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RÉSUMÉ

Les effbts cLinteractions méta.1-hgancl non conventionnelles sur la structure élec

tronique de complexes des métaux de transition ont été explorés. La théorie du

champ des ligancis. telle que formulée et développée au milieu des années 1950 per

met très bien d’expliquer la structure éÏectromque des états ci—d des complexes de

métaux de transition avec des ligancis simples. \otre démarche consiste à explorer

des situations de coordination métal-ligand qui ne sont pas smiplement décrites par

la théorie conventiomielle. en raison de perturbations importantes à ihanultomen

traditionnel du champ des ligaucis. A laide doutils spectïoscopidiues de pointe et

des méthodes modernes tic calcul de structure électronique. nous avons pu détailler

précisénlent ces perturbations et clarifier le rôle du ligand sur la structure électro

nique totale des complexes étudiés. Les situations que nous avons priiiripaleirient

étudiées sont 1) Finfluence de ligands paramagnétiques. 2) les modifications molé

culaires structurales suite à un t ransfert de charge iïiétal-vers-ligancl. 3) leffet de

lanisotropie des liens rr métal—ligands et 4) leffet Jaim—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).
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ABSTRACT

Unsual metal-liganci interactions anci their effects 011 tire elettronic structure

of transition-metal complexes were probecL Ligand-fielci tiieory. as formulated anci

developed in tire niicl—l95Os gives a fairly gooci overail view of tire d—d electronic

transitions of complexes wif lï simple ligancs. We explore situations winch can not. Le

analyzeci hi straiglïtfhrwarcl liganci-flelci ternis, because of siguffluant perturbations

to the traclitionai iigand-field Hamiltonian. A variety of spectroscopie methods were

appÏied auJ combineci with nïoclern electronic structure calculations in order to

characterize these elects in detail airci tu clarifv tire interpiav between tire electronic

structure of tire iigands and that of tire metal cent.er. Cases that were st.udied are

1) the influence of’ paramagnetic liga.iïcls. 2) tire consequences of charge—transfer

transitions on tire structure of both tire metal—iigalld bonds anci tire ligand. 3)

n-anisotropy effects, auJ 4) excited-state Jahn-Teller effects.

Keywords : absorption spectroscopy, luminescence spectroscopy, re

sonance Raman, inOrganic complexes, nitroxide radicals, rut heni um (II)

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

INTRODUCTION

1.1 Mise en contexte

Cette thèse traite de l’application d’une diversité de techniques spectroscopiques

pour explorer en détail la structure électronique de plusieurs complexes inorga

niques. La spectroscopie des composés inorganicues remonte probablement aussi

loin dans le temps qu’ail milieu du XIX siècle 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 physicue atomique de la fin des années

1920 avant que ne soit disponible la structure théorique adéquate pour rationaliser

les spectres observés.

L’intérêt porté aux complexes inorganiques n’est pas sans raison. Dun point de

vue chimique, la complexité du lien métal-ligand est loin d’être parfaitement com

prise, complexité qui se manifeste dans une variété d’effets propres à la chimie de

coodinat.ion inorganique et organométallique. On a qu’à penser par exemple à l’ex

trême variabilité de la nature de ces liens, allant du lien métal-carbone très covalent

jusclu’au cas des liaisons ioniques de certains sels, ou à la très grande variabilité

du nombre de coordination que les centres métalliques peuvent accepter. Physique

ment, la structure électronique complexe des composés inorganicues donne aussi

lieu à «innombrables effets intéressants qui ont déjà menés à plusieurs applications

fondamentales. C’est ainsi grâce à 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 lumière. Le

développement de nouveaux matériaux magnétiques inorganiques, qui sont présen

tement les pins prometteurs dans cette avenue, est aussi la conséquence directe de

la riche structure électronique de ces complexes.

La spectroscopie est l’une des méthodes les pius directes pour sonder la structure
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électronique d’un système. L’observation quantitative de l’interaction de la lumière

(absorption, émission, diffusion, diffiaction) avec la matière permet d’obtenir de

précieux renseignements sur la disposition énergétique des niveaux rotationneÏs. vi

brationnels et électroniciues dun solide, d’une molécule ou d’un ensenible d’atomes.

C’est cette disposition énergéticue qui. ultimement. détermine toutes les propriétés

d’un système. Comme la plupart du temps les électrons sont principalement res

ponsables des liaisons chimiques et du comportement photophysique d’un système,

la détermination de la disposition énergétique ainsi que de la nature des niveaux

électroniques joue un rôle primordial dans la compréhension des phénomènes obser

vés. C’est sur cet aspect. que nous désignons globalement sous le terme « structure

électronique ». que portera la nlaj cure partie de cette thèse.

La spectroscopie électronique a considérablement contribué à développer les

connaissances fondamentales en chimie inorganique, d’une part en raison de la

riche structure électronique que la plupart des complexes inorganiques possèdent

et qui mène généralement à de nombreuses transitions électroniques dans les ré

gions du proche-infrarouge. du visible et de l’ultraviolet du spectre, d’autre part

à cause de l’existence d’tmn ensemble d’outils théoriques bien développés permet

tant l’analyse de ces spectres. Parmi les modèles 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

à séparer de façon plus ou moins nette l’ion métallique des ligancis qui l’entoure.

pour ensuite considérer la perturbation de ces derniers sur la structure électro

nique de l’ion métallique. Dais le cadre de la théorie du champ des ligands. le rôle

de ces derniers sur la structure électronique globale du complexe est donc plutôt

secondaire puisqu’on néglige généralement l’apport direct des électrons situés sur

les ligands à la structure électronique. Bien sûr, 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 près du métal sont tous des facteurs qui peuvent

influencer considérablement la structure électronique des complexes inorganicues
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par contre. Fapproche conventionnelle consiste à chaque fois à prendre le point de

vue du métal et à considérer l’impact de ces facteurs sur celui-ci. Cette approche

a eu énormément de succès au cours des cinquante dernières années dans l’analyse

des propriétés physiques et spectroscopiques cies complexes simples des éléments de

transition. Christian Klixbiill Jorgensen fut. Fun des pionmers clans ce domaine.[34]

Par l’analyse de centaines de spectres d’absorption de différents complexes inor

ganicues, Jørgensen a pu montrer de façon convaincante la validité de la théorie

du champ des ligands et a largement contribué à son acceptation unanime clans le

milieu des chimistes inorganiciens. [70, 71]

1.2 Structure de la thèse

Un des sujets récurrents et centraux de cette thèse concerne l’exploration de

situations qui dépassent la conception simplifiée de la structrire électronicine des

complexes inorganicyues qu’offre la théorie du champ des ligands, où la structure du

ligand est souvent mise de côté. Les principes de base de la théorie du champ des

ligands sont exposés à la Section 2.3.2. Notre approche consiste à sonder la struc

ture électroniciue en app1icuant diverses méthodes spectroscopicfues afin d’élaborer

des modèles simples mais réalistes pour représenter les changements de structures

à l’état excité des systèmes étudiés. Nous nous intéresserons donc autant à la po

sitions des bandes spectrales qu’à la distribution de leur intensité, contrairement

à l’approche classiciue du champ des ligands qui ne considère que la position des

maxima des transitions d—d. Le Tableau 1.1 résume globalement la structure de la

thèse 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 possèdent une variété d’états élec

troniques à basse énergie. une conséquence de l’électron non-pairé que ces molécules

possèdent. Ces états électroniques jouent un rôle de premier plan dans la structure

électronique des complexes métalliques liés à un ou plusieurs de ces radicaux, sans

parler des interactions d’échange pouvant survenir entre l’électron non-pairé d’un

o
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ligand radicalaire et d’un centre métallique paramaguétique. 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 particulières 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 l’étude

spectroscopiclue de plusieurs radicaux non-coordinés.

Le Chapitre 5 porte sur l’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

électroniques 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 ati Chapitre 5 montre un c.as intéressant où de nombreuses informations

sur la structure éÏectroiïiciue d’un état électronique excité ont pu être obtenues

par la combinaison de plusieurs techniques spectroscopiques, malgré l’absence de

résolution dans les spectres d’absorption et de luminescence.

La structure électronique de l’état fondamental de complexes du vanadium(III)

en coordination octaédrique fait l’objet d’une étude approfondie dans le Chapitre 6,

particulièrement dans le cas du complexe hexauréevanadium(III). Cette situation

est relativement complexe en raison de la dégénérescence élevée de l’état fondamen

tal des complexes octaédriques du vanadium(III). Les relations entre la structure

du hgand urée et la structure électronique du métal sont exposées.

Finalement, le Chapitre 7 traite du cas du complexe [CrCY2(H.20)4]+, dont la

spectroscopie est particulièrement riche en renseignements détaillés. Ici, contrai

rement au cas des composés du vaiiadium(III), c’est la structure électronique des

preiliiers états excités (lui est complexe et intéressante à caractériser.
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Tableau 1.1 — Aperçu global de la thèse

Chapitre Métal Ligand Spina Type de transition
Techniques

experimentales

4 1/2 intra-ligand
luminescence

R
absorption

5 Ru(II)
Transfrt de charge

luminescence

métal ‘, ligand
absorption

Raman de resonance
luminescence

6 ‘1(111) 1
d—d « spin-flip » Raman électronique

t2g t.2g RPEHC
magnétisme

7 Cr(III) H2?, 3/2
d—d luminescence

Cl t —* e absorption polarisée

ÛSpin de Pétat fondamental

o



CHAPITRE 2

PARTIE THÉORIQUE

2.1 Transitions électroniques

La mécanique quantique nous enseigne que l’énergie des molécules est générale

ment quantifiée, ce qui suppose l’existence de niveaux séparés en énergie les uns des

autres. La caractérisation cFune transition entre deux niveaux est donc constituée

de deux parties distinctes: (i) l’écart énergétique entre ces cieux niveaux, donnée

par la relation de Planck-Einstein AE = hi’ (ii) l’intensité de la transition, donnée

par l’intégrale du moment de transition (cf. Eq.(2.3)), laquelle dépend des fonctions

donde impliquées dans la transition. Ce dernier point est fondamental à la compré

hension des systèmes à l’étude. et nous exposerons dans cette section les principes

de base à l’analyse de spectres électroniques.

2.1.1 Approximation adiabatique et état électronique

L’idée dune transition électronique fait appel à l’existence d’états électroniques

entre lesquels un système donné peut passe. Or, le concept même 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 l’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 l’énergie totale d’un système. Dans la. forme la pius simple de

l’approximation adiahatique, la fonction d’onde totale du système (constitué de i

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

(2.1)



La fonction d’onde (r1) est une solution de fhamiltonien électronique du sys

tème, obtenu de l’hamiltonien total en négligeant l’énergie cinétique des noyaux

( ± Vr ± + ie) w(i1) Eet(Rx)vi(ri) (2.2)

La valeur propre associée à la fonction donde N(rj) est l’énergie électronique Eet,

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 E1(R.). Les fonctions cf onde (r1) sont

à la base du concept cfétat électronique auquel nous ferons souvent référence clans

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 ciu’illustré à. la: Figure 2.1. Le principe franck

Condon,[31, 46] s’appuyant sur les nièmes prémisses que l’approximation de Born

Oppenheimer, décrit phvsiciuement le processus dune transition électroniciue. Une

formulation semi-classique de ce principe dicte qu’une transition électronique se

produisant beaucoup plus rapidenient que le mouvement des noyaux. aucun chan

gement de configuration nucléaire n’est entraîné immédiatement après la transition

électronique. Aussi. une approche commode de considérer une transition entre deux

états électroniques consiste à évaluer le recouvrenient entre les fonctions initiale et

finale de façon verticale, telle quillustré clans la Figure 2.1. Quantitativement, l’in

tensité de la transition entre deux états ni et n par l’interaction avec un clipôle

électromagnétique est proportionnelle au carré de l’intégrale du moment de transi

tion dipolaire, donnée par l’équation suivante

= J “jdr f ‘) (2.3)

o
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figure 2.1 — Représentation d’une transition électronique dans l’approche indé
pendante du temps. Les facteurs Franck-Condon pour l’absorption t—) et pour la
luminescence (- - -) sont illustrés à droite; on peut noter que dans le cas d’une tran
sition entre deux puits harmoniques, les facteurs Franck-Condon pour l’absorption
et la luminescence sont exactement réplicués de part et d’autre de la transition
O—O. A gauche, les énergies E0 etE ele/ sont représentées. Dans la. situation simple
où les puits initial et final possèdent les mêmes constantes de force tcourbure au
minimum du puits), ces deux énergies sont identiques.

J
-z5....__ —

V = O —

EeLE{O

y

j,
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où f représente l’opérateur du moment de transition

e•E+(L±2S).B+... (2.4)

Le premier terme de l’Équation (2.4) correspond à l’opérateur du dipôle élec

trique et le second à celui du dipole magnéticue ; les termes qui suivent incluent les

multipôles d’ordres supérieurs et sont généralement beaucoup moins importants.

Lorsque permise par la symétrie, l’interaction du dipôle électrique des systèmes

moléculaires avec le champ électrique de la lumière domine généralement les pro

cessus de transition par quatre ordres de grandeur sur le mécanisme d’interaction

du dipôle magnétique avec le champ magnéticue. Dans la limite où la longueur

d’onde de la lumière incidente est beaucoup plus grande ciue le système molécu

laire qui subit la transition (ce clui est pratiquement toujours le cas même pour

la imnière très énergétique de FUV lointain. 200 nm), on considère le champ élec

tromagnétique comme une constante par rapport aux coordonnées électroniques

dans l’intégrale (2.3). Aussi. rôle primordial des vecteurs E et B consiste projeter

certaines composantes spécifiques des opérateurs des dipôles électrique et magné

tique dans l’intégrale (2.4), ce qui donne lieu aux phénomènes de polarisation pour

lesquels certaines transitions ne sont permises ciue pour nue orientation Précise du

champ électromagnéticue.

En s’appuyant toujours sur l’approxinuation adiabatïque et sur la possibilité

de factoriser les contributions du spin, on penit décrire l’intégrale du moment de

transition Mrn de la façon suivante

Mm_n = KXn’nn (nuct + /e1)I iînm)
= KXnnri îLnuci Xmrnrn) + K1)G Iet Xmî/JmUm)

KXn Rnmtj Xrn) L’ni,n) KrJm) + [Lel

Kynrn) (n b’t Wm) (nIm) (2.5)

vibrationnel électronique spin
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OÙ »), /)m) et Lrn) 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 troisième ligne. De plus, si on suppose

que l’intégrale sur les coordonnées électronique (‘7, fq ,L’m) ne dépend que faible

ment des coordonnées nucléaires (approximation Franck-Condon). on peut sortir ce

terme de Fintégrale sur les coordonnées nucléaires afin dobtenir la formulation de

la quatrième ligne pour l’intégrale du moment de transition. On voit donc que l’in

tensité d’une transition électronique peut être scindée en trois contributions. Ces

trois contributions, dans l’ordre où elles apparaissent clans l’équation (2.5), soiït

d’origine vibrationnelle. électronique et de spin. L’intégrale sur les coordonnées de

spin est à la base de la règle de sélection du spin qui dicte ciue les transitions entre

deux états de spin différent sont interdites, i. e. (u7 15,7?) ,s,. L’intégrale sur

les coordonnées électroniques joue aussi un rôle important pour la prédiction de

l’intensité totale de la transition électronique et pour l’analyse des effets de pola

risation. Finalement, l’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 l’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 l’état vibrationnel dont le point de virage est situé sur la position nucléaire

d’équilibre de l’état initial ; ce point est illustré dans la Figure 2.1 par la position

des flèches vertivales. Cette approche pour considérer les transitions électroniques.

qtii ne s appuie cyue sur les fonctions propres obtenues à la sous-section (2.1.1) et ne

prend pas en compte l’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 à consi

dérer explicitement l’évolution dynamique du système suite à la transition de l’état

électronique initial vers l’état flnal.[59, 60] La Figure 2.2 illustre schématiquement
le point de vue dépendant du temps pour un système constitué de deux puits adia

batiques. décalé l’un par rapport à l’autre le long d’une seule coordonnée normale

Qr (Les coordonnées normales sont des fonctions orthogonales des coordonnées nu
cléaires RN)[145]. Soit Ix) la fonction d’onde vibrationnelle de l’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 l’état final.

I#(Qr.t = 0)) = (b IAezIwrn)(Qr)’ Ix(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 leNt)) est régie par l’équation de
Schr6dinger dépendante du temps:

fti,t» = lIôlli(t))
(2.7)

où Ê est l’hamiltonien vibrationnel de la surface finale:

h2 82
Ê

= 2MrJ
+ Eei(Qr) (2.8)

On définit ensuite la fonction d’autocorrélation, (#ll4t)) qui donne le recouvrement
entre la fonction d’onde initiale, leNt = 0)), et la fonction d’onde au temps t, leNt)).
Le spectre optique (domaine des fréquences) correspond à la transformée de Fourier
de la fonction d’autocorrélation dans le domaine temporel:

1fr) = 01 L e”(leNt))dt (2.9)
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Le paramètre r dans l’Éciuation (2.9) diffère selon que l’on considère une transitioll

d’absorption (x = 1) ou de luminescence (x = 3), en accord avec les équations

d’Einstein. L’élément-clé de l’approche dépendante du temps est la fonction «au

tocorrélation ; son évaluation est relativement simple si Fon suppose (i) que les

surfaces de potentiel sont harmoniques. avec des constantes de forces identiques

(ii) que le moment de transition dipolaire M est constant et. que (iii) les coordon

nées normales de l’état fiimi sont les mêmes que celles de l’état initial (couplage

nul entre coordonnées). Dans ce cadre, la fonction d’autocorrélation prend la forme

analytique suivante :[155]

exp { [— (1 — et)
— Wpt]

— ‘iE00t — J2t2} (2.10)

où ii et A correspondent à la fréquence vibrationnelle et au décalage (sans di

mension) le long de la coordonnée Qp de la surface de potentiel finale, E0 est

l’énergie de l’origine électronique et A est un paramètre lié à la largeur homogène

des transitions vibroniques. Dans la pratique. ce paramètre est traité comme un

facteur phénoménologique ajusté pour décrire la largeur observée de chacune des

transitions vibroniciues.

L’approche dépendante du temps est formellement équivalent.e à l’approche in

dépendante du temps,[62, 126] mais offre une structure qui permet de traiter rela

tivement facilement les situations complexes où plusieurs surfaces de potentiel sont

couplées entre elles. De plus, elle permet de traiter plusieurs situations quantiques

avec une approche semi-classicirie beaucoup phis intuitive que celle offerte par le

traitement indépendant du temps. [59, 60]

2.2 Types de transitions, absorption et luminescence

Jusqu’à présent, nous avons considéré les transitions électroniques de façon pu

rement abstraite. Nous explorons ici les différents processus physicues qui donnent

lieu à des transitions électroniques. Si l’on ne considère que les transitions radia-
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tives, c’est-à-dire celles qui impliqueiït la lumière, on distingue cieux types de tian

sitions celles par lesquelles un système passe d’un niveau dénergie inférieur à un

niveau supérieur (absorption) et celles par lesciuelles un système libère de l’énergie

sous forme radiative pour passer cf un niveau excité à un autre plus bas en énergie

(luminescence). Ces deux types de transition sont schématisées dans la Figure 21.

2.2.1 Absorption

Une expérience d’absorption consiste à faire passer un faisceau de lumière à tra

vers un échantillon et à mesurer la quantité de lumière transmise. La transmittance

T caractérise le ratio de fintensité de la lumière transmise I sur l’intensité de la

lumière incidente I

T* (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

10, ce qtn revient à dire que l’intensité de la lumière transmise est directement

proportionnelle à celle de la lumière incidente. Une mesure plus pratique pour

quantifier fabsorption de la lumière est l’absorbance A. reliée à la transmittance

par la relation suivante

A=—log10T (2.12)

La loi de Beer-Lambert dicte que Pabsorbance est proportionnelle à la concentration

[C de l’échantillon absorbant ainsi qu’à la longueur L du parcours optique

A = E[C]i (2.13)

La constante de proportionnalité constitue le meilleur paramètre pour caractériser

sans ambiguïté l’intensité d’une transition d’absorption. On lui donne indifférem

ment le nom de coefficient dextinction molaire ou d’absorptivité molaire, et ses

unités sont le plus couramment I’cm’. À titre indicatif, des valeurs-types de

Ï ‘absorptivité molaire pour différentes sortes de transitions électroniques de com

o
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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 transitJon e (M’cm’) f
d-d. interdlite par le spin O - 1 0 — 10
d-d, permise par le spin 1 — 1000 10_G

— io
transfert de charge. iritra-ligand 1000 — 100 000 io 1

plexes octaédriques des métaux de transition sont données dans le tableau (2.1).

