cristallographique. L’angle W, qui définit I'orientation du systeme 7 des ligands en
relation avec celui du metal. a été obtenu tel que décrit & la Figure 2.4. En rai-
son de I'arrangement «coudé» du ligand urée ('angle ZVOC est de 137°), il n’'est
strictement pas possible de séparer complétement les contributions o des contribu-
tions 7. Cette situation est a la base de I'effet de «valence désalignée» (misdirected
valency), exploré en détail par Gerloch et al.[21, 120]. L’effet est habituellement
pris en compte par I'ajout dun paramétre AOM, e,,. Nous n’avons pas inclus
cet effet dans notre analyse pour deux raisons. Premiérement, le modéle tradition-
nel du recouvrement angulaire reproduit bien toutes les données expérimentales,
et un ajout de parametre additionnel pourrait ne mener qu’a la surparamétrisa-
tion du systeme. Deuxiémement, des calculs DFT menés sur le complexe analogue
[Cr(urée)s]** montre que la distribution électronique autour des liens métal-ligand
est tres pres de la pseudo-symétrie cylindrique, ce qui suggere que P'effet de valence
désalignée peut n’étre pas aussi important qu’il y parait en regard de la géométrie
non-linéaire du groupement V-O-C. Puisque seule la différence entre e, et e,
définit les effets de I’anisotropie des liaisons 7. la valeur du plus petit de ces deux
parametres, €., a été fixé a zéro.[131]

Le Tableau 6.4 compare les énergies calculées avec les parametres AOM figu-
rant au Tableau 6.3 avec les énergies expérimentales des transitions observées. Les

énergies des triplets excités, rapportés par Dingle et al.,[36] sont bien reproduites.
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Tableau 6.3 ~ Parametres AOM pour [V(urée)g]®*

Parametres Valeurs [cm '] Angles d’Euler® Valeurs [°]°
e 6101 Oy, &, U, 94.38, 0.0, 25.0
exi 875 Oy, @y, U 54.38, 120.0, 25.0
€rt 0 ©3. O3, U, 54.38, 240.0, 25.0
B 632 Oy, 4, Uy 125.62, 187.0, -25.0
C 2877 Os, &5, Uy 125.62, 307.0. -25.0
¢ 166 Os, Pg, Vs 125.62, 67.0,-25.0

%octaedre idéal : © = 54.7°. % = 125.3°

®Les angles © et ® sont tirés de la Référence [42]; Les angles ¥ sont calculées tel que décrit
a la Section 6.5.

L’étendue de la levée de dégénérescence en champ nul. D, est également bien re-
produite par le modele. L'écart entre les quatre composantes spin-orbite de I'état
3E est, selon le calcul, d’environ 200 cm™!, en bon accord avec la largeur observée
de la bande Raman électronique située & approximativement 1400 cm~! dans la Fi-
gure 6.8 ainsi qu’avec la bande de luminescence centrée autour de 8500 cm~! dans
la Figure 6.7. La levée de dégénérescence trigonale de I’état fondamental est d'en-
viron 1500 cm ™, en accord avec les spectres Raman et de luminescence. Ce grand
écart énergétique ne peut pas étre reproduit par le modele sans inclure I’anisotro-
pie 7 (i.e. ex1 # eg), ce qui indique que cet effet domine la structure électronique
observée. La nature des autres bandes observées entre 7800 et 8400 cm ! dans le
spectre de luminescence de la Figure 6.7 est incertaine. Ces bandes sont trop basses
en énergie pour provenir de transitions vers des composantes du *E. Par contre,
leur intensité est plutét élevée pour considérer ces bandes comme des origines vi-
broniques, surtout en comparaison avec la faible intensité des origines vibronique
construites sur la transition 'E — 3A,. L'énergie calculée du singulet émissif est
bien reproduite.

Les paramétres employés dans notre modele pour [V(urée)s]*t se comparent
bien avec ceux précédemment rapportés pour [V(H50)6]*.[129, 131] Le ratio

C/B et le parametre ¢ pour les deux complexes sont identiques (C/B = 4,6,
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Tableau 6.4 - Energies calculées et observées des états électroniques du complexe
[V(urée)s|*t, en utilisant les paramétres donnés dans le Tableau 6.3.

Etat Energie calculée Energie observée
On D; D, [em™!] [em™!]
T1,(°F) 3A, A 0 0
E 6 64
SE E 1384 1400°
E 1500
A 1601
A 1615
1T I E 9907 9907¢
1A A 11500
'E 'E E 11675
*Tog  *A; 15534¢ 15532°
SE 162564 16518¢
T1.(°P) 3A, 236684 24740°
’E 246734

“RPE-HC, Figure 6.11

Luminescence et Raman électronique, Figure 6.7 and 6.8
‘Luminescence, Figure 6.7

dCalculé avec les paramétres donnés dans le Tableau 6.3, (=20
¢Absorption polarisée, Référence [36]



113

¢ = 166 cm™'). Le paramétre e, pour [V(H,0)s]** (e; = 6950 cm™!) est 14%
plus grand que celui pour [V(urée)s|**. La levée de dégénérescence trigonale pour
[V(H20)6]*" (expérimentalement, environ 2000 cm™1)[129] est plus grande que celle
observée pour le complexe [V (urée)q|**. Cette différence provient de la grande ani-
sotropie m du complexe [V(Hy0)g]**, pour lequel la différence e, — e,, = 930 cm ™!
est 6% plus grande que pour [V (urée)s]>*. Contrairement au ligand aquo. le ligand
urée crée des liens 7 significatif autant hors du plan moléculaire que dans le plan, tel
qu’illustré par les schémas des orbitales moléculaires de 'urée de la Figure 6.16. Les

différents angles ¥ des deux complexes contribuent aussi aux scissions trigonales

de I'état fondamental.

6.6 Conclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre constituent une des caractérisation les
plus completes de Iétat fondamental d'un complexe du V(III) ayant été accom-
plies. La détermination des effets direct de la géométrie de la liaison de l'urée sur
les états électroniques du V(III) a été obtenue de facon détaillée. L’analyse dé-
taillée des spectres Raman et de luminescence du complexe [V (urée)s*t a permis
d’obtenir des informations directes sur le changement de structure du ligand causé
par sa coordination sur le métal. Un aspect intéressant ressortant de cette étude
est l'effet qu’engendre la modification structurale du ligand sur les transitions d-

d formellement centrées sur le métal, un point relativement peu exploré jusqu’a

présent.