Comme mentionné à la Section (2.1.2), les transitions électroniques donnent géné

ralement lieu à des bandes larges, dues aux transitions vers les différents niveaux

vibrationnels de l’état. final. Aussi. labsorptivité molaire dépend de l’énergie et.

on réfère souvent à l’absorptivité intégrée, , qui s’obtient cri intégrant la bande

d’absorption

= J e(P)dP (2.14)

Une version modifiée et souvent rapportée de l’absorptivité intégrée est la force

d’oscillateur, .f

f 4.33 x i0 f c()d (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 3m

pour l’absorption
= 1

(2.16)6e0Ïi- g,

—
8nqjcInil! Ym ,

— 2 .1
e

où P est l’énergie séparant les états n et ni (en nombres d’onde), c. la vitesse de

la lumière, me et e la masse arr repos et la charge de l’électron, et ‘m2 le carré
de l’intégrale du moment de transition dipolaire. donné par l’expression (2.5).
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2.2.2 Luminescence

En spectroscopie de luminescence, on amène un échantillon vers un état électro

nique excité, le pius souvent par irradiation dans mie bande d’absorption (photo

luminescence).[22] Suite à l’absorption du photon, le système entre rapidement

dans une dynamique de désactivation et, en raison de la densité élevée d’états.

se retrouve rapidement dans l’état électronique excité le plus bas en énergie. For

cément, la conservation d’énergie implique que le système se retrouve alors dans

un état vibrationnel hautement excité. Pour les systèmes en phase condensées (so

lide ou liquide), l’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 à la molécule de se débarrasser de son excédent d’énergie

vibrationnelle. Autour de 10_10 seconde après l’excitation, le système est donc en

équilibre thermiciue dans l’état électronique excité le pius bas en énergie. Cette

tendance très répandue qu’ont les systèmes de se retrouver rapidement dans l’état

électronique excité le plus bas en énergie suite à leur excitation, peu importe gé

néralement la multiplicité de celui-ci, fût rationalisée par Michael Kasha vers 1950

et est souvent désignée sous le terme règle de Kasha.Ç79] Afin de retourner vers

l’état fondamental. le système excité peut procéder soit pal’ voie radiative (lmiii

nescence) ou non-radiative (par des processus similaires à ceux qui ont rapidement

lieu suite à l’excitation). Ces deux processus sont généralement en compétition l’un

avec l’autre et leur rapidité respective détermine l’intensité de l’émission de lumière.

La constante de vitesse globale du processus de désactivation est donc la somme

des contributions radiatives et non-radiatives

kra ± kno,_ra (2.18)

Ces processus étant du premier ordre, on définit les durées de vie radiative et globale

(observée) du système par les équations suivantes

1 1
Ttot = Trad = (2.19)o ‘qot
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De façon similaire au traitement présenté pour l’absorption, le lien entre l’intensité

d’une transition de luminescence et les fonctions d’onde des états implicués est fait

par le coefficient d’Einstein pour l’émission spontanée

A
—

= 8nhP»B,7.n, (2.20)
gjj

On constate donc que. en l’absence de contribution non-radiative. les transitions

de luminescence très rapides (grande constante krad) sont liées à une très grande

probabilité de transition (coefficient d’Einstein 3rni élevé), donc à 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 cii

présence de couplage spin-orbite; aussi, le ternie 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 pins haut, en raison de la vitesse quasi instantannée avec laquelle

le photon est diffusé lors du processus d’interaction. Par contre, le phénomène

implique directement les états électroniques excités et permet de caractériser les

surfaces de potentiels de ces états de façon remarquablement détaillée. Une revue

des applications de la spectroscopie Raman dans différents domaines scientifiques

a récemment été publiée. [11$]

En spectroscopie Raman traditionnelle, la lumière avec laquelle on irradie

l’échantillon est d’énergie insuffisante pour promouvoir le système d’un état élec

tronique vers un autre. La lumière diffusée contient alors, dans une très faible

proportion, l’information sur la plupart des niveaux vibrationnels de l’état fonG
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damental (en autant cfue la symétrie le permette). En Raman de résonance par

contre. l’irradiation se fait directement clans un des états électroniques excités du

système à l’étude. Dans ce cas, on constate que le spectre Raman de résonance nest

pas identique au spectre mesuré hors-résonance : certaines bandes prenneiït énor

mément d’intensité par rapport. à d’antres. Ces bandes appartiennent aux modes

vibrationnels le long desquels Fétat électronique résonant est. décalé par rapport à

l’état fondamental. Lintensité des bandes en résonance dépend du mode considéré

ainsi que de l’énergie d’irradiation.

Le phénomène de diffusion de la lumière. en toute généralité, tire principalement

son origine de l’iiduction d’tm moment dipolaire électrique d’une molécule suite

à l’interaction avec un champ électrique Ê. Classiquement, le moment dipolaire

induit t-tind dépend directement de la polarisabilité o de la molécule

. (2.21)

La polarisabilité est un tenseur symétrique (‘ze. c = etc...). ce c1iai signifie

donc que le nioment dipolaire induit dépend généralement de l’orientation de la

molécule par rapport au champ électrique. Nous ne tiendrons pas compte pour la

suite de l’exposé des effets de polarisation. D’un point, de vue quantique, le moment

dipolaire induit suite à la transition entre les niveaux i et f est

[1ind. f K’ H ‘) . Ê Ê (2.22)

L’intensité de la transition ‘ —* f est proportionnelle à la norme de Jimt, j_,. L’in

grédient fondamental pour calctiler l’intensité d’une transition Raman est donc l’in

tégrale de la polarisabilité (cf. Équation(2.22)). Un traitement complet[103j montre

que l’intensité totale d’une bande Ramali causée par la transition entre les états i et

f dépend de la fréquence de la lumière incidente. u1. de la fréquence de la lumière

dispersée, us (i.e, ‘-‘s = — u,1, où ÏiVj décrit la différence dénergie entre les

o
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niveaux i et f) ainsi que de l’intégrale de la polarisai iÏit.é

(2.23)

La façon traditionnelle de considérer l’intégrale de la polarisabilité provient
d’un traitement perturbationnel du second ordre effectué pa.r Kramers, Heisenberg
et Dirac dans les années 30. [37. 79] Dans l’approximation adiaba.tique. l’équation
Kramers-Heisenberg-Dirac du tenseur de polarisabifité d’une transition vibration

nelle i
— f dans Fétat fondamental g prend la forme suivante :{3]

(Xeet’g)X)

e y
Av,9 —

—

KXj(’gIbLeïIe)IX)1
(924)Vev,g + V1

—
iF J

Sous cette forme, le tenseur de polarisabilité dépend de tous les états vibrationnels

x de tous les états électroniques e’ On voit que si l’énergie d’excitation y1 se

rapproche près de la différence d’énergie evgf entre deux niveaux vibroniques.

le second terme de l’Équation (2.24) devient négligeable par rapport au premier

terme. Ce cas représente la condition de l’effet Raman de résonance, et si un seul

état excité se trouve dans les environs énergétiques de l’excitation, l’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 à cet état relativement facilement en étudiant le comportement

des intensités Raman pour une situation en résonance.

En utilisant l’approche dépendante du temps, on obtient la formule suivante

pour la section efficace de diffusion d’un mode vibrationnel particulier en fonction

de l’énergie d’irradiation du système :[61, 87, 125]

[fj] J ( (2.25)
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la somme se faisant sur les n modes le long desquels l’état résonant. est décalé,

kv et kvj étant l’énergie du point zéro de Fétat fondamental ainsi ciue l’énergie

de la radiation incidente, respectivement. Le traitement est semblable à celui pour

l’absorption ou la luminescence (transformée de Fourier clans le domaine tempo

rel d’une fonction d’autocorrélation). la principale différence étant la nature de

la fonction d’autoconélation. En effet, la fonction d’autocorrélation en Raman de

résonance est définie par le recouvrement entre la fonction d’onde au temps t,
= et

= O)) ((t = 0)) = K tI ‘)(Qr) ‘ ) est la fonction

d’onde vibrationnelle niitiale de l’état fondamental multipliée par le moment di-

polaire), et la fonction vibrationnelle finale de l’état fondamental multipliée par le

moment dipolaire, f) K/n eiI ?krn)(Qf)’ IXJ)’
L’Équation (2.23) indique qu’un profil d’excitation. Ij f(), peut être ob

tenu pour chacune des transitions i —* f. Comme le montre l’Équation (2.25),

chaque profil contient l’information sur le décalage de tous les n autres modes;

toutefois, chaque mode possédant son propre profil d’excitation, l’information sur

le décalage de chaque mode individuel peut être obtenu en comparant les intensités

relatives des profils d’excitation.[30, 140. 141] L’extraction de ce genre d’informa

tion est beaucoup plus harclue à réaliser à partir des seuls spectres d’absorption et

de luminescence.

La technique du Raman de résonance possède toutefois ses propres limites et
inconvénients. Cette technique vise particulièrement 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 a.déciuate par Ra.man de résonance. Par ailleurs, dans les si

tuations où l’on sonde des transitions très permises, l’absorption de l’irradiation

excitatrice par l’échantillon compétitionne fortement avec la diffusion et mène sou

vent très rapidement à la dégradation de l’échantillon. ce (lui force à eniployer des

méthodes pour éviter cet effet indésirable (travail à basse température, réduction

de l’intensité d’excitation, rotation rapide de l’échantillon, dilution, etc ). Finale

ment, il arrive aussi lorsciue l’on sonde le premier état excité que l’énergie absorbée
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par l’échantillon soit réémise par Luminescence, ce cmi rend la ligne de base du
spectre Raman très difficile à. identifier.

2.3 Caractérisation des états électroniques

Nous avons montré dans la dernière section l’existence d’états électronique ainsi

que de transitions entre ces états. Nous exposerons dans cette section les modèles

qui permettent d’interpréter les spectres expérimentaux afin d’obtenir des informa

tions sur la nature fondamentale des systèmes moléculaires étudiés.

2.3.1 Orbitales moléculaires

L’un des modèles les plus importants pour la chimie contemporaine est celui

des orbitales moléculaires. Le succès de ce modèle est largement dû au fait qu’il

s’appme solidement sur les propriétés de symétrie des systèmes modélisés. De nom

breuses conclusions peuvent donc être 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 à la séparation d’une fonction

multi-électroniciue en produit de fonctions mono-électroniques, généralement sous

la forme d’un déterminant de Siater

&tn)

élec &(1) (2.26)

(1)

L’approche classique pour obtenir ces fonctions est la méthode variationnelle

Hartree-Fock.[124j Cette méthode considère le mouvement de chaque électron

comme s’il se déplaçait dans un potentiel effectif moyen créé par lensemble des
autres électrons. Comme ce potentiel effectif nécessite ati départ la connaissance
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des fonctions mono-électroniques des autres électrons, on utilise une approche auto-

cohérente qui consiste à exécuter le calcul en boucle jusqu’à ce cïue les orbitales

obtenues par le calcul Hartree-Fock produisent un potentiel effectif ‘cohérent” avec

ces mêmes orbitales. I\Iême en employant une base infiniment grande pour la repré

sentation des orbitales, les calculs Hartree-Fock atteignent rapidement une limite

(limite Hartree-Fock) au-delà 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 à l’origine de l’impossibilité de faire converger une

fonction d’onde telle que l’Éc1uation (2.26) vers la fonction d’onde réelle. Des mé

thodes telles ciue le traitement de l’interaction de configurations permettent malgré

tout d’améliorer la description de la fonction d’onde réelle, au prix d’un grand coût

computationnel toutefois.

2.3.2 Champ des 1igaids

La théorie du champ des ligands est l’une des approches ayant connues le plus

de succès en chimie inorganique, à un point tel que la plupart des conceptions

modernes des complexes inorganiques sont largement fondées sur celÏe-ci.[6. 40] Le

succès de la théorie du champ des ligands repose sur la très faible participation des

orbitales U dans les liaisons des complexes des métaux de transition : les liaisons

des complexes métalliques sont principalernemit formées à partir du recouvrement

des orbitales s et j du métal avec des fonctions appropriées des ligands.[21, 48] Cet

effet est attribuable à la grande différence d’énergie des orbitales U par rapport aux

orbitales des ligands, niais surtout à leur distribution radiale très contractée. effet

qui augmente d’autant plus que la charge effectif du métal augmente. La théorie du

champ des ligands considère donc les électrons U séparément des autres électrons

du complexe métallique et rend compte de la perturbation que les ligands imposent

aux orbitales des électrons U.

Historiquement, Hans Bethe fut le premier à proposer une approche

semblable.[18] La théorie du champ cristallin, qui liii est principalement due. sup
pose que l’effet de l’arrangement des ligands autour du niétal est de créer un champ
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électrostatique dont la symétrie dépend de cet arrangement. De cette façon. Bethe

put rendre compte de la scission des niveaux électroniques de l’ion métalliciue de fa

çon extrêmement convaincante. Pour l’essentiel, l’approche du champ cristallin iJerit

donc être décrite comme tine version « sophistiquée » de la théorie atomique,[32]

puisclue seul l’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 succès quantitatifs de l’approche

du champ cristallin demeurèrent donc assez limités. Van Vleck s’aperçut rapide

ment que la force de la théorie de Bethe reposait essentiellement sur la considération

de la symétrie autour de l’ion métallique, et il ne fallut que très peu de temps avant

que les bases fondamentales de la théorie du champ des hgands ne furent posées. en

conjuguant l’approche des orbitales moléculaires avec celle du champ crist.allin.{138]

Malheureusement, les idées de Pauling sur la liaison chimique étant extrêmement

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 liga.nds avec les travaux

extrêmement 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 paramètres du mo

dèle. Ces paramètres sont définis par la symétrie du problème ainsi que par les

répulsions électroniques entre les électrons d. Ces paraniètres sont donc ajustés

pour reproduire l’expérience, et peuvent, ensuite permettre d’interpréter les diffé

rentes interactions entre les liga.nds et le métal. Ainsi, daiïs un champ octaédrique,

les seuls paramètres généralement requis sont A0, la différence d’énergie entre les

deux ensembles d’orbitales d (t et cg), les paramètres de répulsions électroniques

(typiquement, on utilise les paramètres B et C provenant de la théorie atomique

de Racah,[32] avec une valeur moindre que pour l’ion libre pour tenir coïnpte de

la covalence du complexe[117]) ainsi qu’un paramètre pour décrire les interactions

dues au couplage sPin-orbite (ici encore, on utilise le paramètre tiré de la théorie

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

Le modèle du recouvrement angulaire (AOM) est une version alternative de

l’approche dti champ des ligands qui est particulièrement efficace pour traiter les

basses symétries. Le modèle a été développé par Schffer dans les années 1960

pour tenter de rendre le modèle du champ des ligands plus significatif pour les

chimistes.[113. 111, 115. 116] En effet, le principal défaut de Fapproche du champ

des ligands est la difficulté d’attribuer un sens physique aux différents paramètres.

surtout pour les symétries plus basses que °h où le nombre de paramètres néces

saires augmente très rapidement. L’approche AOM considère séparément l’effet de

chaque ligand sur le métal. Les interactions radiales sont séparées en contributions

o, n, selon la symétrie de celles-ci avec les orbitales du métal. Ensuite, les in

teractions angulaires sont traitées explicitement en assignant à chaque ligand un

ensemble de trois angles dEuler, e, 1 et ‘I’, tels que montrés aux Figures 2.3 et

2.4.

Les différents paramètres (e, e, etc...) donnent en quelque sorte l’ordre de

grandeur de la déstabilisation énergéticue des orbitales d avec le ligaiïd correspon

dallt. AOM est donc un modèle additiJ c’est-à-dire que les contributions de chaque

ligand sont séparées puis additionnées pour donner l’énergie totale du système. Cet

aspect du modèle constitue l’aspect limitant du modèle, et peut conduire à une

fausse représentation de la nature exacte des liaisons métal-Hgands.[99] Il demeure

toutefois que le modèle AOM permet relativement aisément d’obtenir les énergies

des états électroniques, tout en produisant un ensemble de paramètres qui peuvent

être comparés d’un complexe à l’autre et fournir de précieux renseignement sur la

structure électronique 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 système de coordonnées
du métal autour de l’axe z du métal; h) e : rotation du système transformé autour
du nouvel axe y du métal; ‘I’ : rotation du système transformé autour du nouvel axe
z du métal. (Figure tirée du manuel du logiciel AOMX, © 1996 Heribert Adarnsky.)
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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
e) angle d’inclinaison dans le plan. Dans le cas où les angles d’inclinaison sont
négligeables, l’angle d’Euler 4’ est équivalent à l’angle de torsion. L’angle de torsion
est défini formellement comme l’angle entre le plan horizontal (défini comme étant
le plan perpendiculaire à l’axe de rotation d’ordre maximal) et le plan qui contient
le lien M—O et qui est parallèle au plan du ligand. (Figure reproduite du Journal
of SoÏid State Chern’istry, 145, P. L. W. Tregenna-Piggott et aï., Influence of water
coordination on the electronic structure of [V(0H2)6]3+, pp. 460-470, © 1999, avec
la permission d’Eïsevier.)
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CHAPITRE 3

PARTIE EXPÉRIMENTALE

Ce chapitre décrit en détail les montages expérimentaux utilisés pour Facqui

sition des données spectroscopiques décrites dans cette thèse. Les divers outils de

modélisation employés tout au long de l’ouvrage sont aussi brièvement présentés.

3.1 Synthèse 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 l’Université

Claude-Bernard — Lyon Ï. Les synthèses de ces composés ont été publiées dans

la littérature.[23, 64, 99, 92] Les complexes du ruthénillm(II) ont été obtenus en

collaboration avec le groupe du Prof. B. Lever, de l’Université York.

Les complexes du vanadium(III)[9, 24, 56, 57] et du chrome(III)[95] ont été

obtenus tel ciue décrit dans la littérature.

En bref, le complexe [V(urée)6]I:3 est obtenu en dissolvant de Foxyde de vana

dium, V203, dans mi minimum «acide sulfmiciue (2 M), chauffé légèrement pour

activer la dissolution. Une quantité stoechiométrique d’urée est ensuite ajouté à

la solution, suivi d’un léger excès d’iodure de potassium. La solution est laissée à

l’évaporation lente dans un dessicateur sous atmosphère inerte. [\J(urée)6](C104)3

est obtenu de la même façon, eu substituant Fiodure de potassium par du perclilo

rate de sodium. Ces deux complexes cristallisent sous la forme de cristaux verts

(groupe spatial Rc).[42]

Cs3A1CÏ6 :V3+ est obtenu en combinant du chlorure d’aluminium hydraté.

AlCl3•6H20, avec du chlorure de vanadimn(III) hydraté, VCl36H2O, dans un ratio

5 :1, dans un minimum «eau chaude. La solution est ensuite laissée à lévapora

tion lente dans un dessicateur. Le solide obtenu est ensuite dissous dans de 1 acide

chlorhydrique (9 M) et placée dans un dessicateur sous atmosphère de HC1. Un
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produit cristalÏm mauve. Couleur typicue du complexe {VC1613 ,[104] est obtenu

après quelciues semaines.

Les aluns du V(III) sont préparés en combinant du chlorure de vanadium(III),

VC13. dissous dans une solution «acide sulfurique (3M) avec une solution aqueuse

du sulfate correspondant à l’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.

Cs2CrC15•4H20 en combinaiït des quantités stoechiométriques de chlorure de

césium et de chlorure de chrome(III), CrC13•6H20 dans un minimum d’acide chlor

hydrique (2 M). La solution est laissée à l’évaporation lente. Les cristaux obtenus

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

3.2 Mesures à basse température

La plupart des mesures d’absorption et de luminescence à basse température

ont été effectuées à l’aide d’un cryostat. à flot continu d’hélium (Oxford CF 1204)

muni de fenêtres de quartz. La tenipérature à l’intérieur du cryostat. est contrôlée

à plus ou moins 1 K à l’aide «un thermocouple de Rh-Fe relié à un contrôleur de

température externe (Oxford ITC4). Le flot d’hélium gazeux entre le cryostat et le

réservoir d’hélium liquide est réglé à l’aide de valves sur la ligne de transfert.

Les mesures à basse température effectuées sous le microscope du spectromètre

Raman ont été effectuées à l’aide de deux systèmes de cryostats différents. Les

mesures entre 77 K et 298 K sont aisément conduites à l’aide d’un cryostat à flot

continu d’azote (Linkam THI\/1S600). Les mesures à plus basse température (jusqu’à

5 K) ont été effectuées à l’aide d’un cryostat à flot continu spécialement conçu pour

le travail de microscopie (Jaihs ST-500). Ce cr osta.t nécessite toutefois l’évacuation

à très basse pression (environ 1O mbar) du compartiment de l’échantillon pour

éviter un trop grand choc thermique avec l’extérieur du cryostat. ce (lui empêcherait

tout contrôle de température. en plus d’obstruer de condensation la fenêtre de

dluartz.
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Notons finalement que le spectre de luminescence du composé Cs2CrC15 4HO

(Chapitre 7’). mesuré sur le spectromètre Raman. n’a pas été obtenu è l’aide du

cryostat Janis ST-500 en raison de l’instabilité de ce composé aux très 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 conçu pour le microscope de l’appareil) a plutôt été employé pour dévier le

faisceau laser à 90° à la sortie du microscope vers une des fenêtres du cryostat CF

1204 de Oxford. Le signal de luminescence a ensuite été collecté à Faide du même

ensemble d’optique coudé.

3.3 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman ont été mesurés à l’aide de deux systèmes de microscopie

Rania.n (Renishaw 3000 et InVia) très semblables. Les deux systèmes sont équipés

d’un microscope (Leica) qui permet de collecter de façon extrêmement efficace la

lumière diffusée (ou émise) par l’échantillon. Plusieurs longueurs d’onde sont dispo

nibles pour l’excitation des échantillons : 488 nm et 514,5 nm (laser Ar+), 633 nm

(laser He-Ne), 782 nm (diode laser). Un réseau diffracte la lumière collectée vers un

capteur CCD (Charge Co’upled Device) qui peut détecter simultanément tout.e la

lumière diffracté sur une plage de plusieurs centaines de centimètres réciproques.

3.4 Spectroscopie de luminescence

La mesure des spectres de luminescence dans le visible a été faite à l’aide du

spectromètre Raman décrit précédemment. Les spectres de luminescence dans le

proche-infrarouge (7500—10000 cm’) ont été obtenu grâce au montage décrit ci-

après. La source d’excitation est un laser Ar+ (S1)ectra_Physics Stabilite 2017)

émettant plusieurs raies entre 314.5 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 «onde d’excitation re

qtuse, puis est dirigé par un ensemble de miroirs plats vers l’échantillon. La lumière
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émise est focalisée vers la fente d’entrée d’un monochromateur simple d’un demi-

mètre (Spex 500i\/I) grâce à un miroir concave. Un filtre passe-bas ($chott) placé à

l’entrée du monochromateur permet d’éliminer autant que possible la lumière d’ex

citation tout en laissant passer la lumière émise. Le monochromateur employé est

muni d’un réseau de 600 lignes par millimètre. Deux détecteurs ont été employés,

un photomultiplicateur Hamamatsu R5509 ainsi qu’une photodiode de germanium

(Applied Detector Corporation 403L). Ces deux détecteurs doivent être refroidis à

la température de l’azote liquide. Le détecteur photomultiplicateur est relié à un

amplificateur ultra-rapide puis à un compteur de photons. La photodiode de Ce est

plutôt reliée à un amplificateur loch-in (Stanford Researcli SR51O). lui-même relié

à un modulateur de fréquence (Stanford Research SR540) qui module du même

coup la lumière excitatrice à l’aide d’un convertisseur continu-continu (chopper).

La totalité du système de détection et de contrôle du spectromètre est effectuée à

l’aide de logiciels compilés sur Fortranff (Spectrum, Measure) ou sur Labview. Les

spectres ont été corrigés pour éliniiner la variation de sensibilité des détecteurs en

utilisant une courbe de sensibilité mesurée à partir du spectre d’un pseuclo corps

noir, soit une ampoule de tungstène les spectres mesurés avec la photodiode de ger

manium ont de plus été corrigés pour éliminer les pics fréciuents dus à l’interférence

de la radiation cosmique. [100]

3.5 Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption électronique ont été mesurés sur un spectrophoto

mètre Cary 5E de Varian à double faisceaux. Cet instrument couvre une fenêtre

spectrale de 190 nm à 3500 nm et est muni de deux lampes (deutérium UV;

tungstène t PIR-VI$) ainsi que de deux détecteurs (photomultiplicateur Hama

matsu R92$ pour l’UV-VIS; détecteur photoconducteur de Pb$ pour le PIR). La

résolution spectrale est ajustée en variant la largeur des fentes ; en principe, l’ins

trument peut atteindre une résolution limite de 0,04 nm. Les échantillons cristallins

ont été fixés à l’aide d’une fine couche de graisse sur une plaque d’aluminium perfo

Q



31

rée, cliii est ensuite introduite dans le cryostat Oxford décrit précédemment. lequel

est placé dans la chambre de mesure du spectromètre. Les spectres polarisés ont été

mesurés à 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 l’appareil.

Les directions dextinction des cristaux ont été déterminées à l’aide d’un microscope

polarisant afin d’aligner préalablement les cristaux sur la plaque d’aluminium. Fi

nalement, un système d’atténuation du faisceau de référence permet la mesure des

signaux extrêmement 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 été générées à partir des harmoniques de sources opérant à 95 et 115 GHz. Les

champs magnétiques statiques employés varient entre O et 12 T, et les spectres ont

été mesurés à 5 K et 30 K sur des échantillons en poudre.

Les mesures de magnétisme ont été réalisées au Commissariat à l’Énergie Ato

mique de Grenoble à l’aide d’un magnét.omètre SQLJID (Quantum Design MPMS).

Les mesures de susceptibilité niagnétiques 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 à 2 K, avec un champ statique

variant entre O T et 5,5 T. Tous les résultats bruts ont été corrigés pour éliminer

la contribution diamagnéticue de l’échantillon en utilisant les constantes de Pascal

des atomes constituants du composé à l’étude.{73]

3.7 Logiciels de calcul

Les calculs ab zmtzo et seini-empiriques ont été effectué à l’aide de deux logiciels

commerciaux, MacSpartan Pro (Version 1.0.4, Wavefunction, Inc.) et Gaussian’98

(Gaussian. Inc. ).[47]

Les calculs dii champ des Ïigands par recouvrement angulaire (AOM) ont. été
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effectués à l’aide de deux logiciels distribués librement, AOMX (Heribert Adamsky,

Heinrich-Heine Universitt, 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 à l’aide du logiciel SIM (Hogni Weihe. Uni

versité de Copenhague).[49. 68]

Les calculs des spectres d’absorption et de luminescence ont été effectués à

l’aide d’un ensemble de logiciels employant l’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 à l’aide «une formule analytique semblable à celle em

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

l’Annexe I.



CHAPITRE 4

STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DES RADICAUX NITROXIDES

ET DE LEURS COMPLEXES MÉTALLIQUES

4.1 Introduction

Les nitronyles et imino nitroxydes (NIT et 1M’) forment une classe de ra

dicaux moléculaires très stables qui ont été intensément employés dans l’objec

tif de préparer des composés moléculaires possédant des propriétés magnétiques

intéressantesll3. 881 ou comme marqueurs de spin (spin labeÏs)[15, 137]. Les ni

troxides possèdent tous un groupement N—O sur lequel un électron non-pairé est

principalement situé, occupant une orbitale de caractère n. Les radicaux NIT et

1M peuvent se coordonner à de nombreux centres métalliques. dluoiclue faiblement

(les radicaux Nu et 1M ne sont pas des hgands très forts), tout en conservant

l’électron non-pairé sur le radical organique. Cette situation a motivé de nombreux

travaux dans le but d’obtenir tics aimants moléculaires à partir d’une construction

métal-radical.[25] Malgré l’immense intérêt suscité par ces molécules et Fénorme

quantité de radicaux dérivés et de complexes de ces radicaux synthétisés au cours

des dernières décennies, très peu de travaux ont portés fondamentalement sur la

structure électroniciue des radicaux NIT et II\’I. Pourtant, ces radicaux possèdent

une structure électronique très 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 1M sont rouges). La plupart des tra

vaux spectroscopiclues antérieurs se limitent à décrire la position des bandes cl’ab

sorption et à décrire qualitativement les déplacements de celles-ci d’un composé

à l’autre.[67, 74. 75. 78, 101, 133, 134. 135. 136, 149, 150] Les spectres de lumi

nescence sur ces radicaux sont très peu nombreux, et souvent de qualité douteuse

étant donné que ces composés émettent souvent dans le proche-infrarouge. une si

tuation expérimentalement difficile à 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 première partie, la structure

électronique de trois radicaux NIT portant chacun un substituant différent est

étudiée eu profondeur afin d’établir les caractéristiques communes de ces radicaux.

Dans la seconde partie. les différences entre les radicaux Nu et 1M sont exposées.

Enfin, dans la dernière partie, nous explorons brièvement quelques situations de

complexes de lanthanides avec des ligancis nitroxides.

4.2 Structure électronique des radicaux nitronyles nitroxides (Nfl)

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

à la Figure 4.1.

y
oNyN

NNH

a) b) C)

Figure 4.1 Structures moléculaires des radicaux NIT étudiés dans la Section 4.2
a) NITCN. b) NITBzImH et c) MTPy.

4.2.1 Spectres de luminescence et d’absorption des radicaux NTT

La Figure 4.2 compare les spectres d’absorption et de luminescence pour deux

radicaux iiitronyles nitroxides, NITPy et NITBzImH. Apparemment très différents

au premier coup d’oeil, ces deux spectres de luniinescence partagent néanmoins

plusieurs caractéristiques. Les origines des spectres de luminescence de ces deux ra

Q dicaux sont situées environ à la même énergie, soit 14820 cm’ et 15290 cm’. Les

o—
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Figure 4.2 — Comparaison de spectres de luminescence à 5 K pour a) NITPy et
b) MTBzImH en phase solide. L’encadré de b) montre un agrandissement de la
première bande du spectre de luminescence du radical NITBzIrnH. Les étiquettes
alphabétiques se rapportent aux maxima listés dans le Tableau 4.1.
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largeurs à mi-hauteur de ces spectres sont 1100 cm1 potir NITBzImH et 2100 cm

pour NITPy. Les intensités de luminescence sont faibles et les durées de vie plus

courtes que la limite de 500 is imposée par le détecteur employé, ce qui suggère

un faible rendement quantique de luminescence. Aucune luminescence n’a pu être

observée pour le radical NITCN, possiblement en raison de la haute efficacité des

processus de relaxation non-radiatifs impliquant le mode vibrationnel CN. 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 cmm. Chacun des membres de cette progression possède de plus

un épaulement à 650 ±50 cm’ à plus basse énergie. Plusieurs petits pics espacés

d’une trentaine de cna les uns des autres apparaissent dans la première bande

du spectre de luminesceice du radical NITBzImH, tel que montré à l’encadré de la

Figure 4.2h). Ces petites différences «énergie peuvent être dues à des modes de vi

brations délocalisés à très basses fréquences du cristal. Le spectre de NITPy montre

aussi des maxima locaux, mais la. résolution globale ne permet. pa.s de distinguer clai

rement les progressions vibroniques constit.tiant la bande totale. Néanmoins, deux

ensembles distincts de maxima scindés en deux par environ 500 cm’ sont observés,

un intervalle d’énergie similaire à celui observé dans le spectre de NITBzImH. Ces

deux ensembles sont séparés l’un de l’autre par environ 2300 cm’.

Les Figures 4.3 et 4.4 illustrent, les spectres d’absorption à différentes tempéra

tures des radicaux NITCN et NITBzIMH. Une comparaison des spectres d’absorp

tion des trois radicaux étudiés est présentée à la Figure 4.5. Les spectres d’absorp

tion de ces radicaux NIT ont tous une largeur à mi-hauteur d’environ 4000 cm1,

une valeur significativement plus élevée que celle des spectres de luminescence de

la. Figure 4.2. Plusieurs radicatix Mi et complexes de ces radica.ux présentent des

spectres d’absorption modérément résolus tels que ceux illustrés à la Figure 4.5,

avec une série de quatre à six pics.[$. 23. 89, 911 La différence d’énergie entre

ces maxima paraît constante, à l’exception de l’intervalle entre la première bande

(dénotée pal’ le chiffre romain I dans la Figure 4.5) et la bande qui suit. Cet.te

situation est bien illustrée iJam le spectre d’absorption de NITBzImH (Figure 4.4),
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Figure 4.3 Spectres d’absorption de NITCN en phase solide à différentes tempé
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dont la Bande I est pins basse en énergie par approximativement 1200 cm1 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

mière bande du spectre dabsorption de NITBzImH est constituée de pics séparés

par 210 crn’, un intervalle beauconp pins élevé que ceux observés dans le spectre

d’émission (30 cm—’). La Figure 4.4 montre le changement du spectre d’absorption

de NITBzIrnH avec la température. La progression à basse fréquence de 210 cm1

n’est plus visible à 77 K, et chacun des pics principaux se déplace par moins de

15 cm1 sur cette gamme de température. Par contre, le spectre d’absorption de

NITBzImH à 29$ K est beaucoup moins résolu et est déplacé de 380 cm plus

bas en énergie par rapport au spectre à 77 K. Ce décalage peut être causé par

la présence de « bandes chaudes » ou par un changement structural cmi influence

rait l’énergie des états électroniques. Les intensités intégrées des deux bandes I et

II considérées conjointement ne dépendent pas de la. température, ce qui indiciue

l’absence de mécanismes vibroniques efficaces.

La Figure 4.6 permet de comparer les spectres de luminescence de NITPv et.

de NITBzImH avec leur spectre d’absorption respectif. Les spectres d’absorption

et de luminescence ne sont pas des images-miroir l’un de l’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 cni’) déterminées à partir
des spectres de luminescence des Figures 4.2. 1.11 et 4.17.

NITPy NITBzImH NITImH IMImH

14320
137.50
12770
11180

a. 14090 14630
b 13570 14010
c 11750 13230
d 11010 11740

14640 17450
13905 16300
13500 15150

o



41

devraient essentiellement montrer la même distribution d’intensité que les spectres

de luminescence. Le fait ciue 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 l’un de l’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 première bande, de faible

intensité, ne constitue j aniais le premier membre de la progression intense ciru suit.

C’est cette première bande qui doit en fait être l’image-miroir du spectre de lu

minescence correspondant. Les composantes suivantes de la progression vibronique

construite sur cette bande doivent être 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 ternie

Bande II à la Figure 4.5, est constituée d’an 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 à part.ir 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 être propre au radical MTCN. Premiè

rement, une série de pics très étroits situés sur la Bande I est observée à 5 K. Ces

pics très peu intenses et très étroits ne sont plus observés à 20 K, et ont été reliés

à un effet d’excitations magnéticues coopératives entre les unités magnétiques.[64]

Deuxièmement. la Bande II du radical NITCN possède une structure vibronique

plus riche cjui implique visiblement au moms cluatre modes vibrationnels. Le Ta

bleau 4.3 contient une liste des pics observés dans les spectres R.arnan de NITCN

et NITBzImH; aucun signal Raman n’a pu être 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 système de bandes observées en absorption est dû à des transi-
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Tableau 4.2 — Positions des bandes d’absorption (en cm’) déterminées à partir
des spectres d’absorption des Figures 4.5, 4.12 et 4.17.

Radicaux non-coordinés
NITPy NITCN NITBzImH IMBzImH NITImH IMIrnH

A 15550 13500 15180 19120 14535 16800
B 17190 14900 16390 20580 15975 20400
C 18450 16410 17920 22030 17390
D 19570 17890 1934t] 2.3470 18790 —

Complexes métalliques

NYfBJH]
{Gd(hfac) 3IMPy] [PtC12 (NITPy) 2]

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 Rarnan à 77 K sur des échan
tillons en poudre de NITBzImH et NITCN

o

NITBzIrnH NITCN
372
523

620
77$
955 695
1005 1263
1135 1394
1271 1444
1365 1536
1422 1604
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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 Fun de l’autre. Des calculs de

structures électroniciues confirment l’existence de cieux états électroniciues près en

énergie. La. Figure 4.7 illustre les énergies des orbitales moléculaires c calculées par

l’approche de la fonctionnelle de la densité ($WVN/DN*) sans restriction du spin

(spzn-unrestrcted) en utilisant les stuctures cristallographiques[7. 64, 151] pour

les trois radicaux montrés schématiquement à la Figure 4.1. L’électron non-pairé

occupe l’orbitale $0MO, 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. 165, 153, 154] Pour chacun des trois radicaux étudiés

ici, des structures électroniques qualitativement similaires sont obtenus les éner

gies AE1 et E2 séparant respectivement la SOMO de la SOMO— 1 ainsi que de

la SOMO+1 sont comparables. On peut donc s’attendre à ce que les états élec

troniques excités dérivant des configurations ($0MO—1)’ (S 0MO)2 (S 0M 0+1)0 et

($OMO—1)2(SOMO)°(SOMO+l)’ possèdent une énergie similaire, menant à des

transitions près eu 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 à la Figure 4.8. Conséquemment, le segment O—N--C—

N—O devrait, avoir la plus grande modification structurale entre l’état fondamental

et les états électroniques dérivés des configurations excitées discutées ici. Les orbi

tales de NITCN sont localisées sur très peu d’atomes, ce (lui mène à la signature

spectrale plus résolue observée dans les spectres de la Figure 4.3. parce que très peu

de modes normaux sont impliqués. Cette situation contraste avec le cas des deux

autres radicaux, pour lesquels les orbitales $0MO—1 et SOMO+1 sont délocali

sées sur le substituant aromatique, causant une certaine congestion spectrale par

le recouvrement de plusieurs modes normaux, menant à des spectres d’absorption

moins résolus. Les orbitales moléculaires de NITCN montrent aussi que la densité
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Figure 4.7 — Énergies calculées des orbitales moléculaires de NITCN, NITBzImH et
MTPy. Les énergies des orbitales n-$0MO ont été fixées à O cm’ sur cette figure.

électronique des états excités doit impliquer le substituant cyano, permettant ainsi

mie désactivation efficace de la luminescence par le biais du mode «élongation à

haute-fréquence CN, ce qui explique sans doute Fabsence «émission de la part

de ce composé par rapport aux deux autres radicaux.