CHAPITRE 7

STRUCTURE ELECTRONIQUE DU COMPLEXE
trans-[CrCl,(H,0),]*

7.1 Introduction

Les complexes octaédriques ou pseudo-octaédriques du chrome(III) ont tou-
jours suscité énormément d’intérét en vue de leur comportement photophysique
intéressant[45] et pour des applications photochimiques.[81] Le tout premier laser
créé, le laser a rubis, constitue probablement la preuve la plus célébre de I'intérét
accordé au systeme électronique du chrome(III) en coordination octaédrique. et
les réactions de substitution photochimicues des composés aminés du chrome(I1I)
constituent aujourd’hui l'un des sujets classiques du curriculum de chimie inorga-
nique. Récemment, la conversion photoinduite du ligand nitrito (ONO) en acide
nitrique (NO) & partir d’'un complexe de chrome(III) avec des ligands macrocy-
cliques a été démontrée.[35]

L’état fondamental des complexes octaédriques du chrome(III) (ou de tout autre
complexe de configuration d?) est toujours un état quadruplet (S = 3/2) dont le
moment angulaire orbital est nul. Les spectres de luminescence de la trés vaste
majorité des complexes du chrome(III) proviennent d’une transition de type « spin-
flip », semblable au cas des complexes du V(III) étudiés au Chapitre 6. Dans ce
cas, les états initial et final de la transition ont la méme configuration électronique,
(tog)?®, mais different par la valeur du spin total (S = 1 /2 dans 1'état émissif). Par
contre, comme l'état fondamental de ces complexes est non-dégénéré, les spectres de
luminescence contiennent beaucoup moins d’information sur la structure des états
electroniques et ne contiennent souvent qu’un seul pic étroit, typique des transitions
intraconfigurationnelles. La présence de ces transitions étroites dans le visible est
toutefois un avantage pour I'application de techniques spectroscopiques sélectives

(eg. « hole-burning » [84, 107, 108]) qui permettent méme de déterminer Pimpor-
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tance des influences intermoléculaires sur la structure électronique des complexes
de chrome(III).[97. 109] Lorsque le champ des ligands entourant le chrome(1II)
est tres faible, la luminescence peut aussi provenir d’une transition électronique
interconfigurationnelle impliquant un changement des population des orbitales €g
et fog, donnant ainsi lieu & une bande large dans le proche-infrarouge. Contraire-
ment & la situation des transitions intraconfigurationnelles mentionnées plus haut,
'état excité peut dans ce cas avoir la méme valeur de spin que ’état fondamental
(S = 3/2), donnant lieu & des transitions permises par le spin. Le cas du complexe
[CrClg]*~ est un exemple bien étudié de cette situation.[54, 142, 143] L applica-
tion de pression externe afin de passer d’un type de luminescence & ’autre est
aussi un cas représentatif de la structure électronique intéressante de certains com-
plexes du chrome(III).[20, 80] Le complexe examiné en détail dans ce chapitre.
CsyCrCls - 4H5 0O, représente une situation médiane entre ces deux extrémes, un cas
ou les énergies du premier doublet et du premier quadruplet excité sont pres I'une de
Pautre. Les caractéristiques principales de la structure électronique des complexes
d® sont résumées dans le diagramme Tanabe-Sugano présenté a la Figure 7.1.

Le composé Cs,CrCls-4H,0 a été étudié par McCarthy et al. par cristallographie
et spectroscopie d’absorption polarisée.[95] Ces auteurs ont montré que ce com-
posé contient I'ion complexe trans-dichlorotétraaquachrome(I1I), [CrCly(H,0)4]*.
En ignorant les atomes d’hydrogéne, la symétrie ponctuelle du complexe est Dy,.
L’effet de I’abaissement de la symétrie de Oy, & Dy, sur les premiers états électro-

niques est décrit de fagon schématique a la Figure 7.2.

7.2 Spectroscopie d’absorption polarisée

Le spectre d’absorption & 5 K d’un monocristal de Csy[CrCl,(Hy0)4]Cl3 est
présenté a la Figure 7.3. Malgré une légére asymétrie de la bande large centrée
autour de 22000 cm ™!, le systéme de bandes observé peut étre bien analysé dans
le cadre d'un champ de ligands octaédrique, les deux bandes larges correspondants

aux deux premiéres transitions d-d permises, soit vers les états excités ATy et
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Figure 7.1 - Diagramme Tanabe-Sugano pour un ion d®. Les étiquettes données
réferent au groupe Oy,.
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Figure 7.2 - Diagramme de corrélation des premiers états électroniques d’un sys-
teme d® suite a l'abaissement de symétrie de O, & Dyy. Les fleches verticales en
traits discontinus indiquent les transitions permises par le dipble magnéticue pour
chacune des polarisations; les fleches verticales en traits continus indiquent les
transitions permises par le dipole électrique pour chacune des polarisations suite
au couplage avec les vibrations de parité u dont les symétries sont indiquées & coté
des fleches. Notons que I'ordre énergétique n’est pas représentatif d'un cas réel; les
états excités peuvent s'inverser et se croiser. o : polarisation perpendiculaire  Iaxe
Cq du chromophore ; 7 : polarisation parallele & I'axe C4 du chromophore.



118

Tableau 7.1 -~ Polarisations permises pour les premiéres transitions quadruplet-
quadruplet d’un systéme d?® tétragonal (groupe de symétrie Dyp). Dans le cas des
transitions stimulées par le dipole électrique de la lumiére, les symétries des vibra-

tions u du chromophore [CrCl,O,] nécessaires pour rendre la transition permise
sont données.

Dipdle magnétique Dipéle électrique

0 @ Aoy, Dy

4B1g_> 4Eg o uy u
. ey
4Blg — 4B2g ™ g ey

Absorbance

T I T 1] T I T | T I T 1 T ' T 1 ] I 1 T 1 I T T 1 ]

14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000
Nombre d'onde [cm™]

Figure 7.3 Spectre d’absorption non-polarisé d'un monocristal de
Csz[CrCIQ(HgO)4]Cl3, a 5 K. Les lignes verticales représentent les énergies
des états électroniques calculées & l'aide du modeéle du recouvrement angulaire
(AOM) et des parametres donnés dans le Tableau 7.2.
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“T1z (*F). Les pics étroits bordant le début de la bande 4Ty correspondent aux
transitions interdites par le spin vers les états 2E,, °T1,. Leffet du champ tétrago-
nal n’est donc pas suffisamment important pour perturber de facon fondamentale
la structure électronique du complexe, ce qui est attendu pour une différence de
champ axiale/équatoriale aussi faible que celle existant dans le complexe trans-
[CrCly(H20)4]". La zone des doublets et du début du premier quadruplet constitue
la région la plus résolue du spectre. La Figure 7.4 montre l'effet de la polarisation du
faisceau incident sur cette région précise du spectre. On constate la complexité de la
région des doublets comprise approxiinativement entre 14400 cm ! et 15000 cm L.
La Figure 7.4 permet de constater que 'origine de la bande large permise se situe
& 13630 cm !, au moins 800 cm ! plus bas en énergie que les transitions vers les
doublets. De plus, le début de la bande permise est pratiquement totalement po-
larisé 0. Ces derniéres observations permettent de décrire ’ordre énergétique des
premiers états excités : 'E, < (*A14,”B1,.°Bog,’E,) & 4By,. La composante 1E, est
nécessairement la plus basse en énergie puisque que la transition dipole magnétique
“Bi; — “E, est polarisée o et interdite en polarisation 7 (cf. Tableau 7.1), exac-
tement tel qu’observé a la Figure 7.4. La transition By, — By qui est permise
par le dipole magnétique dans la polarisation 7 ne semble pas apparaitre avant le
premier état doublet situé & 14439 cm™!, ce qui suppose une scission tétragonale de
I'état 4T2g (Oy) d’au moins 809 cm . La trés haute résolution des origines électro-
niques montre la grande homogénéité des différents complexes & travers le réseau
cristallin, ce qui laisse présumer l'existence d’un faible niveau d’imperfection dans
le cristal. Une discussion plus détaillée du lien entre le dichroisme du complexe

étudié et sa structure électronique sera présentée a la Section 7.5.