Les orbitales moléculaires illustrées à la Figure 4.8 peuvent permettre «in

terpréter les différences significatives d’inteiïsité entre la Bande I et la Bande II

des spectres d’absorption en comparant les excitations $0MO — SOMO+l et

$0MO—l —* SOMO. La quantité d’intérêt à 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 peuTent également mener à une

densité de transition faible si il n’y a aucune modification du moment dipolaire

total. Cette dernière condition est en fait une généralisation de la règle de la parité

(règle de Laporte)j58] Pour NITCN, le produit des orbitales $0MO—1 et SOMO
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Figure 4.8 — Orbitales moléculaires de NITCN et NITBzImH. De haut en bas
SOIVIO±Ï. $0MO, $O\IO—1

-

NITCN NIIBzImH
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est très petit, puisque la première orbitale est située principalement dans le plan
de la molécule alors que la seconde est plutôt située hors du plan. En outre, les
phases de ces deux orbitales sont identiques. L’excitation SOMO—1 —, SOMO pour

NffCN devrait mener à une transition de faible intensité. Par contre. les orbitales

50MO et SOMO+1 sont toutes deux perpendiculaires au plan de la molécule et
leurs phases opposées conduit à une grande densité de transition heurisitique et

donc à une intensité élevée pour la transition 50MO —‘ SOMO+1. Cette com
paraison montre que les calculs d’orbitales moléculaires indiquent correctement
l’observation de l’existence de deux états électroniques excités près en énergie et

dont les intensités de transition avec l’état fondamental diffèrent. L’analyse des
phases des orbitales de NITBzImH montre que les deux transitions en question ici
mènent à une densité de transition non-nulle. Les différences d’intensités doivent
donc provenir de l’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 II est beaucoup plus marquée pour NITCN que NffBzImH.
Ces comparaisons montrent qu’une analyse générale et globalement valide pour
tous les radicaux NIT ne peut être faite quantitativement en raison des différences
de structures électroniques de chacun des radicaux individuels. Expérimentalement
d’ailleurs, on remarque que chacun des radicaux possède une signature spectrale
qui lui est propre, malgré les riimilitudes que nous avons relevées, ce qui constitue
un rappel de la spécificité de leur structure électronique. Des calculs TD-Dfl sur la
molécule NITBzImH, avec une géométrie optimisée (PBE1PBE/6-31+G(3df2p))
et sans restriction de spin , donnent les deux premières transitions électroniques
à 11500 cm1 et 12700 cm’, avec des forces d’oscillateur de 5 x i0 et de 1
x 10_2, respectivement. Linergie des deux états calculés est trop basse d’environ
4000 cm’, mais l’écart de 1200 cm1 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 II 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 à
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partir des spectres d’autres radicaux NIT.[101]

4.2.3 Aualyse de la structure vibronique des spectres d’absorptioll 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 à analyser par exemple est le spectre de luminescence

de NITBzImH (figure 4.2) les intervalles formant sa structure vibroniciue sont

donnés dans le Tableau 4.1. Le spectre est modélisé par l’approche dépendante du

temps préselÎtée à la Section 2.1.3 en décrivant chacune des surfaces de potentiel

associées aux états électroniques par des puits harmoniques.

L’énergie de l’origine électronique, E00, correspond toujours à la transition la

pins haute en énergie du spectre de luminescence et, en l’absence d’origines vi

broniques, au premier membre de la progression vibronique. A partir du spectre

expérimental. E00 peut être estimé à plus ou moins 100 cm’. Le facteur «amortis

sement A est ajusté pour reproduire correctement la largeur de chacun des membres

de la progression vibroniciue principale. La Figure 4.9a) compare le spectre modé

lisé avec le spectre de luminescnce expérimental de NITBzImH. Un modèle simple

incluant des décalages le long de seulement deux coordonnées normales suffit à bien

reproduire l’expérience; les paramètres du calculs sont donnés dans le Tableau 4.4.

Les fréquences expérimentales de 1422 cm’ et de 620 cm1 employées pour le

calcul du spectre de la Figure 4.9a) sont près des fréciuences 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—s—C—N—O.

La nième approche peut être 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 l’état excité doivent différer

de celles de l’état fondamental obtenues par Rarnan (Tableau 4.3) en raison de la

configuration électronique différente; leurs valeurs ont donc été tirées du spectre

d’absorption à 5 K illustré à la Figure 4,3. Les paramètres du calcul produisant le
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meilleur accord avec l’expérience (Figure 4.9) sont donnés dans le Tableau 4.4. Les

fréquences vibrationnelles retenties 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

l’état fondamental, alors ciue ce sont plutôt celles de l’état excité qui définissent

le patron vibronique du spectre d’absorption. Les fréquences calculées donnent ici

une approximation raisonnable atix fréquences de l’état excité.

La comparaison des paramètres 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 à pal-tir des représentations des orbitales moléculaires

illustrées à la Figure 4.8; le changement de caractère des liaisons entre les orbi

tales SOMO et $OMO+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 nu changement de caractère de liaison moins

marqué et donc à des valeurs de décalage A,, moins importantes. Néanmoins, les ca

ractéristiques générales de ces états électroniques à basse énergie sont similaires; la

principale différence structurale entre l’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-O).

4.3 Structure électronique des radicaux irnino nitroxides (1M)

Dans cette section, nous présentons une comparaison détaillée des propriétés

spectroscopiques de radicaux NIT et 1M. Pour ce faire, nous concentrons notre

étude au ca.s particulier de deux radicaux 1M et NIT portant. chacun le même

groupement substitant imidazole. Les structures des deux radicaux étudiés sont

présentées à la Figure 4.10.
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Tableau 4.4 Valeurs des paramètres employés pour la modélisation des spectres
de luminescence et d’absorption de la Figure 4.9

. NITBzImH NITCNPararnetres
Luminescence Absorption

E00 [cm] 14663 14892
1498; 1,52

—i 1422; 0,84 982; 1,00
Vk [cm L 620; 0,84 470; 1,41

360; 1,41
A [cm’j $0 25

yco
N NH

b

NH

\/

a)

O

I4NH

\/

. b

N[1H

b)

Figure 4.10 Structures moléculaires, avec formes de résonance, et orbitales $0MO
pour a) IMImH et b) NITIrnH.
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Figure 4.Ï1 Comparaison des spectres de luminescence
nitroxides analogues, a) NITImH et b)P\IImH.

à 5 N de deux radicaux
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4.3.1 Différences spectroscopiques entre les radicaux 1M et NIT

Les spectres de luminescence des radicaux IMImH et NITImH ont été mesurés à

5 K et sont montrés conjointement à la Figure 4.11. Le spectre de luminescence de

NITImH, Figure 4.lla). possède toutes les caractéristiques déjà observées pour les

autres radicaux NIT étudiés à la section précédente. Le spectre est constitué chune

courte progression cl’à peu près trois membres vibroniques, centrée clans le proche-

infrarouge; le spectre est d’ailleurs très semblable à celui du radical NITBzImH

illustré à la Figure 4.2, quoicue légèrement moins bien résolu. Par contraste, le

spectre de luminescence du radical IMImH, figure 4.llb), est t.rès différent le

spectre est plutôt 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 à 17450 cin l’écart de chacun des pics dans le spectre est denviron

1150 cm’. menant à une largeur à mi-hauteur de plus de 3000 cm1 pour lensemble

du spectre. En comparaison, le spectre de luminescence de NITImH débute autour

de 15400 cna’, plus bas eu énergie que le spectre de IMImH par un peu plus de

3000 cin1, et soin maximum est situé à 14665 cn11. Un second maximum résolu

apparaît à 13525 cin’, 1140 cm’ plus bas en énergie ciue le premier maximum.

Les écarts entre les pics résolus à l’intérieur des spectres de luminescence sont

donc très semblable pour les deux radicaux. La largeur à mi-hauteur du spectre

de NITImH est 1900 cn11, 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 approxiniativement autour de 13000 cm’ et

16000 cln’pour NITImH et IMImH, respectivement, appuyant l’ordre énergétique

observé en luminescence. La forme des bardes 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 cmm

et 5300 cm pour NITImH et IMImH. respectivement), et le spectre du radical
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IMImH est moins bien résolu cïue 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 l’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 Mi—1M. NITBzImH et IMBzImH. La situation est parfaitement

semblable au cas NITIniH—IMImH la trallsitioll électronique du radical IMBzImH

survient presque 4000 cm1 plus liant en énergie que celle du radical NITBzIrnH:

de plus, chacun des pics du spectre d’absorption du radical IMImH est séparé

également des autres (1460 cni’). Ces résultats spectroscopique suggèrent que la

structure électronique de l’état émissif des radicaux 1M et NIT diffère distinctive

ment. en dépit de spectres d’absorption similaires. Dans les sections qui suivent,

nous nous intéresseront particulièrement au cas représentatif des radicaux IMImH

et NITImH pour lesquels la spectroscopie est la plus complète.

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 quune

seule progression vibronique dominante. L’écart moyen entre les membres de cette

progression est 1140 cm pour NITImH et 1150 cm poul 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 à un mode

d’élongation impliquant les atomes du segment O—N—C—N—O pour les radicaux

Mi ainsi que le segnient N—C—N—O pour les radicaux IM.[28, 133. 134. 156] La

fréquence du mode N—C—N—O des radicaux 1M est typiquement toujours plus élevée

par environ 50 cm1 que le mode O—N—C—N—O des radicaux NIT.[28. 133, 134. 156]

Une détermination quantitative des changements de la structure moléculaire le

long de cette coordonnée normale peut être obtenue par une analyse similaire à

celle faite sur les spectres des radicaux MT à la Section 4.2.3. Les spectres de lu-

G minescence calculés et expérimentaux de IMImh sont coniparés à la Figure 4.14a).
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Le décalage A est 1,55 et le spectre calculé est en bon accord avec l’expérience.

En employant le même ensemble de paramètres que ceux utilisés pour le calcul du

spectre de luminescence (Tableau 4.5), le spectre d’absorption a ensuite été cal-

cillé. Le spectre obtenu, montré à la Figure 4.14b), est en très bon accord avec

l’expérience, tel qu’atteiïdu pour un état émissif suffisamnient isolé des autres états

électroniques excités. La situation est différente pour NITImH. Le spectre de lumi

nescence calculé est montré àla Figure 1,15a) les paramètres employés sont donnés

dans le Tableau 4.5. Le décalage A est 1.34 pour NITImH. une valeur 15% plus

petite que celle porii II\’IImH. Tout de même. ce décalage est relativement élevé

en comparaison avec la valeur de 0,84 obtenue pour NITBzImH à Section 4.2.3.

Il faut toutefois noter les différences entre les fréquences des modes normaux de

NITImH et de NITBzImH (1140 cni’ coutre 1122 cni). un effet certainement dû

au p1115 petit groupement aromatique de NITImH qui laisse plus de densité électro

nique anti-liante stir le segment nitroxide que pour NITBzImH. La comparaison des

spectres «absorption calculé et expérimental de NITImH faite à la Figure 4.15b)

permet de constater cille, contrairement ail cas du radical 1M, l’accord n’est pas

très bon si on utilise les mêmes paramètres que 1)0111 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, à savoir ciue les spectres de luminescence et d’absorption

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

. NITImH IMImHPararnetres
Luniniescence Absorpt ion

E00 [cm’] 14660 18000
Vfond [cm’] 1200 1125

{cm’] 1366 1550
I 1,34 1.55

A (abs) [cni’] 19t) 575
A (Puni) [cm’] 190 325
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des radicaux NIT ne sont pas des images-miroir l’un de l’autre. La plus grande fré

quence vihronicyue observée dans les spectres cFabsorption par rapport aux spectres

de luminescence suggère ciue les valeurs de A doivent être négative pour NITImH

et IMImH. Ceci est une conséquence du renforcement des liaisons entre les atomes

du segment nitroxyde suite à la transition vers des orbitales ayant un caractère n

moins important.

4.3.3 Comparaison des premiers états électroniques des radicaux NIT

et 1M

Les observations spectroscopiques ainsi que l’analyse de la section précédente

montre que les radicaux NIT ont une élÏergie de luminescence moins élevée ainsi que

des changements structuraux (A) moins importants le loilg de la coordonnée nor

male O—N—-C—N—C dans l’état émissif cïue leurs analogues 1M. De plus, les radicaux

NIT ont deux états excité près en énergie qui forment le système de bandes à plus

énergie dans le spectre d’absorption, alors qu’un seul état électronique engendre le

système de bandes dans le spectre visible. Des calculs de structures électroniques

permettent d’analyser qualitativement ces observations.

Les orbitales 50MO montrées à la Figure 4.10 sont similaires:la densité de

l’électron non-pairé est distribuée de façon mr le long des atomes impliqués clans la

coordonnée normale pour laquelle le décalage IA a été évalué à la Section 4.3.2.

Pour NITImH. cette coordonnée normale implique surtout l’élongation symétrique

des liens N—O, avec un peu de contribution du fragnïent N—C—N. Similairement.

l’unique lien N—O du radical IMImH contribue principalement à la coordonnée

normale décalée. Les déplacements atomiques calculés pour ce mode sont indiquées

par des flèches pointillées à la Figure 4.16. Une compréhension qtialitative de la

différence entre les radicaux IMImH et NITImH peut être tirée de l’analyse du

système des électrons-n perpendiculaire au plan moléculaire et situé sur le segment

O—N—C—N—O et N—C—N—O pour les radicaux NITIrnH et IMImH. respectivement.

Pour un segment de cinq atomes possèdant chacun une orbitale n hors du J)lan.

comme pour le cas du radical NITImH illustré à la Figure 4.10, cincf orbitales niolé
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culaires peuvent être créées et l’électron non-pairé occupera la quatrième orbitale.
Par contre, le cas d’un segment à quatre atomes mène à seulement quatre orbitales
moléculaires, l’électron non-pairé occupant ici aussi la troisième 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 1M simpliflés(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’hydrogène). L’aspect-clé de ce modèle sont les niveaux
énergétiques r hors-plan situés sur les segments N-C-N-O et O-N-C-N-O. mon
trés à la Figure 4.16 pour IMH et NITH, respectivement. Les niveaux pour les
systèmes de spin o et fi sont montrés; seulement les orbitales du système o sont
illustrées. Le système r du radical 1MB 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
1MB. La différence d’énergie la plus importante à considérer, dénotée par AE dans
la Figure 4.16 pour le système de spin o, 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 système 1MB, d’où l’énergie
de luminescence plus élevée observée pour le radical IMImH en comparaison avec
celle du radical NITImH. La plus grande valeur du décalage AI pour l’état excité
de fls4ImH par rapport à celle de NITImH est aussi une conséquence du système
r plus court puisque le changement caractère du segment N-O (participant princi
palement à la coordonnée normale) est plus important dans la situation du radical
1MB que NITH, où les deux fragments N-O se partagent la densité. Les calculs
de la Figure 4.16 expliquent aussi qualitativement l’écart vibronique plus grand
observé dans les spectres d’absorption par rapport aux spectres de luminescence.
En effet, la SOMO possède un grand caractère anti-liant N-O, caractère qui s’affai
blit lors de l’excitation vers l’état excité, d’où le renforcement des liens et l’énergie
vibrationnelle plus grande mesurée dans les spectre &absorption.

Les calculs ainsi que les expériences présentés ici donnent une images plus claire
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de la structure électronique des radicaux nitroxydes. Entre autre, on peut constater
que l’image traditionnelle de la structure des radicaux NIT illustrée à la Figure 4.10
(deux structures de résonance parfaitement équivalente) est plutôt réaliste et per
met bien de comprendre le comportement de ces radicaux. Par contre, l’image
traditionnelle des radicaux 1M. représentée par la structure où l’électron non-pairé

est situé sur le groupement N—O à la Figure 4.10. est prohlématiciue. En effet, les

calculs effectués ici montrent que la structure moins conventionnelle où l’électron
non-pairé est plutôt situé sur l’atome d’azote clivaleut est beaucoup plus représenta
tive de la réalité et doit donc contribuer majoritairement à la structure électroniciue
globale du radical. Cette différence de la distribution de la densité électronique de
l’électron non-pairé constitue donc une différence fondamentale entre les radicaux
NIT et 1M. Une analyse plus approfondie des propriétés spectroscopiques des radi
caux nitroxydes devrait inclure le système électronique dans le plan de la molécule,
ainsi ciue l’influence du groupe substituant simplifié ici par un atome d’hydrogène.

4.4 Coordination radicaux-métal

La Figure 4.17 conipare les spectres de luminescence et d’absorption du com
plexe [Gd(hfac)3NITBzImH] avec ceux du radical NITBzImH seul (lifac hexa
fluoroacétylacétonato). La structure de ce complexe a déjà été déterminée précé
demment ;[92} les spectres du radical NITBzImH ont déjà été analysés en détail
à la Section 4.2.1. À 5 K, les spectres d’absorption et de luminescence du com
plexe [Gd(hfac)3NITBzIinH] sont assez résolus pour pouvoir distinguer clairement

une structure vibronique comparable à celle observée pour le radical NITBzImH.

Néanmoins, une analyse détaillée permet de relever plusieurs différences. Tous les

maxima des spectres du complexe [Gd(hfac)3NITBzImnH] (Tableaux 4.1 et 4.2)
sont plus bas en énergie de 200 cm’ à 500 cm’ par rapport aux maxiiTia t’c)rÏes

pondants des spectres du radical NITBzImH non-coordlonilés. Tel que suggéré par
Kaizaki,[74] un caractère « 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 suggère plutôt dattrihuer les bandes observées dans les

spectres du complexe [Gd(hfac)3NITBzImH] à des transitions centrées sur le li

gand. Les états électroniques du ligand ne sont que faiblement perturbées lar le

gadolinium(III). La progression principale du spectre de luminescence tin complexe

[Gd(hfac)3NITBzImH] a une énergie dc 1570 cm’, significativement plus élevée

ciue la valeur de 14.50 cm1 pour le radical NITBzImH.

Des spectres semblables sont observés pour beaucoup de complexes de lan

thanides trivalents, tel ciue montré à la Figure 4.18. Les structures de tons ces

complexes sont publiées; [92] clans tous ces cas. les llgands 1M se coordonnent pré

férablement à la fois par lazote du nitroxide et celui du groupement substituant.

L’énergie du système de baïicles 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 MTBzIMH. Les complexes des radicaux 1MB-

zIrnH et IMPy ont des transitions situées à 3000 cm’ et 5000 cm1 plus haut en

énergie. Les spectres sont moiis résolus à température pièce dlu’à basse tempéra

ture. mais la forme générale tics transitions observées ne change pas radicalement..

Les transitions dénotées de e è fi pour le complexe [Gd(iifac)3IMBzImH] dans la

Figure 4.1$ et dans le Tableau 4.2 surviennent 1000 cm’ plus bas en énergie que

les transitions correspondantes dti ligand IMBzImH illustrée à 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)3MTBzImH], une différence qui est

peut-être due aux atomes ligateuis différents entre les ligancis NITBzImH et 1MB-

zImH. Les complexes de l’europium(III) ont des spectres très semblables à ceux du

gaclolinuum(III), tel qu’illustré à la Figure 4.1$. et les maxima du complexe deu

ropium(III) diffèrent par ntouns de 50 cin’ de ceux du complexe du Gd(III), pour

la même sphère de ligands.
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4.5 Conclusion

De nombreuses observations nouvelles ont été obtenues concernant la ilafllre

des premiers états excités des radicaux NIT et 1M. 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 possèdent deux états excités très près en énergie. De

ces deux états excités. un seul état émet à basse température. et la structure de

celui-ci est relativement peu décalée par rapport à Fétat fondamental, contraire-

meut au second état excité. Le radical IMImH ne possède quant à lui qu’un seul

état excité bien isolé et suffisamment décalé par rapport à l’état fondamental pour

donner lieu à une bande large dans les spectres démission et d’absorption. Ces

caractéristiques fondamentales des radicaux NIT et. 1M ont été reliées aux struc

tures moléculaires distinctes de ces deux groupes de radicaux. Les effets fins de

la coordination des Ïigands radicalaires sur des métaux du groupe des lanthanides

ont pu être évalués. Il s’avère 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 à celle des ligands noii-coordinés.
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CHAPITRE 5

RAMAN DE RÉSONANCE DE COMPLEXES DU Ru(II)

5.1 hitroduction

Deux classes de complexes du ruthénium(II) ont provoqué énormément «in

térêt spectroscopique. les dérivés du complexe de Creutz-Taube[33. 83] ainsi que

ceux du complexe [Ru(bpy)s]2+ (bpv = 2.2-bipyridine) . [$2] Ce dernier a été consi

dérablemeut. employé en tant que sensibilateur dans des processus photophvsicues

de transfert de charge[72] ou photochimique telle que la photolyse de l’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 t2g du ruthénium(II) vers une orbi

tale rr des ligands bpy.[82] L’efficacité de ce transfert ainsi que la durée de vie de

l’état excité peuvent être considérablement modulés par la modification chimique

des ligands, et. de nombreuses études ont. tenté de rationaliser ces effets,[761 de sorte

qu’aujourd’hui la structure électronique de cette classe de composé est parmi l’une

des mieux comprises.

Les complexes du ruthénium(II) examinés dans ce chapitre impliquent le ligand

o-benzoqninonediimine (BQDI). Ce liganci a été considérablement étudié théorique

ment par Lever et aï. et semble mener à des situations de rétroclonation importante

lorsque coordonné au ruthénium(II).[93] Le ligand BQDI possède certaines simili

tudes avec le ligand bpy puisqu’il s’agit d’un ligand bidentate qui possède des orbi

tales u’ vides relativement basses en énergie. Un des aspects importants de l’étude

abordée dans ce chapitre consistera à examiner plus en détail les similitudes spec

troscopicues entre ces deux groupes de complexes, illustrés à 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 empêche une caractérisation semblable

à celle menée sur les radicaux iiitroxides au Chapitre 4. La spectroscopie Raman
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de résonance permet de contourner ce problème, et de nombreuses informations
structurales sur les complexes à l’étude ont ainsi pu être obtenues.

53cc
e)

2+

Figure 5.1 - Structures moléculaires de
[Ru(BQDI)(acac)2]; c) [Ru(bpy)3]2t.

a) [Ru(BQDI)(NH3)2Cl2]; b)

o

5.2 Absorption, émission et P-emsrn de résonance

La Figure 5.2 compare les spectres «absorption des complexes
[Ru(BQDI)(N113)2C12] et [Ru(BQDI)(acac)2] dont les structures sont schématisées
à la Figure 5.1 (acac = acétylacétonato). Chacun des spectres possède une bande
large d’environ 3000 cm1, sans résolution et avec un maximum autour de
20000 cmt La çande absorptivité molaire de ces bandes (4000-10000 M1cm’)
indique que celles-ci ne peuvent pas être attribuées à 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 à celle observée
pour le complexe prototype [Ru(bpy)3]2; 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)2] se manifeste par
l’apparition d’une bande d’absorption autour de 29000 cmt En réalité, les
deux premières transitions d’absorption du complexe [Ru(?QDD(acac)2] sont
certainement mieux décrites par un mélange de caractère ruthénium(fl)—’acac et

b) c)
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f igure 52 — Spectres d’absorption des complexes [Ru(BQDI)(NH3)2C12] (—) et
[Ru(BQDI)(acac)9j (- - -), en solution cYacétonitrile à 29$ K.

ruthénimii(II)—*BQDI. Ce mélange se traduit expérimentalement par l’abaisse

ment énergétique «environ 750 crn’ ainsi que par la réduction marquée de la

force d’oscillateur de la prenïière transition électronique par rapport à la même

transition pour le complexe [Ru(BQDI)(NH3)2C12]. La réduction de la force d’os

cillateur pour la première transition électronicyue du complexe {Ru(BQDI)tacac)2]
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 à la situation où le transfert de

charge se fait praticluement exclusivement vers le liganci BQDI. Malgré tout, en

négligeant le grand changement des forces d’oscillateur, on peut considérer que ces

deux transitions centrées à 20000 ciu1 dans les cieux spectres d’absorption sont

de nature semblable, étant données leur largeurs et énergies similaires.

Les spectres de luminescence mesurés à 77 K pour chacun des deux complexes

sont montrés à la Figure 5.3. Les spectres de luminescence sont également sem

blables. c’est—à—dire sans résolution. de largeur comparable et images-miroir de la

bande «absorption correspondante. Les décalages de Stokes sont approximative

o ment 2000 cni1 pour chaque complexe. L’intensité globale du spectre de luniines

15000 25000 35000
Nombre d’onde [cm1l
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cence du complexe [Ru(BQDI)(NH3)2C19] est nettement plus faible ciue celle potir le

spectre de luminesceiïce du complexe [Ru(BQDI)(acac)2], un effet qui est peut-être

causé par une désactivation non-radiative efficace engendrée par les groupements

a.mmines.

Il semble donc ciue les bandes sondées dans chacun des spectres proviennent de

transitions entre les deux mêmes 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 danalyser en dé

tail la structure électronique des états impliqués. Cette situation est extrêmement

courante en spectroscopie moléculaire et constitue une sérieuse limitation. La seule

façon dobtenir expérimentalement de Finformation sur les distorsions des états

excités consist.e alors à employer des tecimiques qui permettent de contourner le

problème de l’élargissement inhomogène des bandes. Dans les cas où l’élargissement

est catisé par l’existence d’un nombre fini de différents environnements dans le cris

tal, on peut faire appel à toute une variété de techniques spectroscopiques dites

sélectives, dont la plus populaire est la spectroscopie de hole-bvridny.[84] Ces tech

niques permettent d’exciter sélectivement un ensemble donné de molécules ayant le

même environnement chinnciue dans le cristal. ce qui augmente considérablement

la résolution spectrale. Dans le cas qui nous intéresse ici, l’élargissement des bandes

est certainement dû en partie à la présence de nombreux environnements différents

dans le cristal, mais aussi au très 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 être d’un grand recours ici. Dans l’état actuel des choses. en raison des

grandes difficultés techniques inhérentes à ces méthodes. un nombre relativement

restreint de complexes ont pu être étudiés à l’aide des spectroscopies sélectives.

La spectroscopie Raman de résonance, présentée à 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 cl’mm

seul état électronique bien isolé autour (le 20000 cnf1. Nous avons sondé les mocli
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fications des spectres Ramai des complexes mis en résonance autour du maximum

de la bande d’absorption; dans cette situation, les intensités Raman subissent l’in

fluence dominante de la structure de l’état électronique en résonance, et le rôle de

tous les autres états électroniques devient alois négligeable (cf. Section 22.3). La

Figure 5.3 démontre quen excitant le complexe RuBQDI autour de 488 nm, on

stimule à la fois la luminescence et le Raman de résonance. Ce dernier phénomène

se traduit par la présence des bandes étroites au début du spectre de luniines

cence. Tel que montré à la Figure 5.4, 011 peut soustraire le signal de luminescence

afin d’obtenir un spectre Rarnan 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 l’état résonant est décalé mènent à des bandes qui

ont une intensité significative t-lans le spectre de résonance. À première vue, les

spectres de résonance montrés à la Figure 5.4 contiennent énormément de pics. ce

(lui semble suggérer ciue l’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 à

partir d’un nombre relativement restreint de bandes fondamentales. La Figure 5.5

permet de comparer les spectres Raman des deux complexes mesurés à l’aide de

deux longueurs d’onde «excitation différentes, en résonance ou hors résonance. Les

vibrations fondamentales apparaissant dans les spectres de résonance sont iden

tifiées par des numéros clans la Figure 5.5. et les nombres «oncle correspondants

sont listés dans le Tableau 5.1. Les bandes du spectre Raman hors résonance du

complexe [Ru(BQDI)(acac)2] sont peu intenses et plutôt larges. ce qui complique

l’identification des bandes fondamentales apparaissant dans le spectre de résonance.

Aussi. seules les bandes pouvant être attribuées claireiïient et sans ambiguïté à

une fondamentale ont été retenues comme telles; les autres pics apparaissant dans

le spectre de résonance sont ainsi iniputables à une harinoniciue ou à une bande

de combinaison de l’une ou l’autre des seize fondamentales identifiées. L’analyse

des spectres Raman du complexe [Ru(BQDI)(NH3)2Cl2] est beaucoup plus directe
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Tableau 5.1 — fréquences vibrationelles [crn’] et décalages [sans dimen
sion] déterminées à partir des spectres Rarnan de résonance des complexes
[Ru(BQDI) (NH3)2C12] et [Ru(BQDI)(a.cac)2]. Les indices réfèrent. à la figure 5.5
les paramètres E00 et A réfèrent à FEquation (2.10).

[Ru(BQDI) (NH:3)9C19] [Ru(BQDI) (acac)9]
j A,

ï— 314 1,0 306 1,0
2 324 1,0 355 1,2
3 427 0.5 454 0,5
4 527 0.6 550 0,7
5 572 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
12 121$ 0.3 1270 0,5
13 1370 0,8 137$ 0,6
14 139$ 0,2 1400 t).5
15 1413 0.2 1460 0.5
16 1456 0.5 1484 0.1
17 1491 0.2
18 1528 0,2

= 11,1 11,2
E00 [cm’] 17250 16830
A [crn’] 150 400

o
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Figure 5.5 — Comparaison des spectres Ramari de résonance et hors résonance
en phase solide, à 77 K. a) [Ru(BQDI)(NH3)2C12]. haut ‘exc 488 m. bas
exc = 788 nrn. b) [Ru(BQDI)(acac)9]. haut Àexc = 514 mu, bas t ‘exc 788 um.
Les numéros réfèrent aux bandes fondamentales observées dans les spectres de
résonance; les nombres «onde correspondants sont listés dans le Tableau 5.1.
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puisclue le spectre hors résonance permet clairemellt 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 apparaît dailleurs clairement en

viron 650 cm’ plus loin dans chacun ries spectres. tel que montré ô la figure 5.4.

Cet espacement de 650 cm1 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 déjà de conclure

que les différences structurales entre l’état fondamental et l’état électronique excité

ne sont pas réparties de façon égale entre tous les modes normaux. Clairement,

les déformations structurales sont beaucoup plus importantes le long de certaines

coordonnées parmi lescïuelles le mode à 650 cna’ joue un rôle prédominant. Afin

d’obtenir des renseignements plus détaillés sur les différentes distorsions de l’état

excité et de leur importance relative, on doit procéder à l’analyse quantitative des

intensités des bandes formant les spectres Raman de résonance.

5.3 Analyse des déformations structurales de l’état excité - Calculs

d’intensités Ramaii de résonance

En 1964. $avin[1l1. 112] a montré que l’intensité dune bande fondamentale en

Ranian de résonance dépend de façon cuadratique de la fréciuence du mode vibra

tionnel ainsi que du décalage A de ce mode dans l’état électronkïue en résonance

I2A2. (5.1)

En fait, le traitement de $avin repose sur plusieurs approximations : les états fon

damental et excité sont décrits par des pmt.s harmoniques ayant la même fréquence

vibrationnelle et le modèle n’admet aucun mélange des coordonnées normales dans

l’état excité (effet Duschinsky).[39] Ainsi, Alhrecht [3] a pu démontrer ciue l’Equa

tion (5.1) n’est valide strictement que pour des décalages très petits. Néanmoins.
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l’approximation de Savin constitue souvent, un bon point de départ pour estimer

les décalages des modes observés en Raman de résonaiïce{155]. Afin de modéliser

les intensités Raman de résonance, nous avons programmé 1’Equation 2.25 (cf. An

nexe I) permettant «obtenir le profil «excitation (I j(i)) pour chacune des

bandes fondamentales, harmoniciues. ou (le combinaison. Comme les profils «exci

tation nont pas été mesurés expérimentalement, nous avons comparé les rapports

d’intensité entre chacun des profils à la longueur «onde d’excitation de Fexpé

rience (514,5 nm pour [Ru(BQDI)(acac)9] 488 nm pour [Ru(BQDI)(NH3)2C19])

des valeurs initiales pour les décalages le long de chaque coordonnée normale ont

été obtenues en employant Fapproximation de Savin. Les décalages ont ensuite été

ajustés jusqu’à ce que les intensités relatives calculées soient conformes avec Fexpé

rience, en s’assurant que les spectres dabsorption et de luminescence calculés avec

les nièmes paramètres reproduisent bien ceux obtenus expérimentalement. De cette

façon, un ensemble de paramètres permettant de reproduire toutes les observa

tions spectroscopiques a pu être obtenu pour chaque complexe étudié; les meilleurs

paramètres obtenus sont donnés au Tableau 5.1 ; les intensités calculées sont com

parées aux intensités mesurées expérimentalement à la Figure 5.6 pour le complexe

[Ru(BQDI)(NH3)2Cl2i et à la Figure 5.7 pour le complexe {Ru(BQDI)(acac)2].

Tel que le montrent ces deux figures, l’ensemble des paramètres 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 à l’observation qualitative émise plus haut., les calculs montrent

que la plus grande portion de la distorsion de l’état excité se produit le long des

modes centrés autour de 650 cm’ pour chacun des complexes. Par contre, l’analyse

quantitative permet de faire ressortir une observation plus générale sur la nature

des distorsions de l’état excité. En effet, on peut distinguer derix groupes parmi les

modes impliqués dans les spectres Raman de résonaiïce un groupe de niodes 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 cni) et dont les décalages sont. plus faibles. Le premier groupe

de fréciuences peut être directement. attribué à des modes impliquant principale

ment les liaisons métal-ligand, alors cflle le second groupe est lié à des modes centrés

sr 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 à de nombreux

autres complexes du ruthénium(II). Malgré l’apparente différence entre les spectres

de résonance des deux complexes étudiés ici, l’analyse plus approfondie des interi

sités des bandes Ranian exposée dans le Tableau 5.1 fait clairement ressortir les

similitudes entre ces cieux complexes. ce qui prouve le rôle important ciue joue le

iigaiid BQDI dans la. transition électronique sondée. Ce ligancl possède plusieurs

orbitales vides de caractère rr-antiliant situées à relativement basse énergie; ces or

bitales doivent donc constituer une part importante de l’état électronique excité. Ull

autre aspect des calctils 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

légèrement la structure électronique au niveau du pienhier état excité et de Fétat

fondamental, puisque lensemble 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 coniplexes, mais constitue en soit une confirmation pins solide

de cet aspect du caractère électronique de l’état excité en raison de Fabsence de

résolution des spectres électroniques.

On peut comparer ces résultats avec la situation du complexe [Ru(bpy)3]2t.

dont les transitions de transfert de charge métal-vers-ligand ont été intensément

étudiées.[76. 82] Le complexe [Ru(bpy)3]2. à l’instar des deux complexes étudiés

ici, possède 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)3]2+ ont peruhis de
coiiclure que les dist.orsions du premier état excité étaient principalement produites
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le long de deux modes. un premier à basse fréquence, 400 cm’, A 1.4, et un

second situé à 1380 cm1, A 1.5.[82] On constate donc. clans un premier temps.

ciue les décalages importants pour le complexe [Ru(bpv)312+ sont aussi divisés entre

un mode centré sur les liaisons métal-ligand et un mode centré sur les ligands. Par

contre, il apparaît clairement que le cas des complexes contenant le ligand BQDI

diffère nettement de celui du complexe {Ru(bpy)3j2+ par l’importance des distorsion

centrées sur les liaisons métal-ligand. En effet, aucun des modes centrés sur le ligand

BQDI ne possède une distorsion comparable à celles calculées pour les modes à

basse fréquence, alors que la distorsion du mode centré sur le ligand bipyridyle est

aussi, sinon plus, importante cyue celle du mode métal-liganci à basse fréquence.

On peut clone penser que. pour les complexes BQDI étudiés ici, le changement

de la densité électronique suite à la transition électronique affecte beaucoup plus

les liaisons métal-liganci que celles du ligand BQDI. Le modèle 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 (e. affaiblissement ou renforcerneiït des

liaisons). Par contre, si l’on suppose que le ligand BQDI est un très bon accepteur-

n, on peut considérer que la transition électroniciue observée implique le transfert

d’électrons à caractère n(métal-ligand) vers des orbitales à caractère n*(nlétal_

ligand), engendrant donc un affaiblissement important des liaisons niétal-ligand.

Par contraste, les liaisons méta1-Iigands du complexe [Ru(bpy)3]2+ doivent jouer

un rôle beaucoup moins important dans la première transition électronique. À ce

titre. on peut donc considérer le ligand BQDI comme un meilleur accepteur-n que

le ligand bpy ; par contre, le modèle que nous avons présenté ici laisse penser que

la séparation de charge du complexe [Ru(bpy)s]2+ doit être supérieure à celle des

deux ligands BQDI que nous avons analysés, puisque le transfert de charge dans

ces derniers est beaucoup moins important et implique de façon 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’idormations sur la structure de l’état en résonance, et est particulièrement utile
dans les cas où les spectres d’absorption et/ou de luminescence de l’état correspon
dont n’ont pas de résolution apparente. Dans les cas où les profils d’intensité ne
peuvent être mesurés, l’étude des distorsions peut être faite en combinant l’analyse
du spectre Raman de résonance à celle des spectres d’absorption et de luminescence,

tel qu’exposé dans ce chapitre. Notre étude s’est limité à l’analyse des bandes fon
damentales et à un modèle purement harmonique pour représenter les puits de
potentiel pour décrire les états électroniques des complexes [Ru(BQDI)(NH3)2C12]
et [Ru(BQDI)(acac)2]. À la lumière des résultats obtenus, on peut considérer que
ce niveau d’approximation convient très bien à ces systèmes. une indication qui
montre la relative simplicité de leur structure électronique.



CHAPITRE 6

STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DE COMPLEXES

OCTAÉDRIQUES DU V(III)

6.1 Généralités sur les systèmes d2 — Étude de cas simples

La structure électronique des coiïiplexes hexa-coordinés du vanadium(III) dé

pend (le la nature ainsi que de l’arrangement spatial des ligand. La situation la.

plus simple est. celle où six ligancis mono-atomiques se lient au métal en adoptant

une géométrie octaédrique parfaite. Dans ce cas, l’état fondamental est 3Tig tel

que montré à la Figure 6.1. Le premier état excité est souvent le ‘T2g; 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-iiïfrarouge. Les tran

1T2 02)2
T2

Q)
o
C
Q)
o
Q)

- Q)

10000cm1

A1

_________

T,9

________

—200 cm1
T29 I

Eg
3T,9 (t29)2

sans couplage avec couplage
spin-orbite spin-orbite

Figure 6.1 — Schéma des premiers niveaux électroniques d’un système d2 octaédrique

o
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sitions sont étroites parce que les états initial et final impliqués dans la transition

‘T2g .3T5 possèdent la même configuration électronique (t)2 (seul l’alignement

des spins des deux électrons diffère), ce qui place le minimum des puits de potentiel

de ces deux états à la même position dans l’espace des coordonnées normales. En

l’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

8Tig est celle de la constante de couplage spin-orbite (environ 200 cm’ pour le

vanadium(III)). Cette situation survient pour les complexes du vanadium(III) do

pés dans des cristaux d’elpasolite, Cs2NaYCI6,[104] illustrant que la spectroscopie

de luminescence permet de caractériser en détail la structure électronique de l’état

fondamental. Les complexes du V(III) avec des ligands moléculaires possèdent gé

néralement une symétrie plus basse que °h• Les niveaux d’énergie de ces systèmes
sont donc aussi plus compliqués à analyser. Dans le cas d’un arrangement trigo
nal des ligands (une situation fréquemment rencontrée), l’état fondamental 3Tig se
scinde en deux composantes. 3A2 et 3E (symétrie D3), chacun de ces deux états se
scindant davantage avec le couplage spin-orbite. Cette situation est décrite sché
matiquement à la Figure 6.2.

Le cas du système Cs3MCI6 :V3t illustré à la Figure 6.3, est représentatif OEun
système à ligands monoatomiques. Ce solide dopé possède probablement de nom
breux sites différents, mais donne lieu tout de même à un spectre relativement

simple qui correspond au complexe (VCI€]3-. Le spectre consiste principalement
en une bande très étroite, située à 9497 cm1, ainsi que d’une bande plus large.
centrée autour de 8600 cm1. La bande étroite est immédiatement attribuée à

la transition 1Tjg +3T15 illustrée à 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 système est en fait plus basse que Oh. La scission de
l’état 3T est évaluée à environ 1000 cm à partir de la Figure 6.1, une séparation
énergétique beaucoup trop grande pour provenir d’un effet du couplage spin-orbite.