7.3 Structure électronique et calcul AOM

L’ensemble des observations expérimentales nous permet de construire un mo-
dele pour décrire la structure électronique du complexe. Le modele employé est

basé sur I'approche du recouvrement angulaire (AOM) décrite & la Section 2.3.3: le
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Figure 74 — Spectre d’absorption polarisé dun monocristal de

Cs,[CrCly(H20)4)Cls, & 5 K dans la région des transitions YAsy — Ty, 2E,.
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Tableau 7.2 donne la liste compléte des paramétres menant au meilleur accord avec
lexpérience. Afin de limiter au maximum le nombre de paramétres du modéle, nous
avons placé les ligands selon une disposition octaédrique parfaite et l'angle T de
chaque oxygene a été fixé a 0°, ce qui correspond & un alignement du plan du ligand
H,O parallélement avec 'axe tétragonal Cl-Cr-Cl. Cet alignement des ligands est
en principe le plus stable puisque les ligands aqua sont ainsi coordonnés par liaison
hydrogene a huit ions chlorure dans la maille cristalline.[95] Le Tableau 7.3 donne
la liste des énergies calculées pour chaque état électronique excité; ces énergies
sont comparées avec l'expérience aux Figures 7.3 et 7.4; Paccord avec I'expérience
est excellent compte tenu des contraintes imposées. Les énergies des états propo-
sées ici sont en accord avec les niveaux d’énergies calculés pour des complexes de
chrome(III) tétragonaux en solution.[86] Les paramétres AOM déterminés ici sont
similaires & ceux obtenus précédemment pour décrire la structure des complexes
hexaaquachrome(IlI) (e, : 7550 cm™!, e, : 1850 cm™!) et hexachlorochromate(I1I)
(es : 5700 cm™?, e, : 980 cm™!).[40] Les valeurs de B et C données dans le Ta-
bleau 7.2 sont en trés bon accord avec celles proposées par McCarthy et al..[95]
Ces parametres ne prennent en compte que I'aspect électronique des transitions,
les effets vibroniques n’étant pas inclus. Les paramétres AOM permettent d évaluer

approximativement 'ordre énergétique des transitions ainsi que 1'importance des

scissions tétragonales.

7.4 Spectroscopie de luminescence

Le spectre de luminescence du complexe [CrCly(Hy0)4)* est illustré & la Fi-
gure 7.5. Le spectre consiste en une bande large d’environ 1700 cm . sans réso-
lution. L’émission provient visiblement d'un état quadruplet. en accord avec les
observations tirées des spectres d’absorption polarisés qui ont permis de désigner
I’état 4Eg comme étant 1’état excité le plus bas en énergie. La Figure 7.6 permet de
démontrer hors de tout doute que I’émission observée provient bien du complexe

[CrCly(H20)4) ", puisque les origines électroniques de la transition vers cet état ‘E,
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Tableau 7.2 — Parametres AOM pour Csy[CrCly(H,0),4]Cls, les paramétres pour
I'ion libre sont données entre parentheses.[52]

Parametres Valeurs [cm™!] Angles d’Euler Valeurs [°]
eU(O) 7000 @Clu (I)Ch, \I’C]l 0.0 0.00.0
e,,-“(O) 500 @Clza (I)Clza \I’C12 180.0 0.0 0.0
ex1(O) 1000 9o, Po,, Vo, 90.0 0.0 0.0
e, (C1) 6000 ©0,, Po,, Vo,  90.0 90.0 0.0
e (C) 1000 ©0s, Po,, Uo,  90.0 180.0 0.0

B 599 (1030)  ©o,, Po,, To,  90.0 270.0 0.0
C 3332 (3850)
¢ 171 (209)

Tableau 7.3 - Energies calculées et observées des premiers états électroniques du

complexe Csy[CrCly(H,0),4]Cl3, en utilisant les parametres donnés dans le Ta-
bleau 7.2.

Etat Energie calculée® Energie observée
On Dy, Dy, [em™) [em™!]
‘Asy By, Iy 0 0
T's 0.037
’E, A, Tg 14438 14438
B, [ 14505
Ty, °E Iy 14822
[ 14898
2hoy T 14966
Ty ‘B Iy 16340 16584°
I, 16382
Ig 16432
[s 16489
‘Byy [ 17008
Iy 17015

“Maximum de la bande
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concordent précisément en énergie ; on apercoit de plus une série de trois pics étroits
et tres faibles & plus haute énergie que 'origine électronique. Ceci montre que, méme
a trés basse température, une trés faible proportion de I'intensité est émise a partir
de niveaux plus haut en énergie que l'origine électronique la plus basse en énergie
du 4Eg. Ces transitions proviennent fort probablement de composantes purement
électroniques du “E, provenant du couplage spin-orbite. En symétrie Dy, le cou-
plage spin-orbite provoque la scission de I'état 4Eg en quatre composantes. Avec des
écarts énergétiques variant entre 28 cm™! et 175 cm ™!, ces composantes sont, trop
élevées en énergie pour étre peuplées thermiquement & 5 K. ce qui laisse supposer
que la constante de vitesse du processus radiatif est au moins du méme ordre de
grandeur que celle du transfert entre les composantes électroniques du ‘E,, puis-
qu’il serait impossible, dans le cas contraire, d’observer la luminescence & partir de
ces niveaux excités. La comparaison de la région des origines électroniques du ‘B,
des spectres d’absorption polarisés (Figure 7.6) avec le début du spectre de lumi-
nescence permet donc d’identifier les quatre composantes spin-orbite de cet état.
La représentation de ’effet du couplage spin-orbite sur 1’état ‘Eg, dans le double

groupe Dyp, donne les quatres composantes suivantes (nomenclature de Bethe) :
Fspm & I_‘orbit. C (F() Y F?) & F5 C2x Fﬁ P2 x F7 (71)

Ces quatre composantes sont donc directement observées dans le spectre de lumi-
nescence a partir des origines électroniques permises par le dipdle magnétique. A
notre connaissance, ’observation de la luminescence & partir de toutes les com-
posantes spin-orbite de ’état émissif d'un complexe de chrome(III) n’a jamais été
rapportée dans la littérature. Ceci illustre la grande sensibilité de I'instrumentation
décrite a la Section 3.4. Cette observation permet d’éclaircir considérablement la ré-
gion des origines dans le spectre d’absorption, puisque tous les autres pics doivent
étre de nature vibronique, soit en tant qu'origine vibronique afin de rendre I'in-
teraction avec le dipole électrique permise, soit en tant que progression vibronique

construite directement sur les origines rendues permises par le mécanisme du dipodle
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magnétique. Le calcul AOM présenté plus haut permet aussi d’évaluer la scission
de 'état *E, causée par linteraction spin-orbite. Les valeurs présentées dans le
Tableau 7.3 donnent une scission totale de 149 em™!, comparable & la valeur expé-
rimentale de 174 cm™ observée dans le spectre de luminescence et d’absorption.
Ceci contraste avec la situation de effet Jahn-Teller agissant sur les états T des
complexes octaédriques du chrome(III) (groupe Oy), oit une grande réduction de
écart total des composantes spin-orbite est observée[4, 143] et interprétée comme
une réduction de Ham [54, 55, 146].