(D La bande large centrée autour de 8600 cm4 montre une progression vibronique
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3T2

1
\ la ‘—E

\

Oh Dj

Figure 6.2 — États électroniques de symétrie trigonale dérivés de l’état fondamental
3Tig de symétrie octaédrique

d’environ 300 cm1, ce qui suggère que la structure de l’unité [VCh]3 n:est pas

identique dans chacun des états électroniques issus du 3Tig. 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 l’énergie du singulet émissiL[2]
Cénergie calculée est située dans tous les cas à 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(H20)613” constitue une situation légèrement plus complexe que

celle du complexe hexa-chloro. Le ligand aquo est un ligand moléculaire dont les

interactions w avec le centre métallique ne sont pas isotropes (i.e. les interactions w

des orbitales dans le plan du ligand ne sont pas identiques à celles hors du plan du
ligand), contrairement aux ligands monoatomiques ou à certains ligands molécu
laires tels que l’ammoniaque. Aussi, la structure électronique globale du complexe
[V(H20)6]3t doit-elle dépendre à un certain degré de l’orientation des ligands par
rapport au métal. ‘ftegenna-Piggott a exploré en détail les aspects théoriques et
expérimentaux de l’effet d’anisotropie des liens w pour le complexe W(H20)o]3t,
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Figure 6.3 Spectre de luminescence de Cs3A1C16 :V à différentes températures
de bas en haut : 225 K, 150 K. 50 K et 5 K.

en analysant particulièrement les spectres Raman électronique et RPE de plu

sieurs composés contenant ce complexe.{27. 38. 122, 127. 128. 129. 130. 131. 132]

Le spectre d’absorption pour la transition électronique ‘T2g 3Tig (symétrie Oh)
du composé RbV(SO4)2.19H.0 est montré à la Figure 6.4. L’origine électronique

est observée à 10212 cm1. La Figure 6.5 présente les premiers spectres de lumi

nescence ayant jamais été mesurés pour les complexes [V(H20)6]3+ et [V(D20)6]3+

dans plusieurs composés différents. La transition de luminescence pour tous les

complexes [V(H90)6]3+ est observée à 10199 + 15 cm1, en bon accord avec la tran

sition observée en absorption. La très faible intensité de luminescence est due à la

haute fréquence vibrationnelle des niodes O—H qui agissent comme désactivateurs

de l’émission. Ces transitions sont toutefois observables, ce qui permet d’identifier

précisément l’énergie de l’état émissif ainsi que les effets de deutération. tel que le

déplacement à plus haute énergie de 31 cn11 de la bande de luminescence, montré à

la f igure 6.5. Une discussion plus approfondie de cet effet de deutération est donnée

en détail à 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(S04)2.12H20 à différentes tempéra
tures; de bas en haut 180 K, 120 K. 77 K et 5 K.
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nadium(III) illustrent les difficultés expérimentales reliées à la mesure des signaux

de faibles intensité de ces transitions à basse énergie. Ces spectres lie permettent

de distinguer ciue la bande principale de la transition ‘T2g 3Tig (symétrie O)
les transitions vers d’autres composantes du sont trop faibles pour être obser

vées. ce qui ne permet pas de discuter des conséciuences des déviations par rapport

à la symétrie idéale O, du complexe ou de fimpact de Forient.ation des Ïigands

autour du métal. La situation du complexe [V(urée)»]. discutée en détail dans la

partie suivante du chapitre, constitue un cas où énormément d’information struc

turale sur les liaisons métal-ligand a pu être tirée des données spectroscopiques.

particulièrement du spectre de luminescence extrêmement riche.

6.2 Spectroscopie du complexe [V(urée)]3

Les spectres de luminescence dans le proche-infrarouge pour les complexes

[V(urée)6]13 et [V(urée-d4)»](C104)s sont présentés aux Figures 6.6 et 6.7,

respectivement. Une très grande partie de l’intensité totale observée est comprise

dans un seul pic étroit, situé à 9907 cm1, et attribué à la transition ‘E (Or, ‘T2g)

—* 3A2 (Oii 3Tig) (cf. figure 6.2), tel que rapporté précédemme,ït 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’.[9. 24, 29. 44, 51. 104.

110] L’épaulement à 9932 cm1 est mie bande chaude et est donc attribué à une

transition à partir d’un état thermiquement peuplé situé à environ 25 cm du

plus bas niveau émissif du ‘E. Cette observation est àpJ)uyée par l’observation par

Dingle et al. d’une transition à 9933 cm1 en absorption à basse température. [36]

Ces mêmes auteurs ont pu aussi mesurer une scission de 5 cni1 des cieux compo

santes du singulet situées à 9907 cni1 et 9933 cm1. Cette très petite séparation

énergétique est due. à la levée de dégénérescence en champ nul (ezero-fieldsptit

tz’ng») de l’état fondamental 3A2. en accord avec les estimations par calorimétrie par

Carlin[26] et les études magnétiques et de résonance paraniagnéticue électronique

présentées à la Section 6.3.
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Figure 6.7 Spectre de luminescence de [V(urée_d4)6](C104)3 à 25 K.
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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)6]13 et de [V(urée

d4)6](Cl04)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 dû à la réduc

tion de l’efficacité des processus de désactivation non-radiatifs avec la deutération

des ligands, ce qui suggère que les modes vibrationnels impliquant les liaisons N

H agissent très efficacement pour désactiver la luminescence du complexe. même

à basse température. Une série de pics situés à plus basse énergie que l’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 cm1, c’est-à-dire plus basses en énergie

de 100 à 1100 cm que l’origine électronique située à 9907 cm1, sont des ori

gines vibroniques construites sur l’origine électronique. Le complexe W(urée)6]3,
de symmétrie D3, ne possède 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

l’origine électronique. Cette situation diffère du cas des complexes possèdant un

centre d’inversion pour lesquels la transition d-d électronique pure n’est pas per

mise par la règle de Laporte. Un autre ensemble de bandes apparaît à plus basse
énergie. Ces bandes larges situées entre 7800 et 8600 cm1 sont trop éloignées en

énergie du singulet pour être considérées comme des origines vibroniques. La com
paraison avec les spectres Raman discutés d-après permet plutôt d’attribuer ces
bandes à la transition entre le singulet 1E (0f, : 1T) et la composante 3E de l’état

fondamental, skuée approximativement 1400 cm’ au dessus de la composante 3A2,
tel qu’illustré à la Figure 6.2.

La Figure 6.8 présente le spectre Raman à 77 K pour l’urée, [V(urée)6j(C104)3,
Purée-d4 et [V(urée-d4)6](C104)3. Les spectres pour l’urée et Purée 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 Purée-d4, de [V(urée-d4)6](C104):3. de
[V(urée)6](C104):3 et de Purée, mesurés à 77 K. Les astérisques indiquent les vi
brations de Fanion perchiorate. La double flèche verticale montre la transition
Raman électronique. Les carrés pleins situés approximativement à 1000 cm1 et
à 1600 cm indiquent les pics cliii se déplacent significativement (par environ

Q .50 cm’) après deutération.
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Tableau 6.1 — Fréquences vibrationelles [cm’] déterminées à partir des spectres
Rarnan et attributions des modes pour Purée-d4 et pour [V(urée-d4)6](C104):3

Attributiolla urée-d4 [V(urée- d1)6] (dO4)3
- 198
- 220
- 240

290
340
390

2 dÏO4] 459 44$
é (NCN) 470 466
é (CO) 512 510

- 563, 576
1)4 [dO4]— 625 624

- 761

$54 $46
balancement ND9 $92 901

v [C1041 92$ 937
1) (CN), 1004 990

•

- 1004
- 1043

1)3 [d104] 1119 1098
balancement NH9 (traces) 1157 1154

déformation ND2 1241 1235, 1244
y (dO) 1569 1626
t’ (ND) 2425. 2506, 2589 2457. 2501. 2629

y (NH) (traces) 3392 3388. 3433, 3466

aLes attributions pour l’urée-d4 sont basées sur l’analyse des modes normaux donnée dans
la référence [147] les fréquences expérimentales pour le contre-ion [Cia4] sont tirées de la
référence 98L partie B. p. 199, Tableau II-6e

G
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des pics observés pour l’urée- d1 et. pour [V(urée-d4)6](ClO1)3 ainsi que l’attribution

de certains de ces pics. La région comprise entre 100—500 crn1 dans les spectres

de {V(urée)61(C104)3 et de [V(urée-d4)6](C104)3 est essentiellement identique. ce

qui indique une grande similarité des liaisons métaÏ-ligand entre ces deux com

plexes. De plus. la. plupart des modes centrés sur les ligands urée et urée-d4 se
retrouvent environ à la même fréquence peu importe que le ligand soit coordiné

ou non. Par contre. quelques modes augmentent sensiblement en énergie lorsque

le liga.nd est coordiné au vanadium(III). Lélément le plus important des spectres

Raman des complexes du vana.diunï(III) présentés aux Figure 6.8 est la bande large

sittiée autour de 1430 cm’ clans chaque spectre et identifiée par la double flèche

verticale. Cette bande, absente des spectres tics iiga.nds seuls, est nettement trop

élevée en énergie pour être attribuée à 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 iÎ’est pas ob
servé pour les autres pics (cf. Figure 6.10). Cette bande large est attribuée à une

transition Raman électroniciue entre deux état.s électroniques séparés par environ

1500 cm1. Ce type de transition a déjà été observé plusieurs fois pour divers coIn

posés contenant le complexe {V(H2O)6]3[14. 27. 122, 128] ainsi que pour un sulfate

de vanacliurn(III) .[1Z]

6.3 HF-EPR et magiétisme

Les complexes du vanadium(III), tout comme les autres complexes possédant

un terme fondamental de spin entier (S = 1.2,. .
. ), sont typiquement «silencieux»

en RPE. Ceci est I)rillcipaiement une conséquence de l’absence de la dégénéres

cence de Kramers typique des systèmes de. iin demi-entier. L’absence de signal

RPE est d’autant plus importante pour les systèmes de vanadium(III) en raison

de la grande levée de dégénérescence en champ nul (zero-field spÏitting) à laquelle
ceux-ci sont généralement. soumis. Les techniques multi-frécjuentielles de RPE à
haut champ (RPE-HC) [106. 121] ont. dernièrement rendu possible l’étude des états
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Figure 6.9 — Spectres Raman de {V(urée)3]I:3 à différentes températures. La variation
de laixe 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 Faire sous les pics identifiés à la Figure 6.9 en fonction
de la température. x A. pic centré à 250 cni ; . : B. pic centré à 750 cm1 o
C, pic centré à 1050 cm1 o D, pic large centré à 1400 cm’. On peut noter la
diminution rapide de l’intensité de la transition électronique avec la température
par rapport à la variation minime d’intensité des bandes vibrationnelles.
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fondameiïtaux des complexes du vanadium(III).[85, 129, 131, 132] Des mesures de

RPE-HC ont été menée sur [V(urée)6](C104)3, et un total de dix-sept résonances

ont été observées. Les spectres RPE-HC sont. montrés à l’Annexe III un exemple

typique est illustré à la Figure 6.11. Aucune résolution hyperfine na pu être ob

servée pour aucune des résonances mesurées; aussi, le couplage Lyperfin entre le

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

Un hamiltonien effectif de spin,

H = gp3BS + gy/’BBySy + Yx[tBBxS’x

+D[_s(S+1)l+E[_], (6.1)

avec S = 1, a été utilisé pour interpréter tous les spectres RPE-HC. Les positions

des résonances calculées ont été obtenues à l’aide d’un ajustement aux moindres

carrés des paramètres de l’Équation (6.1) (cf. Section 3.6). Les valeurs des pa

rai;ïètres 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

légère déviation de la symétrie axiale D3 (distorsion rhombique) du complexe a pu

être mesurée à 5 K. observation traduite par la légère différence entre les paramètres

g et g, ainsi que par la valeur non-nulle du paramètre E. Toutefois, s’il est vrai

que le ratio E/D n’est pas négligeable, la déviation de la symétrie D3 parfaite doit

être très petite (non observée cristallographiquement [42]) et est donc négligeable

pour l’analyse des autres aspects de la structure électronique telle que la scission

trigonale de l’état fondamental. La valeur de la levée de dégénérescence en champ

nul déterminée par lanalyse des spectres RPE-HC (D = 6,00 cm’) est en parfait

accord avec la littérature[26, 36].

La variation de y T en fonction de la température pour le complexe

[V(urée)6](C104)3 est montrée à la Figure 6.12. Cette mesure est en très bon ac

cord avec les expériences précédemment rapportées dans la littérature,[5, 94] tel

que montré à la Figure 6.13. La valeur de XT à 29$ K est légèrement en dessous

de 0,99 cm3moL’K, et diminue lentenient en abaissairt la. tenipérature jusclu’à en-
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Tableau 6.2 — Champs resonants en RPE-HC à 5 K pour le complexe
[\T(urée)6](clo4)3. et paramètres de iJiamiltonien de spin donné par FEc1ua-
tion (6.1)

Fréquence
[GHz]

169.9982
189.9982
229.996$
229.9988
229.9988
344.9982
344.9982
344.9982
379.9964
379.9964
379.9964

Paramètre

g.
g
D
E

féSo1i3flt

[G]
90 221
114 970
32 074
51 513
107 320
51 085
83 698
101 450
73 272
98 063
116 142
Valeur

1.848(2)
1.832(1)
1.946(7)

6.00(2) cm’
0.573(6) cm’

Champ résonant
[G]

90 596
114 946
31 706
51 585
107 179
51 688
83 611
101 699
73 217
98 076
116 041

Différence
Obs-Calc

-375
23

367
-42
141

-603
$7

-249
0O

-13
101

Champ observé calculé

o
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G)

CI)

o

U)
C
G)
C

Champ magnétique [I]

Figure 6.11 — Bas: Spectre RPE-HC de poudre de [V(urée)6j(C104)3 à 5 K, avec une
fréciuence-sonde de 380 GHz. Haut : Spectre simulé en utilisant Fhamiltonien décrit
dans le texte, Equation 6.1, ainsi due les paramètres donnés clans le Tableau 6.2.
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figure 6.12 -- Variation de T avec la température pour un échantillon eu poudre
de [V(urée)6](Cl04)3. Carrés : expéniellce ; ligne pleine courbe théorique pour

Xin Ttmoy) ; ligues eu pointillés et en traits pleins courbes théoriques pour Xm T()
et x7flTtZ). respectivement. Sous-figure : Variation de la magnétisation à 2 K avec
le champ magnétique appliqué pour [V(urée)6](C104)3, en utilisant les mêmes sym
boles que pour la figure principale.
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Figure 6.13 — Comparaison de la variation de XmT avec la température pour
[V(urée)6](Cl04)3. o : ce travail; •: Réf. [94]; À : Réf. [5].

viron 50 K. En deçà de 50 K. la valeur de xT chute rapidement pour atteindre
0,46 cm3mol’K à 2 K. Ces observations peuvent être qualitativement expliquées
en considérant l’effet combiné de la symétrie trigonale du complexe ainsi que du
couplage spin-orbite. Le premier effet a comme conséquence de scinder Pétat 3Ti5
de la symétrie octaédrique parfaite en deux états, dont la composante la plus basse
en énergie est de symétrie 3A2. Cet état ne possède 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
l’état 8A2, tel qu’illustré schématiquement à la Figure 6.2. C’est cet effet qui cause
la chute rapide de xT à très basse température, puisque seule la composante non
dégénérée de l’état fondamental (ne contribuant donc pas au moment magnétique)
demeure peuplée. À haute température, les trois composantes du 3A2 sont peu
plées, et on s’attend effectivement à ce que la valeur mesurée de xT s’approche de

0 50 100 150 200 250 300
Température [K]
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la valeur attendue pour un triplet parfaitement dégénéré sans moment angulaire

orbital ( T = 1.00 cm3moMK).

La magnétisation du complexe [V(urée)6](C104)3 en fonction du champ magné

tique appliqué est montrée à la Figure 6.14. La magnétisation semble augmenter

à peu près linéairement avec le champ magnétique applicué jusqu’à 2 tesla. Pour

des valeurs de champ plus élevée. la magnétisation augniente moins rapidement.

mais n’atteint pas un plateau de saturation même à 5,5 tesla. Le même haniil

tonien effectif décrit précédemment (Équation (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

3A2 en fonction du fonction du champ magnétique. Les variations de y T avec la

température et de la magnétisation avec le champ appliqué oiit ensuite été calculées

à F aide des équations suivantes

vt 0E,N, / EnN-j exp

M =

E
(6.2)

CXl) (.)
3M

X = (6.3)

où III est la magnétisation molaire. y la susceptibilité magnétique molaire. B le

champ magnétique appliqué, T la tenipérature et les E.) sont les valeurs propres de

l’Equation (6.1). Le résultat de ces calculs est illustré dans les Figures 6.12 et 6.14,

respectivement, pou; un champ magnéticlue appliqué clans la direction X. Y. le long

de l’axe Z. ainsi due lour une orientation moenne. approxiniée par

— 2X(x) + X(z)
X(rnoy)

— 3
(6.4)

Le développement analytique des Équations (6.2) et. (6.3) est donné à l’Annexe IV.

La montée rapide de y T ainsi que le plateau (lui suit sont bien reproduits par la
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Champ magnétique [TI

Figure 6.14 — Variation de la magnétisation à 2 K avec le champ magnétique ap
pliqué pour [V(urée)6](C104)3. Cariés : expérience ligne pleine courbe théoricpie

Ollï M(moy); lignes en pointillés et en traits pleins courbes théoriques pour M(x)
et M, respectivement.
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courbe d’orientation moyenne )‘(av)T. d’autant plus si l’on considère l’absence de

paramètres ajustables. Aux températures plus élevées que 5t) 1K. la valeur expéri—

mentale de T augmente graduellement., alors que la courbe théorique pour l’orien

tation moyenne demeure constante à environ 0,90 cm3molIK. La magnétisation de

l’échantillon suit très bien la courbe simulée pour une orientation perpendiculaire

du champ, suggérant que les axes C3 moléculaires sont alignés perpendiculairement

au champ très fort appliqué sur l’échantillon. En raison du faible champ appli

qué pour les mesures de T (t).5 tesla). les effets d’alignement de l’échantillon

doivent être très faibles. donc inobservables. Il est plutôt probable ciuc de petits

changements structuraux apparaissant à haute température soient responsable de

l’augmentation de y T avec la température jusqu’à une valeur tIc 0,954 cni3moL’IK

à 29$ K. De tels changements structuraux affecteraient nécessairement les para

mètres utilisés dans le calculs des courbes théoriciues. et ne sont pas inclus dans

notre modèle. Il demeure quand même que les mesures magnétiques peuvent être

relativement bien caractérisées à l’aide d’un modèle incluant les niveaux du 3A2 et

des paramètres tirés des études spectroscopicïues à basse température présentées

plus haut.

6.4 Coordination et structure du ligand urée

Le ligand urée peut se coordiner à un centre métallique soit par l’oxygène, soit

par un des deux atomes d’azote.[102] Dans le cas du complexe [V(urée)6]3+, les

études par diffraction de rayons-X ont montré que la coordination au métal se fait

par l’atome d’oxygène. [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 à la Figure 6.15. avec des contributions res

pectives de 40%, 30%. et 30%.[139] Ceci a uiené Nakamoto[9$] ainsi ciue d’autres

auteurs[43. 102] à postuler que les structures II et III devraient dominer la structure

électronique du ligand coorcliné par l’oxygène, prédisant ainsi une diminution de

l’énergie vibrationnelle de l’élongation C=O suite à la coordination du ligand. Des
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études ont «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

blèmes de cette approche est la difficulté d’attribuer sans ambiguïté la fréquence du

mode «élongation C=O dans le spectre de la molécule «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 l’atome d’oxygène et

du groupement NH2.[147] La région de Pélongation C=O (1450—1750 cm1) dans le

spectre Raman de l’urée non coordinée (figure 6.8) niontre au moins six pics tous

situés dans un domaine de 250 cni’ toute attribution ne considérant qu’une seule

fréquence «principale» devient donc suspecte. Une autre façon de sonder le chan

gement de la structure électronique du ligand suite à la coordination avec le métal

consiste à comparer les changements des longueurs de liaison du ligand urée libre

et coordiné. Dans le cas du complexe [V(urée)6]13, une réduction de la longueur du

lien CO de Purée est clairement observée. La longueur du lien CO de Purée libre

est 1,258 À ;[152] il est réduit à L17(1) À dans le complexe [V(urée)»]13,[42] ce (lui
montre clairement que le ligand coordiné ne possède pas la même structure que sa

forme libre. Ce changement niodifie grandement. la structure électronique du ligand.

Les spectres vibrationnels de l’urée libre ainsi que du ligand urée coordiné au varia

diurn(III), montrés à la Figure 6.8, supportent l’idée que le lieu CO devient plus

fort avec la coordination. La deutération du ligand urée réduit le mélange des co

ordonnées internes d’élongation C—N et C=O.[147] résultant en un spectre Raman

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

+
NH2 NH2 NH

é_c(

NH2 NH2 NH2

I Il LII

Figure 6.15 — Structures de résonance de l’urée
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meut une augmentation de 57 cm1 de la fréquence vibratïonnelle entre la molécule

urée-d4 et le complexe [V(urée-d4)6](C104)3. Le cas du ligand non-deutéré et du

complexe de vanadium(III) correspondant est moins évident. On constate toutefois

le déplacement du pic inteilse situé à 1010 cn11 dans le spectre Raman de l’urée

vers 1046 cnr’ dans le spectre Raman tlu complexe [V(urée)6](C104)3. Une ana

lyse des coordonnées normales de l’urée a attribué e e mode à une élongation C—N.

avec substantiellement. de contribution de l’éÏoga.tion CO ;[147] il est probable que

c’est cette dernière contribution qui est responsable de laugmentation observée de

la fréquence vibrationnelle dans le spectre Raman du complexe [V(urée)6](C104)3.

Une description adécjuate de la liaison entre le liganci urée et le vanadium(III)

doit tenir compte de la structure du ligancL de ses orbitales moléculaires ainsi que

de l’interaction de ces dernières avec les orbitales du centre métallique. Une repré

sentation qualitative des orbitales moléculaires dintérêt de Purée non-coordinée est

donné à la Figure 6.16. La géométrie la plus stable calculée au niveau AMi possède

une symétrie ponctuelle C9, les liens N—H étant presque dans le plan moléculaire.

La même géométrie a récemment été obtenue à partir de calculs électroniques

différents.[50] Les études de diffraction des rayons-X sur l’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 crista1lographicuement

(les longueurs des liaisons C—N du complexe {V(urée)6J13, à 90 K, sont 1,39 A et
1,23 À).{42] e plus, tel ciue discuté plus haut, la liaison CO est pins courte pour la

forme coordinée de l’urée. La cause de ces changements significatifs de la structure

de l’urée peut être séparée en deux contributions différentes 1) linteraction avec les

molécules avoisinantes et 2) la liaison avec le centre métallique. Les ponts-hydrogène

sont vraisemblablement les principales interactions intermoléculaires qui agissent
sur le ligand urée. Puisque l’empilement des molécules clans le cristal est très clif
férent clans le cas de lurée pure et de celui du complexe [V(urée)c]3±. les ponts-

hydrogène pourraient être la cause du changement observé de structure. De telles
interactions jouent. très certainement un rôle clans la stabilisation du complexe ainsi

que dans l’orientation du ligand autour du complexe. Par contre. nous notons que.
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Figure 6.16 Orbitales moléculaires de l’urée pour sa forme non-coordinée (colonne
de gauche) et pour la forme coordinée dans le complexe [V(urée)6j3+ (colonne de
droite). Les structures schématiques pour chacune des formes sont montrées au bas
de chaque colonne les distorsions iour la structure coorcÏinée ont été exagérées
sur la figure pour illustrer clairement les différences structurales avec la structure
non-coordinée.o
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à l’intérieur de la précision expérimentale, la même fréquence délongation C=0

est observée entre les complexes avec les ligands urées deutérés et non-deutérés.

ce chu suggère que la deutération du ligand n’affecte pas la liaison C0. De plus.

la structure électroniciue de l’état fondamental des complexes [V(urée)6j(C104)3,

[V(urée- d4)6](C 104):1 et [V(urée)6]I:3, telle que sondée par spectroscopie de lunines

cence à la Section 6.2. ne change pas en fonction de la deutération du ligand ou

de la substitution du contre-ion. Cette observation suggère donc que l’interaction

métal-ligand est la principale cause de la. réduction de la longueur de la liaison

C0, avant les interactiolls int.ermoléculaires. Une partie de la déformation du li

gand, en particulier la réduction du lien C0. doit provenir de l’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 à comprendre

sont la raison pour laciuelle ces changements structuraux se produisent et la façon

dont ils contribuent à la levée de dégénérescence trigonale de Fétat fondamental du

complexe [V(urée)c]3±. La Figure 6.16 compare les orbitales nioléculares de l’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 possède un ensemble d’orbitales

beaucoup mieux adapté pour optimiser les interactions n 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-coorclinée

ne possède pas cet alignement simple. Ainsi, les orbitales HOMO et HOMO—2

sont principalement centrées sur Foxygène, mais ne sont pas perpendiculaire au

plan moléculaire de plus. il n’y a aucune orbitale n-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 déqmlihre de l’urée libre.
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L’urée se lie au métal avec un angle ZVOC de 1370 à 298 K (1330 à 90 K).[42] Le
pliement du fragment V—O—C est piobablement la conséquence des ponts-hydrogène

entre les ligands ainsi que de la différence entre les interactions n hors du plan et à
Fintérieur du plan moléculaire. Cett.e déviation de la pseudo-symétrie orthoaxiale

(ic. l’urée ne possède plus la pseudo-symétrie C2 par rapport à l’axe métal ligand)
contribue dans une large part à la grande distorsion trigonale observée spectrosco

piquement. Le squelette VO6 n’est que très peu déformé pal’ rapport à la situation

«un octaèdre idéal moins d’un degré pour la compression de l’octaèdre le long de
l’axe C3. tel que donné clans le Tableau 6.3, et environ 70 au niveau de la torsion

des deux groupes de trois atomes d’oxygène reliés entre eux par l’axe trigonal. Tel

qu’exposé en détail dans la prochaine section. Fanisotropie des’ liaisons n métal

ligand est la contribution dominante à 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)s]3+

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 à la
transition vers la composante excitée 3E du terme fondamental octaédrique. La le

vée de dégénérescence de l’état 3Tig permet une évaluation directe des conséquences
énergétiques des déformations structurales du complexes et est aussi une sonde très

sensible de la nature des liaisons métal-ligands. Pour le complexe [V(urée)6]3+, cette
levée de dégénérescence est de l’ordre de 1400 cnf’, et l’étalement total des quatre

composantes du 3E est approximativement de 130 cni. La résolution nécessaire

pour séparer chacune de ces composantes na pas’ été obtenue ni en Raman ni en
luminescence. Une meilleure résoltition de la transition Ramaii électronique 3Ag

3Eg (symétrie $6) pour le complexe Rb[V(H2O)6]($O4)26H2O a récemment pu
être obtenue. [128] Dans ce cas particulier, une réduction prononcée de la largeur de

la bande a aussi été observée suite à la deutération des ligands aqua. Les auteurs
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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)a]St, quant à elle, ne montre aucun changement suite

à la deutéation du ligand, ce qui laisse supposer que les modes vibrationne]s qui
pourraient agir comme origines vibroniques sont dépourvus de caractère N-H (ou
N-D).

La structure électronique du complexe [V(ur%] a été modelisée à l’aide du
modèle de recouvrement angulaire (AOM) présenté à 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 e et » sont sont directement tirés de l’étude
cristallographique. L’angle W, qui définit l’orientation du système w des ligands en
relation avec celui du metal. a été obtenu tel que décrit à la Figure 2.4. En rai
son de l’arrangement «coudé» du ligand urée (l’angle LVOC est de 137 o), il n’est
strictement pas possible de séparer complètement les contributions u des contribu
tions w. Cette situation est à la base de l’effet de «valence désalignée» (misdirected
vakncy), exploré en détail par Oerloch et aL[21, 120]. L’effet est habituellement
pris en compte par l’ajout d’un paramètre AOM, e. Nous n’avons pas inclus
cet effet dans notre analyse pour deux raisons. Premièrement, le modèle tradition
nel du recouvrement angulaire reproduit bien toutes les données expérimentales.
et un ajout de paramètre additionnel pourrait ne mener qu’à la surparamétrisa
tion du système. Deuxièmement, des calculs DFT menés sur le complexe analogue
[Cr(ur&)6] montre que la distribution électronique autour des liens métal-ligand
est très près de la pseudo-symétrie cylindrique, ce qui suggère que l’effet de valence
désalignée peut n’être pas aussi important qu’il y paraît en regard de la géométrie
non-linéaire du groupement V—O-C. Puisque seule la différence entre e11 et e,,p
définit les effets de l’anisotropie des liaisons w, la valeur du plus petit de ces deux
paramètres. e,, a été fixé à z&o.[131]

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

o énergies des triplets excités, rapportés par Dingle et aL,[36] sont bien reproduites.
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Tableau 6.3 Paramètres AOM pour [V(urée)6]3

Paramètres Valeurs [cni’] Angles d)Eulera Valeurs [0]b

e 6101 Oi, I. I’ 54.38, 0.0. 25.0
$75 02. 12 “2 54.38. 120.0, 25.0

0 03, 3 54.38, 240.0, 25.0
B 632 04, ‘P4 125.62. 187.0, -25.0
C 2877 05. 15. ‘P, 125.62, 307.0. -25.0
ç’ 166 06, 16, ‘P6 125.62, 67.0. -25.0

°octaèdre idéal : e = 51.7°. = 125.30
5Les angles e et sont tirés de la Référence [42] Les angles ‘If sont calculées tel que décrit

à la Section 6.5.

L’étendue de la levée de dégénérescence en champ nul. D, est également bien re

produite par le modèle. L’écart entre les cluatre composantes spin-orbite de l’état

3E est. selon le calcul, d’environ 200 dnr’, en bon accord avec la largeur observée

de la bande Raman électronique située à approximativement 1400 cm dans la Fi

gule 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 Fétat fondamental est d’en

viron 1500 cm1, en accord avec les spectres Raman et de luminescence. Ce grand
écart énergétique ne peut pas être reproduit par le modèle salis inclure l’anisotro
pie n (i.e. e7 e1), ce cjui indique ciue cet effet domine la structure électronique

observée. La nature des autres bandes observées entre 7800 et 8400 cin1 dans le
spectre de luminescence de la Figure 6.7 est incertaine. Ces bandes sont tro1 basses
en énergie pour provenir de transitions vers des coniposantes du 3E Par contre,

leur intensité est plutôt 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 —* 3A2. L’énergie calculée du singulet émissif est
bien reproduite.

Les paramètres employés dans notre modèle pour {V(urée)e]3+ se comparent

bien avec ceux précédemment. rapportés pour [V(H20)6]3+.[129. 131] Le ratio

C/B et le paramètre ç’ pour les deux complexes sont identiques (C/B 4.6.
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Tableau 6.4 Énergies calculées et observées des états électroniques du complexe
[V(urée),]3±, en utilisant les paramètres donnés dans le Tableau 6.3.

État Énergie calculée Énergie observée
O- D3 D [cni’] [cm’]

3Tig(3F) 3A2 A O O
E 6 6U

3E E 134 1400’
E 1500
A 1601
A 1615

1T2g ‘E E 9907 9907C

‘A A 11500
‘E ‘E E 11675

3T2g 3A, 15534d 15532e
3E 16256d 1651$C

3Tig(3P) 3A2 23668d 24740e
3E 94673d

URPE.HC Figure 6.11
‘Luminescence et Ranian électronique, figure 6.7 ancl 6.8
cLuminescence figure 6.7
dCalcrilé avec les paramètres donnés clans le Tableau 6.3. = O
e4bsOr1Dtio1 polarisée. Référence 361



o

113

= 166 cm’). Le paramètre e pour [V(HO)613 (e = 6950 cm—’) est 11%

plus grand que celui pour [V(urée)6]3. La levée de dégénérescence trigonale pour

[V(H20)6]3+ (expérimentalement, environ 2000 crn’){129] est plus grande que (‘elle

observée pour le complexe [V(urée)6]. Cette différence provient de la grande ani

sotropie u du complexe [V(H20)6]3+, pour lequel la différence e1i— e1 930 cm1

est 69 plus grande que pour [V(urée)6]S+. Contrairement au ligand acfuo. le ligand

urée crée des liens u significatif autant hors du plan moléculaire que dans le plan. tel

quillustré par les schémas des orbitales moléculaires de l’urée de la Figure 616. Les

différents angles Ji des cieux complexes contribuent aussi aux scissions trigonales

de l’état fondamental.

6.6 Crniclusion

Les résultats présentés dans ce chapitre constituent une des caractérisation les

plus complètes de l’état fondamental d’un complexe du V(III) ayant. été accom

plies. La détermination des effets direct de la géométrie de la liaison de Purée stir

les états électroniques du V(III) a été obtenue de façon détaillée. L’analyse dé

taillée des spectres Raman et de luminescence du complexe [V(urée)c]3± 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 cu’engeudre la modification structurale du ligand sur les transitions d—

d formellement centrées sur le métal. un point relativement peu exploré jusqu’à

présent.



CHAPITRE 7

STRUCTURE ÉLECTRONIQUE DU COMPLEXE

trans-[CrCl2 (H2O)4]

7.1 hitroduction

Les complexes octaédriques ou pseudo-octaédriciues du chrome(III) ont tou

jours suscité énormément d’intérêt en vue de leur comportement photophysique

intéressant[45] et pour des applications photochimiciues.[$1] Le tout premier laser

créé, le laser à rubis, constitue probablement la preuve la plus célèbre de Fintérêt

accordé au système électronique du chrome(III) en coordination octaédrique, et

les réactions de substitution photochinnciues des composés aminés du chrome(III)

constituent aujourd’hui l’un des sujets classiques du curriculum de chimie inorga

flique. Récemment. la. conversion photoinduite du ligand nitrito (ONO) en acide

nitrique (NO) à partir d’un complexe de chrome(III) avec des ligands rnacrocy

cliques a été démontrée.[35j

L’état fondamental des complexes octaédriques du chrome(III) (ou de tout autre

complexe de configuration d3) est toujours un état quadruplet (S 3/2) dont le

moment angulaire orbital est nul. Les spectres de luminescence de la très 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 même configuration électronique,

(t2g)3 mais diffèrent par la valeur du spin total (S = 1/2 dans l’état émissif). Par

contre, comme létat fondamental de ces complexes est non-dégénéré, les spectres de

luminescence contiennent. beaucoup moins d’information sur la structure des états

électroniques et ne contiennent souvent qu’un seul pic étroit, typique des transitions

mtraconfigui’atiomielÏes. La présence de ces transitions étroites dans le visible est

toutefois un avantage pour l’application (le techniques spectroscopicues sélectives

(cg. « hole-bumning » [84. 107, 108)) qui permettent même de déterminer l’impor
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tance des influences intermoléculaires 5m la structure électronique des complexes

de chrome(III).[97. 109] Lorsque le champ des ligands entourant le chrome(III)

est très faible, la luminescence peut aussi provenir d’une transition électronique

interconfigurationnelle impliquant un changement des population des orbitales Cg

et t2g, donnant ainsi lieu à une bande large dans le proclie-mfrarouge. Contraire

ment à la situation des transitions intraconfigurationnelles mentionnées plus haut,

l’état excité peut dans ce cas avoir la même valeur de spin que l’état. fondamental

(3 3/2). donnant lieu à des transitions permises par le spin. Le cas du complexe

[CrCl6]3 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 à l’autre est

aussi un cas représentatif de la structure électrouicine intéressante de certains com

plexes du chrome(III).[20. 80] Le complexe examiné en détail clans ce chapitre.

Cs2CrC15 . 4H20, représente une situation médiane entre ces deux extrêmes, un cas

où les énergies du premier doublet et du premier quadruplet excité sont près Fune de

l’autre. Les caractéristiques principales de la structure électronique des complexes

d3 sont résumées dans le diagraiïmie Tana,be-$ugano présenté à la Figure 7.1.

Le composé Cs2CrCl54H2O a été étudié par McCarthy et aï. par cristallographie

et spectroscopie d’absorption polarisée.[9.5] Ces auteurs ont montré que ce com

posé contient l’ion complexe traîis-dichlorotétraaquachrome(III), {CrC17 (H20)4]+.

En ignorant les atomes d’hydrogène, la symétrie ponctuelle du complexe est D41.

L’effet de l’abaissement de la. symétrie de à D4h sur les premiers états électro

niques est décrit de façon schématique à la Figure 7.2.

7.2 Spectroscopie d’absorption polarisée

Le spectre d’absorption à .5 K d’un monocristal de Cs2[CrCY2(H20)4]Cl3 est

présenté à la Figure 7.3. Malgré une légère asymétrie de la bande large centrée

autour de 22000 cny1. le système tic bandes observé peut être bien analysé clans

le cadre d’un champ de ligands octaédrique, les deux bandes larges correspondants
aux deux premières transitions d—d permises. soit vers les états excités 4T2g ete
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Figure 7.2 — Diagramme de corrélation des premiers états électroniques d’un sys
tème d3 suite à l’abaissement de symétrie de 011 à D4h. Les flèches verticales en
traits discontinus indiquent les transitions permises par le dipôle magnétique pour
chacune des polarisations les flèches verticales en traits continus indiquent les
transitions permises par le dipôle électriciue pour chacune des polarisations suite
au couplage avec les vibrations de parité u dont les symétries sont indiciuées à côté
des flèches. Notons que l’ordre énergétique n’est pas représentatif d’un cas réel les
états excités peuvent s’inverser et se croiser. o : polarisation perpendiculaire à l’axe
C4 du chromophore: u polarisation parallèle à l’axe C4 du chromophore.
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Tableau 7.1 — Polarisations permises pour les premières transitions quaciruplet
cuadruplet d’un système J3 tétragonal (groupe de symétrie D41). Dans le cas des
transitions stimulées par le dipole électrique tic la lumière, les symétries des vibra
tions u du dhromophore [CrC12O4] nécessaires pour rendre la transition permise
sont données.

o

G)
o
c

o
U)

-Q

Dipôle magnétique Dipôle électrique

4 4 J aU, b2uBig_* Eg U
n e

4Big 4B2g n u : e

Figure 7.3 — Spectre «absorption non-polarisé «un monocristal tic
Cs2[CrC19(H.20)41C13. à 5 R. Les lignes verticales représentent les énergies
des états électroniques calculées à l’aide du modèle du recouvrement angulaire
(AOI\/I) et des paramètres donnés dans le Tableau 7.2.

14000 16000 18000 20000 22000 24000 26000

Nombre d’onde [cm j
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4Tig (4f). Les pics étroits bordant le début de la bande 4T2g correspondent aux

transitions interdites par le spin vers les états 2Eg 2Tig. L’effet du champ tétrago

nal n’est donc pas suffisamment important pour perturber de façon 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

[CrC19(H20)4]±. La zone des doublets et du débllt du premier ciuadruplet 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 approximativement entre 14400 cnmm et 15000 cm1.

La figure 7.4 permet de constater que l’origine de la bande large permise se situe

à 13630 cmm, au moins 800 cnf’ plus bas eu énergie que les transitions vers les

doublets. De plus, le début de la bande permise est pratiquement totalement po

larisé u. Ces dernières observations permettent de décrire l’ordre énergétique des

premiers états excités : 4Eg < (2Alg,2Byg,2B2g,2Eg) 4B29. La composante tEg est

nécessairement la plus basse en élïergie puisque que la transition dipôle magnéticfue

4Big 4Eg est polarisée u et interdite en polarisation n (cf. Tableau 7.1). exac

tement tel qu’observé à la figure 7.4. La transition 4Big “ Bg qui est permise

par le dipôle magnétique dans la polarisation n ne semble pas apparaître avant le

premier état doublet situé à 14439 cm1, ce qui suppose une scission tétragonale de

l’état 4T2g (O) d’an moins 809 cm1. La très haute résolution des origines électro

niques niontre la grande homogénéité tics différents complexes à travers le réseau

cristallin, ce qui laisse présumer lexistence d’un faible niveau d’imperfection clans

le cristal. Une discussion plus détaillée du lien entre le dichroîsme du complexe

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

7.3 Structure électronique et calcul AOM

L’ensemble des observations expérimentales nons permet de construire un mo
dèle pour décrire la structure électronique du complexe. Le modèle employé est

basé sur l’approche du recouvrement angulaire (AOM) décrite à la Section 2.3.3; le
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Figure 7.4 Spectre d’absorption polarisé d’un monocristal de
Cs2[CrC12(H20)4]C13. à 5 K dans la. région des transitions 4A2 ‘ T29. 2E9.
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Tableau 7.2 donne la liste complète des paramètres menant au meilleur accord avec

l’expérience. Afin de limiter au maximum le nombre de paramètres du modèle, nous

avons placé les ligancls selon une disposition octaédrique parfaite et l’angle P de

chaque oxygène a été fixé à 0°, ce qui correspond à un alignement du plan du ligand

1120 parallèlement avec Faxe tétragonal Cl—Cr--Cl. Cet alignement des ligands est

en principe le plus stable puisque les ligands aqua sont ainsi coordonnés par liaison

hydrogène à 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; l’accord avec l’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.[$6] Les paramètres AOM déterminés ici sont

similaires à ceux obtenus précédemment pour décrire la structure des complexes

hexaaciuachrome(III) (e7, 7550 cm’, e7, : 1850 cni’) et hexachlorochromate(III)

(e7, 5700 cin1. e7, : 980 cni’).[40j Les valeurs de B et C données dans le Ta

bleau 7.2 sont en très bon accord avec celles proposées par I\4cCarthy et aï. [95]

Ces paramètres ne prennent en compte que laspect électronique des transitions.

les effèts vibroniques n’étant pas inclus. Les paramètres AOM perniettent «évaluer

approximativement l’ordre énergétique des transitions ainsi ciue F importance des

scissions tétragonales.