Cette observation nous permet donc de déduire les écarts énergétiques entre les
quatre niveaux de l'état 4Eg provenant du couplage spin-orbite. tel qu’illustré par
le schéma en encart & la Figure 7.6. L’agrandissement du spectre de luminescence
montré & la Figure 7.5b) fait ressortir la présence d'une série de pics étroits distri-
bués tout le long de la montée du spectre. Ces pics appartiennent en réalité & deux
progressions de méme énergie, mais construites a partir de deux origines distinctes.
La premiére de ces origines est située & 16380 cm™! et coincide exactement avec
la premiere origine électronique visible dans le spectre de luminescence présenté 4
la Figure 7.6. La seconde origine, située 240 cm™? plus bas en énergie que I'origine
électronique, est une origine vibronique. En effet, comme la transition 4Eg H“Blg
implique des états de parité identique, elle ne peut tirer aucune intensité de l’inter-
action avec le dipole électrique de la lumiére (d’ou la trés faible intensité des origines
purement électronique illustrées & la Figure 7.6). Par contre, une des facons effi-
caces de rendre la transition plus permise pour la molécule consiste & réduire sa
symeétrie pour éliminer le centre d’inversion. Evidemment, seuls les modes de parité
u sont aptes a produire le couplage vibronique nécessaire pour rendre les transitions
d-d permises. Michalska-Fong et al. ont analysé en détail les spectres infrarouge et
Raman de Cs;[CrCly(H20)4]Cl3.[96] La liste compleéte des modes qu’ils ont obser-
vés est donnée au Tableau 7.4. Le spectre IR présente une bande & 230 cm™? que
Michalska-Fong et al. ont attribuée au mode as, (déformation hors-plan CrO, se-
lon leur analyse des coordonnées normales.[96]) Comme cette vibration est la seule

dont 'énergie est comparable & I’écart observé dans le spectre de luminescence,
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Figure 7.5 — Spectre de luminescence de Csy[CrCly(H20)4]Cls, 4 5 K ; a) spectre en-
tier; b) agrandissement du début du spectre, montrant la fausse origine & 242 cm ™!
ainsi que les progressions vibroniques & 445 cm™! construites sur I'origine électro-
nique et l'origine vibronique.
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Figure 7.6 — Comparaison de la région des origines électroniques des spectres de
luminescence et d’absorption de Csy[CrCly(H,0),]Cls, & 5 K.
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Tableau 7.4 -~ Fréquences vibrationelles [cm '] du complexe [CrCly(Ho0)y]T déter-
minées a partir des spectres Raman et infrarouge et attribution des bandes.[96]

Symeétrie Fréquence Attribution®
. 490 v (Cr-0)
g 289 v (Cr-Cl)
. 368 v (Cr-Cl)
2u 230 7 (CrO,)
b, 445 v (Cr-0)
bog 334 § (O-Cr-0)

boy inactif (calc : 192) ¢ (Cl-Cr-O)

eq 222 $ (CI-Cr-0)
515 v (Cr-O)
€u 280 4 (O-Cr-0)

non obs. (calc : 133) ¢ (Cl-Cr Cl)

®v : élongation, 7 : cisaillement dans le plan, § : cisaillement hors-plan
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nous attribuons ce dernier & une origine vibronique de symétrie ay,. Les progres-
sions & ~445 cm™? correspondent parfaitement au mode b, observé en Raman par
Michalska-Fong et al.[96] La longueur de chacune des deux progressions indique que
les distorsions le long de la coordonnée normale dans 1'état ‘E, sont relativement
importantes; la diminution progressive de ’écart séparant les pics indique une 1é-
gére anharmonicité de la surface d’énergie potentielle de ’état fondamental le long
de la coordonnée normale by,. En général, les seules distorsions pouvant survenir
dans un état excité doivent posséder la symétrie totale (ie. la molécule conserve sa
symetrie dans I'état excité). Par contre, dans le cas d’états dégénérés, le théoreme
Jahn-Teller montre qu’il est toujours possible pour une molécule de se stabiliser
davantage en abaissant sa symétrie,[16, 69] brisant ainsi la dégénérescence initiale
de I’état. L’observation des progressions dans le mode by constitue donc la preuve
expérimentale de la présence d'un effet Jahn-Teller pour 1’état ‘E,. Plusieurs études
ont déja analysé I'importance de effet Jahn-Teller pour le premier état quadruplet
excité de complexes octaédriques du chrome(III) [54, 144, 146], mais trés peu ont
porté sur le cas de complexes tétragonaux. A I'exception de ces deux progressions,
I'ensemble du spectre de luminescence n’est pas résolu, et il est difficile d’obtenir

de 'information sur les autres distorsions.

7.5 Polarisations des transitions de I’état ‘E,

Les conséquences de la polarisation de la lumiére sur les origines électroniques
de I'état ‘E, ont déja été discutées & la Section 7.2. La Figure 7.7 montre 'effet de la.
polarisation sur le premier systéme de bandes du spectre de Cs,[CrCla(D20),4]Cls.
On constate que le systéme de bandes est beaucoup plus intense dans la polarisation
7, malgré 'effet inverse observé dans la région des origines électroniques. Les régles
de sélection exposées dans le Tableau 7.1 montrent que seule la transition vers I'état
“E, est permis par le dipdle électrique dans cette polarisation, étant donné qu’il
n’existe pas de vibration de symétrie u convenable dans le complexe pour rendre la

transition vers I’état 4B2g permise (seuls les modes impliquant directement le métal
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Figure 7.7 - Spectres d’absorption polarisés d'un monocristal de

Csy[CrCly(D20)4]Cl3, & 5 K, dans la région des états excités “Eg, Boyg



130

central sont considérés ici). Les transitions permises par le mécanisme du dipdle
magnétique étant beaucoup trop faibles pour permettre & 1’état 4By, de contribuer
de maniere significative & I'intensité totale observée en polarisation 7, on arrive a la
conclusion que le systéme observé en polarisation 7 est entierement da & 1’état 1E,.
Cette observation souléve cependant un point fort intriguant. Le spectre polarisé en
o montre que l'origine électronicue de 1'état *E, se situe précisément & 13630 cm 1.
On sait de plus que la totalité du spectre polarisé en = (excluant les transitions
interdites vers les doublets) provient de la transition vers le meme état ‘Eq. Or, la
Figure 7.4 montre clairement qu’il y a une grande plage d’intensité nulle de plus
de 800 cm™! dans le spectre polarisé 7 entre l'origine électronique du 4Eg (c'est a
dire le fond du puits de potentiel de cet état) et le début de la montée en intensité
de ce meme état. Cette situation n’est pas commune, et il serait surprenant cue
l'effet soit di & I'influence d’une origine vibronique & si haute énergie. Une avenue
intéressante pour expliquer cet effet est la possibilité que celui-ci soit causé par le
couplage Jahn-Teller qui agit sur I'état ‘E,. Effectivement, la conséquence de ’effet
Jahn-Teller est d’éliminer la dégénérescence de I’état *E, pour favoriser ’existence
de deux états électroniques non-dégénérés. Une représentation simple de cet effet
est représenté a la Figure 7.8.

En symétrie Dy, un état Eg peut subir des distorsions Jahn-Teller le long de
coordonnées normales de symétrie by, et bo, puisqu’il n’existe pas de mode de

symétrie ay, impliquant les liaisons métal-ligands, ze. :
€y 321 €y = alg S¥. adog ©® b1g &b bgg (72)

Ces deux modes Jahn-Teller actifs en Dy, sont représentés 3 la Figure 7.9. Le
mode by n’est pas observé dans le spectre de luminescence ; de plus. 'influence
de ce mode sur la levée de dégénérescence de 1'état 1E4 doit étre relativement
minime comparativement & celle du mode by,. Ceci s'explique physiquement par
la nature de la transition ‘E, « “B;, qui implique principalement les orbitales d

du métal, lesquelles sont dirigées le long des liens métal-ligand. Aussi, l'effet de la
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Figure 7.8 — Représentation du systéme électronique pour un état excité doublement
dégénéré sous I'influence d’un effet Jahn-Teller E, ® by relativement fort et du
couplage spin-orbite. Les puits diabatiques V(zz) €t V(,.) sont représentées en traits
discontinus, tandis que les puits adiabatiques V. et V_, apres couplage spin-orbite,
sont représentés en traits pleins.
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Figure 7.9 - Représentation des vibrations Cr—(H20) big et by, du complexe
[Cl"ClQ(HgO)4]+

transition sera beaucoup plus marqué sur les longueurs des liaisons (mode big) que
sur les angles des liaisons O-Cr-O (mode by,). Nous présentons donc un modeéle
n’impliquant que le mode by,. Le couplage vibronique impliquant cette coordonnée
a pour effet de séparer I’état “E, en deux surfaces éloignées symétriquement 'une de
Pautre de part et d’autre de la géométrie d’équilibre de 1’état fondamental le long de
'axe de la coordonnée by, tel qu’illustré & la Figure 7.8. En I’absence de couplage
avec la coordonnée by, ces deux surfaces sont orthogonales 'une & lautre et les
niveaux vibrationnels de chacune des deux surfaces sont dégénérés. Cette situation
ne peut donc pas & elle seule permettre de comprendre ’absence d’intensité dans
la polarisation 7 du spectre d’absorption. Par contre, dans 1'éventualité ol ces
deux surfaces seraient couplées entre elles, on s’attend effectivement & ce que le
systeme couplé soit représenté par deux surfaces de potentiel adiabatique séparées
énergétiquement 'une de l'autre. Ceci pourrait effectivement expliquer ’absence
de signal d’absorption au début de la bande ‘E, « *Bj, en polarisation 7 s'il
s’avérait que la transition vers la surface adiabatique inférieure était interdite ;
la totalité de l'intensité du spectre d’absorption dans la polarisation 7 viendrait
alors majoritairement de la transition dipole électrique vers la surface adiabatique
supérieure (ainsi que de fagon beaucoup moins importante de la transition dipole
magnétique vers la composante *Bo,). La validité de cette hypothése est démontrée

en procédant en deux étapes. Premiérement, la nature des deux surfaces couplées
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est déterminée; ensuite, la symétrie des moments de transition vers chacune des
deux surfaces est évaluée.

Soit I\Il(m)> et |\I/(y3)> les deux fonctions d’onde électronicues liées aux puits de
potentiels de 1'état *Ey, suite au couplage Jahn-Teller E®Dy,. Les indices (xz) et (yz)
assignés a chacune des fonctions d’onde réferent & la représentation correspondant
a la fagon dont chacune des fonctions d’onde transforme dans le groupe Dyy. Le

long de la coordonnée by, les deux puits de potentiel ont la forme suivante

1
‘/(zz)(leg) = §kbngg,g+K’Qb1g

1
V(yZ)(les) = skblHleg_K’leg

En l'absence de couplage vibronique impliquant le mode bog, le mécanisme de
couplage le plus important dans le systéme étudié ici est celui du couplage spin-
orbite, représenté par la constante A. Le systéme de puits couplés est ainsi représenté

par la matrice suivante :

Vig, = Viez) (Quy) A (7.3)

A Vi) (@b, )
out, pour simplifier, les décalages le long des coordonnées totalement symétriques
ainsi que I'énergie relative & ’état fondamental ont été ignorés. La diagonalisa-
tion de I’équation séculaire associée a la matrice 7.3 permet d’obtenir les fonctions
propres correspondant aux deux états adiabatiques représentés a la Figure 7.8, ainsi
que leur énergies respectives. Les fonctions propres adiabatiques |W.) et |U_) sont

reliées aux fonctions diabatiques |¥(,.)) et [¥(,.) [6] :

[Wy) = cosf| W) +sind|T,,) (7.4)
_) = —~sin6’|\I/(m)> +cos@|T,,) (7.5)
2\
tan2 = ——— (7.6)
Vies) = Viya)
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Par la suite, les états | U, ) et |U_) seront désignés par les termes « en phase » et «
hors-phase », respectivement. Les énergies adiabatiques sont également déterminées

directement des énergies diabatiques :

_ V(-Tz) + Mu:l

Vi 5

+ A (7.7)
L’équation (7.7) montre que le signe de la constante de couplage A détermine I'ordre
énergétique des deux états adiabatiques : si A < 0, V., < V_, alors que si A > 0,
V_ < V.. Puisque X est ici associé au couplage spin-orbite effectif d'un complexe
du Cr(III), on sait directement que cette constante de couplage doit étre positive
(comme pour tout les complexes dont la couche électronique de valence est moins
qu’a moitié remplie [52]). Ce modeéle nous ameéne donc & postuler que la composante
adiabatique « hors-phase » se retrouve & plus basse énergie que la composante
« en phase ». Il reste maintenant & examiner les moments de transition associés
aux transitions vers chacune de ces deux composantes.

Les Figures 7.10 et 7.11 illustrent schématiquement chacune des composantes
formant l'intégrale du moment de transition pour les transitions 40, « “Byg et
W_ — 4B1g, respectivement. L’intégrale du moment de transition peut étre scin-
dée en quatre composantes possédant chacune sa représentation propre a l'intérieur
du groupe ponctuel Dyy,. La premiére composante est 1’état initial 4B1g; celui-ci
transforme évidemment comme by,. La fonction z? — y? transforme aussi comme
bjg et peut donc servir de base a la représentation de I’état initial, ce qui est fait
aux Figures 7.10a) et 7.11a). Le deuxiéme élément de l’intégrale est l'opérateur
du dipdle électrique. Comme nous cherchons ici & identifier les regles de sélection
pour la polarisation 7, nous pouvons employer comme base & la représentation la
fonction z (transformant comme ay,), ce qui a pour effet de changer la parité de la
fonction initiale de part et d’autre du plan xy, tel que montré aux Figures 7.10b)
et 7.11b). Le troisieme élément & considérer dans 'intégrale du moment de transi-
tion est l'application de la vibration e, qui permet de rendre la transition permise

par le mécanisme du dipéle électrique (cf. Figure 7.2). Schématiquement, le résul-
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Figure 7.10 — Représentation de I'intégrale du moment de transition de la transition
W, 4B1g. a) Représentation de la fonction 22 — 42, base 4 la représentation de
I’état initial 4B1g. b) Application de opérateur du dipéle électrique sur la fonction
initiale. ¢) Couplage avec la vibration e,. d) Représentation « en phase » des
fonctions zz et yz. e) Intégrale du moment de transition. Les contributions dans
les plans zz et yz sont additives, ce qui indique que la transition est permise.
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Figure 7.11 - Représentation de l'intégrale du moment de transition de la transition
W_ — 4B1g a) Représentation de la fonction 2% — y?, base 4 la représentation de
'état initial *B;,. b) Application de l'opérateur du dipole électrique sur la fonction
initiale. ¢) Couplage avec la vibration e,. d) Représentation « hors-phase » des
fonctions zz et yz. e) Intégrale du moment de transition. Les contributions dans

les plans zz et yz sont strictement égale mais de signe opposé, ce qui indique que
la transition est interdite.
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tat du couplage avec la coordonnée vibrationnelle e, est illustré aux Figures 7.10c)
et 7.11c), pour une valeur précise de cette coordonnée. Enfin, la derniére compo-
sante d’'importance est 1'état final, |¥,) ou |¥_). Chacune de ces deux fonctions
d’onde peut étre représentée par la combinaison « en phase » et « hors-phase »
des fonctions zz et yz. La convention de phase est choisie de facon & conserver la
cohérence des opérations de symétrie du groupe Dyy, par rapport aux représenta-
tions déja définies plus haut, plus particuliérement pour la définition de e,. En em-
ployant cette convention, on trouve les représentations montrées aux Figures 7.10d)
et 7.11d). Les représentations totales pour les intégrales du moment de transition
sont finalement données aux Figures 7.10e) et 7.11e). On constate que la transition
W — 4B1g est strictement interdite par la symétrie puisque toute contribution
positive gagnée dans le plan 1z est toujours exactement compensée par une contri-
bution également négative dans le plan yz. Ceci n’est pas le cas dans la situation
de la transition *¥, «— *By,, puisque les contributions dans chacun des plans s’ad-
ditionnent plutét que de se soustraire.

Le modele présenté ici, combinant les effets des couplages spin-orbite et Jahn-
Teller sur 'état “E, permet donc d’expliquer 'absence de signal en polarisation m
du spectre d’absorption, puisque la transition vers I’état adiabatique « hors-phase
», situé a plus basse énergie que la composante « en phase », est strictement inter-
dite par le mécanisme du dipole électrique. Le spectre d’absorption en polarisation
7 tire donc toute son intensité de la transition vers 1’état « en phase », ce qui
explique la grande séparation énergétique entre 1'origine électronique (permise par
le mécanisme du dipdle magnéticue) située & 13630 cm™! et le début de I’intensité

provenant du mécanisme du dipdle électrique, au moins 800 cm™! plus haut en

énergie.

7.6 Effets de deutération

D’un point de vue global, le spectre d’absorption de Cs,[CrCly(Hy0)4]Cl3 ne

montre pas de changement avec la deutération des ligands aqua, ce qui n'est
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pas étonnant étant donnée la nature des transitions qui sont essentiellement cen-
trées sur le métal. La Figure 7.12 montre toutefois un changement important
au niveau des deux premiéres origines électroniques de ’état “E, des complexes
Cs3[CrCly(H20)4]Cl3 et Csy[CrCly(Dy0)4]Cls, mesurées & la résolution limite ins-
trumentale. Les largeurs a mi-hauteur des pics sont respectivement 0,9 cm™! et
1,9 cm™! pour les complexes non-deutéré et deutéré. Un déplacement de 127 cm™!
des origines électroniques est observé suite & la deutération des ligands HyO. On
constate toutefois que I’écart entre les deux composantes électroniques est identique
a toutes fins pratiques, ce qui suggere que la structure électronique n’est pas fonda-
mentalement affectée par la deutération des ligands. Comparativement, les origines
électroniques du 2Eg ne montrent pas de changement apparent (moins de 2 cm™!
de déplacement) suite & la deutération. L’effet semble donc etre lié au décalage en
energie de P’état impliqué. Le changement important observé pour les origines de
I'état ‘E, est certainement du en grande partie & la modification des énergies du
point-zéro des états fondamental et excité suite a la deutération du complexe. En
négligeant 'anharmonicité des puits de potentiel électronique et en se référant a

la Figure 2.1, on peut décrire les origines électroniques des spectres par la formule

suivante :
1 1
Ego = Egp o1 + 5 171{ -5 171” (78)

Le premier terme de I’Equation (7.8) représente la contribution électronique &
Iénergie de la transition, les deux autres termes les énergies du point-zéro de 1'état
excité et fondamental, respectivement. Nous avons déja noté que la deutération
des ligands HyO ne semble pas affecter la structure électronique du complexe : on
peut donc poser que la contribution Eei el est identique pour les cas des complexes

deutérés et non-deutérés. Par suite, la différence entre les origines électroniques de
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Figure 7.12 - Comparaison des origines électroniques des spectres d’absorption
non-polarisés de Cs;[CrCl,(H,0)4]Cl; (haut) et Cs,[CrCly(D20)4]Cl5 (bas), & 5 K.
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ces deux complexes est :

1 —! 1 =1 1 _t 1 i
Foo.p = Boo. = PR > b - 52 VHiT 5 > Vi
1 1 = i ~ i
! ! =1 =11 ENTN
3 Z [VDJ —Vhi—Vpst Vg, (7.9)
1

Les fréquences vibrationnelles d’un état excité ne sont pas généralement des quan-
tités facile a obtenir expériinentalement. Par contre. si I'on suppose que le ratio des
fréquences a 1’état excité par rapport a celles de 1'état fondamental est comparable

entre le complexe deutéré et non-deutéré, i.e. :

—1 —/
v Vi
D, H, .
— . =1, Vi (7.10)
VD.: I/H,’L

on obtient une approximation raisonnable pour la différence d’énergie des origines

électroniques engendrées par la deutération du complexe :

1

1 1
Eoo.p — Eaor = 5 > D -1, Ay = 5 > 1An - (1 -1,)] (7.11)

ou Ay; désigne la différence d’énergie vibrationnelle entre les complexes non-deutéré
et deutéré. L’Equation (7.11) montre clairement que, dans le cas ol les ratios x;
sont plus petit que 1 et que Ap; est positif, lorigine électronique du complexe
deutéré doit etre plus élevé que celle du complexe non-deutéré. Ces deux condi-
tions sont pratiquement réalisées dans le cas qui nous intéresse ici : i) la transition
4B1g — “E, implique le transfert d’un électron d’une orbitales dont le caractére
est légerement m* (t54) vers une orbitale nettement o* (eg), ce qui entraine néces-
sairement une diminution des constantes de forces des liens impliqués, z, < 1 ; i)
la substitution des hydrogénes par des atomes deux fois plus lourds de deutérium
ne peut qu’abaisser 'énergie des vibrations qui impliquent le déplacement de ces
atomes, Ap; > 0. On sait que le mode d’élongation O-H est fortement influencé

par la deutération : Ap, ~ 3200 — 2400 = 800 ¢cm . Les progressions vibroniques
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O-H mesurées dans les spectres de plusieurs complexes métalliques indiquent que
I'énergie vibrationnelle de ce mode diminue d’au moins 90% dans les états excités
interconfigurationnels d-d. Ainsi. la contribution de ce seul mode au déplacement
de l'origine électronique est de 40 cm™!. En considérant qu’il n’y a pas moins de 25
modes vibrationnels dans le complexe [CrCly(Ho0)4]" qui impliquent les atomes
d’hydrogene, on peut considérer que la modification de I’énergie du point-zéro suffit
amplement a rationaliser 'écart énergétique observé dans le spectre. Il est intéres-
sant de noter que le modeéle présenté ici rend bien compte aussi du faible écart
observé pour les origines du ?E, : en effet, cet état étant issu de la méme configura-
tion électronique que ’état fondamental, les liaisons chimicues ne sont pas affectées
par la transition électronique. Dans ce cas les ratios z, doivent nécessairement étre
pres de 'unité, et l’Equation (7.11) montre que l'écart observé entre les origines du

complexe deutéré et celles du complexe non-deutéré doit alors tendre vers zéro.



CHAPITRE 8
CONCLUSION

8.1 Contributions a Pavancement des connaissances

Les résultats exposés tout au long de cette thése ont permis de montrer I'impor-
tance des techniques spectroscopiques pour la caractérisation des relations entre les
structures électroniques et moléculaires des complexes inorganiques. Une variété de
systemes différents ont ainsi pu étre étudiés en profondeur afin d’obtenir des ren-
seignements détaillés sur le caractere de leurs états électroniques fondamentaux et
excités, sur les types de processus photophysiques survenant entre ces états ainsi
que sur la nature des déformations structurales associées aux changements d’état
électronique. L’approche générale employée fut de sonder chaque systéme & 1'aide
d’une combinaison de plusieurs techniques spectroscopiques complémentaires afin
de construire des modeles permettant de bien rendre compte de 'ensemble des
observations expérimentales simultanément.

La structure électronique d'une classe importante de ligands radicalaires, les ni-
troxides, a été explorée au Chapitre 4. L’analyse des spectres d’absorption et de lu-
minescence de ces radicaux a permis de montrer et d’expliquer les différences impor-
tantes que nous avons déterminées entre les structures électroniques des radicaux
NIT et celles des radicaux IM, entre autre ’existence de deux états électroniques
rapprochés en énergie dans la structure électronique des NIT, un aspect absent de la
structure électronique des IM. La spectroscopie des complexes lanthanide-nitroxide
montre que la perturbation de la structure électronique des radicaux coordinés est
tres faible, un aspect peu surprenant considérant la faible interaction typique des
électrons f avec leur environnement occasionnée par le blindage de ces derniers
par les électrons de cceur du métal. L'effet de la coordination est tout de méme
observable dans la légére modification des spectres des radicaux coordinés, un ef-

fet que seule une étude systématique et attentive permet de relever et qui donne
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quantitativement une évaluation précise de 'interaction métal-radicaux.

La structure électronique des radicaux nitroxides a pu étre analysée en grande
partie grace a la résolution observée dans les spectres d’absorption et de lumines-
cence. Or, les transitions électroniques des complexes inorganiques apparaissent
souvent comme de simples bandes larges, mal résolues ou sans résolution du tout.
Le cas des complexes Ru-BQDI exposé au Chapitre 5 entre directement dans cette
classe. Grace a I’analyse quantitative des intensités des bandes vibrationnelles ob-
servées en Raman de résonance, nous avons pu extraire la structure de 1’état élec-
tronique excité de fagon détaillée. Le constat principal qui ressort de cette analyse
concerne les valeurs relatives des distorsions de 1’état excité : il apparait clairement
que les distorsions des liens métal-BQDI sont nettement plus affectées que celles
des liens du ligand BQDI meéme, ce qui contraste avec la situation du complexe
[Ru(bpy)s]** pour lequel les deux types de distorsions sont de grandeur compa-
rable. Cet aspect indique que le transfert de charge métal-vers-ligand implique une
moins grande séparation de la charge pour les complexes Ru-BQDI que pour le
complexe [Ru(bpy)s]**, une conséquence de la contribution plus élevée de la rétro-
donation dans la structure électronique des Ru-BQDL.

La caractérisation de I'état fondamental des complexes octaédriques d? repré-
sente un défi expérimental et théorique. Par la combinaison de plusieurs techniques
expérimentales, ’état fondamental du complexe hexauréevanadium(III) a pu etre
caractérisé en détail au Chapitre 6. En sondant la perturbation des niveaux électro-
niques du métal ainsi que la modification de la structure du ligand urée. un nouvel
éclairage a pu étre apporté sur les différents effets de la coordination métal-ligand.

Finalement, nous avons exploré la structure électronique des premiers états
excités du complexe [CrCly(H,0),]" avec minutie. Grace & un niveau de détails
fins trés élevé, la spectroscopie de ce systéme, présentée au Chapitre 7, permet
de décrire de fagon trés avancée les effets combinés de la scission tétragonale, du
couplage spin-orbite et de leffet Jahn-Teller qui affectent les états électroniques.

La caractérisation du role des ligands sur la structure électronique des complexes

des métaux de transition est une tache ardue parce qu’il est souvent difficile de
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séparer les contributions individuelles d’un groupe particulier & la structure globale

observée. Pour ce faire, la nécessité d’allier simultanément plusieurs techniques

expérimentales apparait incontournable. C’est la voie qu’a empruntée cette these.

et les résultats obtenus ont mené & de nombreuses nouvelles connaissances et vers

une meilleure compréhension des systémes étudiés.

8.2

Travaux futurs

Etude des interactions entre les radicaux nitroxides et des métaux de tran-
sition afin de déterminer si la présence d’états électroniques centrés sur le
métal et prés en énergie de ceux des radicaux nitroxides peut perturber de
fagon importante la structure électronique des radicaux. Il est probable que
linteraction entre des électrons d et I'électron du radical coordiné menera 3
une perturbation plus importante que dans le cas des complexes lanthanide-
nitroxide. Il serait intéressant aussi d’établir si ces interactions métal-ligand
varient entre les NIT et les IM, en relation avec les différences établies dans
ce travail. Une voie prometteuse dans ce sens serait probablement I’applica-
tion de la spectroscopie de dichroisme circulaire magnétique, puisque celle-ci
pourrait permettre d’obtenir de précieux renseignement sur le mélange des

caracteres électroniques du ligand et du métal.

Caractérisation compléete des profils d’excitation Raman des complexes Ru-

BQDI. Une telle étude pourrait permettre de confronter la validité de nos

modeles.

L’application d'une pression externe élevée sur le complexe [V(urée)s)®* pour-
rait affecter de fagon importante sa structure électronique ; il serait alors ex-
trémement intéressant d'étudier l'impact d’un tel changement sur la bande
Raman électronique ainsi que sur les bandes vibrationnelles du ligand. Les
renseignements obtenus permettraient d’éclaircir davantage la relation réci-

proque entre la structure du ligand et la disposition des niveaux électroniques

centrés sur le métal.
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4. L'effet Jahn-Teller qui agit sur l'état excité dégénéré du complexe
[CrCla(H20)4]" et qui méne a la présence d’un grand écart énergétique dans
le spectre d’absorption polarisé doit pouvoir étre modélisé théoriquement. La
structure extremement riche des doublets est une manifestation du role im-
portant du couplage spin-orbite qui pourrait etre étudiée plus en profondeur,
quoique le niveau de complexité du systéme est probablement trop élevé pour

permettre la construction d’un modéle raisonnablement réaliste.
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Annexe I

Code source (Fortran 77) pour le calcul des profils d’intensité de

Raman de résonance

Cost ook skook ook ok o ok ok ok o ok sk s ok sk o ok ok oKk o ok ok ok ok ok o sk ok ok sk ok ok 3k ok oK ok ok ok 3 o ok ok ok 3 ok sk sk sk sk ok sk o ok ok o ok ok
C+x PROGRAM TO CALCULATE THE RAMAN EXCITATION PROFILES FOR

Cx* FUNDAMENTALS, HARMONICS, AND COMBINATION BANDS

Cx*x WRITTEN BY R. BEAULAC, MAY 2005

Cx* BASED ON A CODE WRITTEN BY D. TANNOR, BASED ON THE THEORY

Cxx OF HELLER (JCP 62, 1544(1975)) AND LEE AND HELLER (JCP 71,4777
Cxx  (1979))

C** REFERENCE : J. I. ZINK AND K.-S. KIM SHIN

C+x ADV. PHOTOCHEM., VOL.16 (1991), P.119-214

C** (EQUATIONS 6 AND 7)

Cookse sk ke ok ok s ok ok sk ok ok s ok ok ok sk ok ok 3 ook ok ok o ok sk ok ok ok ok o ok s ok s ok K ok ok ok ok o ok ok o ok ok ok ok ok o ok K ok 3 ok o ok ok

IMPLICIT REAL*8(A-B,D-H,K,0-Z)
IMPLICIT COMPLEX*16 (C)
CHARACTER ANS1x1,ANS2#1
DIMENSION W(50),DQ(50)
DIMENSION N(50), CAUT0(11000), CTERME1(11000), CTERME2(11000)
DIMENSION CTERME3(11000), CTERME4(11000), CPRODUIT(11000)
DIMENSION AUTO(11000),CTERME1A(11000), M(50)
DIMENSION CALPHA(11000), CTEMP(11000), DINT(11000)
DATA PI1/3.14159D0/
DATA CZI/(0.0,1.0)/
DATA IN,IOUT/5,6/
ZPE = 0
HBAR = 1



Xix

105 FORMAT(2(D16.6,7,°))
106 FORMAT(D1.3,’%’)

C** INITIALIZATION

C** WRITE (IOUT,*)’INPUT TMAX(TYP=320),HAN(DECAY),AND NTIME STEPS’
READ (IN,=)TMAXEV,TUK,NTIME

DELT = TMAXEV*2.997925D10/(NTIME-1)

Cx* WRITE(IOUT,*) °INPUT FRELO, FREHI, # OF FREQR’

READ (IN,=) FRELO, FREHI, NFRE

DELTFRE = (FREHI-FRELO)/(NFRE-1)

Cx* WRITE (IOUT,*)’INPUT # OF DIMENSIONS’

READ (IN,*)NDIM

Cx* WRITE (IOUT,*) ’INPUT FREQ, DELTA AND QUANTUM NUMBER FOR EACH MODE’
DO 14 L = 1,NDIM

READ (IN,=*)W(L),DQ(L),N(L)

ZPE = ZPE + W(L)*0.5D0

14 CONTINUE

C+* WRITE (IOUT,=*)’INPUT E0O’

READ (IN,*)EQ

WRITE (IOUT,*)’STARTING’

OPEN (UNIT=3,NAME=’>AUTOCORR.DAT’)
OPEN(UNIT=4,NAME=’PROFILE.DAT’)

Cxx CALCULATING AUTOCORRELATION FUNCTION

TIME = -DELT
DO 5 I = 1, NFRE



XX

WRITE(IOUT,*) I
EXC = FRELO + I*DELTFRE
CALPHA(I) = (0,0)
DO 2 J=1,NTIME
CPRODUIT(J) = (1,0)
TIME = TIME + DELT
DO 3 K = 1,NDIM
CTERME1A (J)=-(DQ(K) **2)*0 . 5D0* (1 .DO-CDEXP (-CZI*W (K) *TIME))
CTERME1 (J)=CDEXP (CTERME1A (J) -CZI*W (K)*TIME*0.5D0)
CTERME2 (J)=(1.DO-CDEXP (-CZI*W(K)*TIME))**N(K)

FACT =1
M(K) = N(K)
19 IF (M(K).NE.O) THEN
FACT = FACT*M(K)
M(K) = M(K) - 1
GOTO 19
ENDIF

CTERME3 (J)=((-1.D0)**N(K) ) * (DQ(K) **N(K) ) /SQRT ( (2#xN (K) ) *FACT)
CPRODUIT(J) = CPRODUIT(J) * CTERME1(J) * CTERME2(J) * CTERME3(J)
3 CONTINUE

CTERME4 (J) =CDEXP (-CZI*EQ*TIME)

CAUTO(J)=CPRODUIT(J) * CTERME4(J)

AUTO(J)=ABS (CAUTO(J))

AUTO(J)=AUTO(J)*EXP (-TUK*TIME)
TIME = J+DELT/2.997925D10
WRITE (3,105) TIME,AUTO(J)

TIME = J*DELT
CTEMP(1)=(CAUTO(J)*CDEXP (CZI* (ZPE+EXC) *TIME-TUK*TIME) ) *DELT
CTEMP(I) = (CZI/HBAR)*CTEMP(I)

CALPHA(I) = CALPHA(I) + CTEMP(I)



Xxi

2 CONTINUE
DINT(I)=(EXC**4)*CONJG(CALPHA(I))*CALPHA(I)
WRITE(4,1058) EXC, DINT(I)

5 CONTINUE

WRITE (IOUT,*)’DONE’
CLOSE(UNIT=3)
CLOSE(UNIT=4)
STOP

END



Annexe 11

Fichier input pour le programme donné a I’Annexe I

Fichier source :

.3d-12,400.,1000
15000,28000,1000
3

306.,0.6,0
646.,2.3,2
1378.,0.2,1
16828.

Explication du fichier source :
Ligne 1 : Temps total de propagation [s], Facteur d’amortissement I' [cm™!].
Nombre de points dans le temps
— Ligne 2 : Début du profil d'intensité [cm™'], Fin du profil d’intensité [em™],
Nombre de points pour le profil
— Ligne 3 : Nombre de coordonnées normales
- Ligne 4. .. avant-derniére ligne : Fréquence du mode [cm™!], Décalage du mode
[sans dimension], Nombre quantique du mode dans 1’état vibrationnel final
(0,1,2,...) Derniére ligne : Energie de la transition 0-0 [em™1)
Ainsi, le fichier ci-dessus calculera le profil d'intensité de la bande de combinaison

(2x646 cm ' +1 x 1378 cm ™) = 2670 cm ™!
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Spectres RPE-HC de [V (urée)s|(ClO4)s;
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Annexe IV
Equations pour le magnétisme d’un complexe trigonal d2

1. Champ magnétique paralléle 4 1’axe trigonal :

D—-g- -H D . -H
=1+exp(— g L5 >+exp<— +i ;B )

5H
M=%
gexp(z—‘?)
_ 9 b D—g-ppg-H Cexp (P9 ms-H
Z P kT P kT
_OM
X= 5H
2.



XXX

2. Champ magnétique perpendiculaire & ’axe trigonal :
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