7.4 Spectroscopie de luminescence

Le spectre de luminescence du complexe [CrCl2(1120)4]+ est illustré à la Fi

gure 7.5. Le spectre consiste en une bande large «environ 1700 cn1 .sans réso

lution. L’émission provient visiblement d’un état quadruplet.. en accord avec les

observations tirées des spectres d’absorption polarisés qtii ont permis de désigner

l’état 4Eg comme étant l’état excité le plus ba.s en énergie. La Figure 7.6 perniet de

démontrer hors de tout doute que l’émission observée provient bien du complexe
[CrCl2(H20)4]+, puisque les origines électroniques de la transition vers cet état 4Eg
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Tableau 7.2 — Paramètres AOM pour Cs2{CrCb(H20)4]Cl3, les paramètres pour
Pion libre soi1t. données entre parenthèses.[52]

Paramètres Valeurs [cni’] Angles dEuler Valeurs [0]

e(O) 7000 e011. ‘ci1, “ci1 0.0 0.0 0.0
e(O) 500 0Ci) ‘co, “ci, 180.0 0.0 (].0
e(O) 1000 In,, ‘I’, 90.0 0.0 0.0
e(Cl) 6000 0O2 90.0 90.0 0.0
e(Cl) 1000 0f, (1)Q3. ‘1JQ3 90.0 180.0 0.0

B 599 (1030) 004• Q4, ‘I’, 90.0 270.0 t).0
C 3332 (3850)
( 171 (209)

Tableau 7.3 Énergies calculées et observées des premiers états électroniques du
complexe Cs9[CrCb(HoO)4]C13. en utilisant les paramètres donnés clans le Ta
bleau 7.2.

Etat Énergie calculéea Énergie observée

Oh D411 D11 [cn’] [cm’]
4A26 4Big f7 O O

f6 0.037
2Eg 2Aig f6 14438 14438

2Big f7 14505
2T1g 2E f7 14822

f6 14898
2A2g f6 14966

4T2g 1E f7 16340 165840
f7 16382
f6 16432
f6 16489

432g F6 17008
f7 17015

0J4jiitim de la bande

G
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concordent précisément en énergie on aperçoit de plus une série de trois pics étroits

et très faibles à plus haute énergie que l’origine électroniciue. Ceci montre que. même

à très basse température, une très faible proportion de l’intensité est émise à partir

de niveaux plus haut en énergie que Forigine électronique la plus basse en énergie

du 4Eg. Ces transitions proviennent fort probablement de composantes purement

électroniques du 4Eg provenant du couplage spin-orbite. En symétrie D41, le cou

plage spin-orbite provoque la scission de l’état 4Eg en quatre composantes. Avec des

écarts énergétiques variant entre 28 cnr’ et 175 cm, ces composantes sont t.rop

élevées en énergie pour être peuplées thernnquement à 5 K. ce qui laisse supposer

que la constante de vitesse du processls radiatif est au moins du même ordre de

grandeur que celle du transfert entre les composantes électroniques du 4Eg, p15_

qu’il serait impossible, dans le cas contraire, d’observer la luminescence à partir de

ces niveaux excités. La comparaison de la région des origines électroniques du 4Eg

des spectres d’absorption polarisés (figure 7.6) avec le début du spectre de lumi

nescence permet donc d’identifier les cluatre composantes spin-orbite de cet état.

La représentation de l’effet du couplage spin-orbite sur l’état 4Eg, dans le double

groupe D4h, donne les quatres composantes suivantes (nomenclature de Bethe)

Fspin 0 orlJit. C (F6 O f7) O f5 C 2 X f6 02 X f7 (7.1)

Ces quatre composantes sont donc directement observées dans le spectre de lumi

nescence à l)artir des origines électroniques permises par le dipôle niagnétique. À
notre connaissance, l’observation de la luminescence à partir de toutes les com

posantes spin-orbite de l’état émissif d’un coniplexe de chrome(III) n’a jamais été

rapportée clans la littérature. Ceci illustre la graiïde sensibilité de Finstrumentation

décrite à 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

être de nature vibronique, soit en tant cu’origine vibroniciue afin de rendre l’in

teraction avec le dipôle électrique permise, soit en tant que progression vibronique

construite directement sur les origines rendues permises par le mécanisme du dipôleo
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magnétique. Le calcul ACM présenté plus haut. permet aussi d’évaluer la scission

de l’état “Eg causée par l’interaction spin-orbite. Les valeurs présentées dans le

Tableau 7.3 donnent une scission totale de 149 cm1, comparable à la valeur expé

rimentale de 174 cm1 observée dans le spectre de luminescence et d’absorption.

Ceci contraste avec la situation de l’effet Jahn-TelÏer agissant sur les états T des

complexes octaédriques du chrome(III) (groupe où une grande réduction de

l’écart total des composantes spin-orbite est observée[4, 1431 et interprétée comme

une réduction de Ham [54, 55, 146].

Cette observation nous permet donc de déduire les écarts énergéticues entre les

quatre niveaux de l’état 4Eg. provenant du couplage spin-orbite. tel qu’illustré par

le schéma en encart à la Figure 7.6. L’agrandissement du spectre de luminescence

montré à 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 à deux

progressions de même énergie. mais construites à partir de deux origines distinctes.

La première de ces origines est située à 16380 cm et coïncide exactement avec

la première origine électronique visible dans le spectre de luminescence présenté à

la Figure 7.6. La seconde origine, située 240 cnf’ plus bas en énergie que l’origine

électronique, est une origine vibronicïue. En effet, comme la transition 1Eg 4Big

implique des états de parité identique, elle ne petit tirer aucune intensité de l’inter

action avec le dipôle électrique de la lumière (d’où la très faible intensité des origines

purement électronique illustrées à la Figure 7.6). Par contre, une des façons effi

caces de rendre la transition plus permise pour la molécule consiste à réduire sa

symétrie pour éliminer le centre d’inversion. Évidemment, seuls les modes de parité

u sont aptes à produire le couplage vibronique nécessaire pour rendre les transitions

d—d permises. Michalska-Fong et ai. ont analysé en détail les spectres infrarouge et

Raman de Cs2[CrCÏ2(H20)4]Cl:i.[96] La liste complète des modes qu’ils ont obser

vés est donnée au Tableau 7.4. Le spectre IR présente une bande à 230 cniJ’ que

Michalska-Fong et aï. ont attribuée au mode a2 (déformation hors-plan Cr04 se

lon leur analyse des coordonnées normaïes.[96]) Comme cette vibration est la seule

dont l’énergie est comparable à l’écart observé dans le spectre de luminescence,
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Tableau 7.4 — Fréquences vibrationelles [cm—1] du complexe [CrC12(H20)4]+ déter
minées à partir des spectres Ramaii et infrarouge et attribution des bandes [96]

Symétrie Fréquence Attributiona
490 e (Cr—0)aig
289 e (Cr—C1)

368 e (Cr—CÏ)
230 n (Cr04)

big 445 e (Cr—0)

b2g 334 (0Cï0)

inactif (cale : 192) (Cl—Cr—0)

Cg 222 (ClC0)

515 e (Cr—0)
280 1 (0—Cr—0)

non obs. (calc : 133) 4 (Cl—Cr—C1)

aV élongation, : cisaillement clans le plan. 5 : cisaillement hors—plan

o
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nous attribuons ce dernier à une origine vibronique de symétrie a2. Les progres

sions à 445 cm’ correspondent parfaitement au mode big observé en Raman par

Michalska-fong et aÏ.[96] La longueur de chacune des deux progressions indique que

les distorsions le long de la coordonnée normale dans Fétat 1Eg sont relativement

importantes ; la diminution progressh’e de l’écart séparant les pics indique une lé

gère anharmonicité de la surface dénergie potentielle de Fétat fondamental le long

de la coordonnée normale big. En général, les seules distorsions pouvant survenir

dans un état excité doivent posséder la symétrie totale tic. la molécule conserve sa

symétrie dans l’état excité). Par contre, dans le cas d’états dégénérés, le théorème

Jahu-Teller montre quil est toujours possible pour une molécule de se stabiliser

davantage en abaissant sa symétrie,[16, 69] brisant ainsi la dégénérescence initiale

de l’état. L’observation des progressions dans le mode big constitue donc la preuve

expérimentale de la présence dnin effet Jahn-Teller pour l’état 4Eg. Plusieurs études

ont déjà analysé l’importance de l’effet Jahn-Teller pour le premier état quadruplet

excité de complexes octaédriques du chrome(III) [54, 144, 146], mais très peu ont

porté sur le cas de complexes tétragollaux. À l’exception de ces deux progressions,

l’ensemble du spectre de luminescence nest pas résolu. et il est difficile d’obtenir

de l’information sur les autres distorsions.

7.5 Polarisations des transitions de l’état 4Eg

Les conséquences de la polarisation de la lumière sur les origines électroniques

de l’état 1Eg ont déjà été discutées à la Section 7.2. La Figure 7.7 montre l’effet de la

polarisation sur le premier système de bandes du spectre de Cs2[CrCÏ2(D20)4]Cl3.

On constate que le système de halldes est beaucoup plus intense dans la polarisation

u, malgré l’efft inverse observé dans la région des origines électroniques. Les règles

de sélection exposées dans le Tableau 7.1 montrent que seule la transition vers l’état

4Eg est permis par le dipôle électriciue dans cette polarisation, étant donné qu’il

n’existe pas de vibration de symétrie u convenable dans le complexe pour rendre la

transition vers l’état 4B2g permise (seuls les modes impliquant directement le métal
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Spectres d’absorption polarisés d’un monocristal de
Cs2[CrCb(D20)4]C13. 5 K. dans la région des états excités 4Eg.B25
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central sont considérés ici). Les transitions permises par le mécanisme du dipôle
magnétique étant beaucoup trop faibles pour permettre à l’état 4B de contribuer
de manière significative à l’intensité totale observée en polarisation w, on arrive à la
conclusion que le système observé en polarisation w est entièrement dû à l’état 4Eg.
Cette observation soulève cependant un point fort intriguant. Le spectre polarisé en
e montre que l’origine électronique de l’état 4Eg se situe précisément à 13630 cnr1.
On sait de plus que la totalité du spectre polarisé en w (excluant les transitions
interdites vers les doublets) provient de la transition vers le même état 4E5. 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 w entre l’origine électronique du 4E5 (c’est à
dire le fond du puits de potentiel de cet état) et le début de la montée en intensité
de ce même état. Cette situation n’est pas commune, et il serait surprenant que
l’effet soit dû à l’influence d’une origine vibronique à si haute énergie. Une avenue
intéressante pour expliquer cet effet est la possibilité que celui-d soit causé par le
couplage Jabn-Teller qui agit sur l’état 4E5. Effectivement, la conséquence de l’effet
Jahn-Teller est d’éliminer la dégénérescence de l’état 4E5 pour favoriser l’existence
de deux états électroniques non-dégénérés. Une représentation simple de cet effet
est représenté à la Figure 7.8.

En symétrie D. un état E5 peut subir des distorsions Jabn-Teller le long de
coordonnées normales de symétrie b, et b8 puisqu’il n’existe pas de mode de
symétrie a impliquant les liaisons métal-ligands, je.:

(7.2)

Ces deux modes Jahn-Teller actifs en D4h sont représentés à la Figure 7.9. Le
mode b n’est pas observé dans le spectre de luminescence; de plus, l’influence
de ce mode sur la levée de dégénérescence de l’état 4E5 doit être relativement
minime comparativement à celle du mode b,. Ceci s’explique physiquement par
la nature de la transition 4E5 i— 4B15 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 système électronique pour un état excité doublement
dégénéré sous l’influence d’un effet Jahu-TeHer Eg ® big rela.theiiient fort et du
couplage spin-orbite. Les puits diabaticiues V(tz) et sont représentées en traits
discontinus, tandis que les puits adiabatiques V et V après couplage spin-orbite,
sont représentés en traits pleins.
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Figure 7.9 Représentation des vibrations Cr(H20) big et b2g du complexe
{CrC19 (H9O)4]

transition sera beaucoup pius marcÏué sur les longueurs des liaisons (mode hig) que

sur les angles des liaisons O—Cr—-O (mode h2g). Nous présentons donc un modèle

n’impliquant que le mode big. Le couplage vibronique impliquant cette coordonnée

à pour effet de séparer l’état 4Eg en deux surfaces éloignées symétriquement l’une de

l’autre de part et d’autre (le la géométrie d’équilibre de l’état fondamental le long de

l’axe de la coordonnée big, tel qu’illustré à la Figure 7.8. En l’absence de couplage

avec la coordonnée b2g, ces deux surfaces sont orthogonales Furie à l’antre et les

niveaux vibrationnels de chacune des deux surfaces sont dégénérés. Cette situation

ne peut donc pas à elle seule permettre de comprendre l’absence dint.ensité dans

la polarisation n du spectre d’absorption. Par contre, dans léventualité où ces

deux surfaces seraient couplées entre elles, on s’attend effectivement à ce que le

système couplé soit représenté par deux surfaces de potentiel adiabatique séparées

énergétiquement l’une de l’autre. Ceci pourrait effectivement expliquer l’absence

de signal d’absorption au début de la bande 4Eg 43ig en polarisation n s’il

s’avérait que la transition vers la surface adia.batique inférieure était interdite

la totalité de l’intensité du spectre dabsorption dans la J)olaÏiSation n viendrait

alors majoritairement de la transition dipôle électrique vers la surface adiabatique

supérieure (ainsi qtie de façon beaucoup moins importante de la transition dipôle

magnétique vers la composante 4B2g). La validité de cette hypothèse est démontrée

en procédant en deux étapes. Premièrement, la nature des deux surfaces couplées

o
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est déterminée ; ensuite, la symétrie des moments de transition vers chacune des
deux surfaces est évaluée.

Soit J(XZ)) et ‘t) les deux fonctions d’onde électroniques liées aux puits de
potentiels de l’état 4Eg. suite au couplage Jaim-Teller E®hig. Les indices (xz) et (yz)
assignés à chacune des fonctions d’onde réfèrent à la représentation correspondant
à la façon dont chacune des fonctions «onde transforme dans le groupe D4h. Le
long de la coordonnée hig, les deux puits de potentiel ont la forme suivaute

xz)(Qbi) = kbiQig + tQbïg

sz) (Qbig) igQig —

En l’absence de couplage vibronïciue impliquant le mode b2g, le mécanisme de

couplage le plus important dans le système étudié ici est celui du couplage spin-

orbite, représenté par la constante À. Le systèiïme de puits couplés est ainsi représenté

par la matrice suivante

( )xz) (Qii.) -

Eg I I (ï3)
À yz)(Qbïg))

où, pour simplifier, les décalages le long des coordonnées totalement symétriques
ainsi que l’énergie relative à l’état fondamental ont été ignorés. La diagonalisa
tion de l’équation séculaire associée à la matrice 7.3 permet d’obtenir les fonctions

propres correspondant aux deux états adiabatiques représentés à la figure 7.8, ainsi
que leur énergies respectives. Les fonctions propres adiahatiques ‘I’+) et +_) sont
reliées aux fonctions diahatiques ‘(XZ)) et (y)) [6]

= cos z)) + sill& I1yz) (7.4)

= —sinO (z)) ± cos& I”) (7.5)

2À
tan29

= (7.6)
U(xz)

— 11(yz)
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Par la suite. les états tIi±) et I’) seront désignés par les termes « eu phase » et «

hors-phase », respectivement. Les énergies adïabatitïues sont également déterminées

directement des énergies diabatiques

= z) ± yz)
(7.7)

L’équation (7.7) niontre que le signe de la constante de couplage .) détermine l’ordre

énergétique des deux états adiabaticiues si < O, V < V_, alors que si .\ > O.

V_ < V. Puisque ,\ est ici associé au couplage spin-orbite effectif d’un complexe

du Cr(III), on sait directement que cette constante de couplage doit être positive

(comme pour tout les complexes dont la couche électronique de valence est moins

qu’à moitié remplie [52]). Ce modèle nous amène donc è postuler que la composante

adiabatique « hors-phase » se retrouve à plus basse énergie ciue la composante

« en phase ». Il reste maintenant à 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 “JJ÷
- 4Big et

4B», respectivement. L’intégrale du moment de transition petit être scin

déc en quatre coniposailtes possédant. chacime sa représentation propre à l’intérieur

du groupe ponctuel D41. La première composante est l’état initial 4Big; celui-ci

transforme évidemment comme big. La fonction :r2
—

y2 transforme aussi comme

big et peut donc servir de base à la représentation de l’état initial, ce cliii est fait

aux figures 7.lOa) et 7.lla). Le deuxième élément de l’intégrale est l’opérateur

du dipôle électrique. Comme nous cherchons ici à identifier les règles de sélection

pour la polarisation u, nous pouvons employer comme base à la représentation la

fonction z (transformant comme a.i). ce (fui a pour effet de changer la parité de la

fonction initiale de part et d’autre du plan :cuj. tel que montré aux Figures 7.lOb)

et 7.llb). Le troisième élément à considérer dans l’intégrale du moment de transi

tion est l’application de la vibration e qui permet de rendre la transition permise

par le mécanisme du dipôle électrique (cf Figure 7.2). Schématiquement, le résul
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a) Dy

b) b19 ® a

c) b19 ® ® e

U) ‘x

K e
e) _f_tx_I_I_—t

(c1]e.IBi)]
big®aiu®eu®eg

4B1) O

Figure 7.10 Représentation de Pintégrale du moment de transition de la transition
ig a) Représentation de la fonction x2

—
y2, base à la représentation de

l’état initial 4B15. b) Application de l’opérateur du dipôle électriciue sur la fonction
initiale. c) Couplage avec la vibration e11. cl) Représentation « en phase » des
fonctions xz et yz. e) Intégrale du moment de transition. Les contributions dans
les plans xz et yz sont additives, ce qui indiciue que la transition est permise.
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big ® ® e

z

d)
___>y

[(d
eg

tQ eL

tKt LBig
big ® ® e® eg

Figure 7.11 — Représentation de l’intégrale du moment de transition de la transition
4Big. a) Représentation de la fonction r2

—

2, base à la représentation de
l’état initial 43 b) Application de l’opérateur du dipôle électrique sur la fonction
initiale, e) Couplage avec la vibration e. cl) Représentation « hors-phase » des
fonctions z et yz. e) Intégrale du moment de transition. Les contributions clans
les plans xz et yz sont strictement égale mais de signe opposé, ce qui indique que
la transition est interdite.

e)

KWef14B)=O

o
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tat du couplage avec la coordonnée vibrationnelle e est illustré aux Figures 7.10e)

et 7.11e), pour une valeur précise de cette coordollnée. Enfin, la dernière compo

sante d’importance est l’état final, ‘I’±) ou I’_). Chacune de ces deux fonctions

d’onde peut être représentée par la combinaison « en phase » et « hors-phase »

des fonctions xz et yz. La convention de phase est choisie de façon à conserver 1a

cohérence des opérations de symétrie du groupe Daj par rapport aux représenta

tioris déjà définies plus haut, plus particulièrement potir la définition de e. En em

ployant cette convention, on trouve les représentatious montrées aux Figures 7.lOd)

et 7.lld). Les représentations totales pour les intégrales du moment de transition

sont finalement données aux Figures 710e) et 7.11e). On constate que la transition

tBig est strictement interdite par la symétrie puisque toute contribution

positive gagnée dans le plan xz 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 4qJ
- 4Big, puisque les contributions dans chacun des plans s’ad

ditionnent plutôt que de se soustraire.

Le modèle présenté ici, combinant les effets des couplages spin-orbite et Jahu

Teller sur l’état 4E5 peinlet donc d’expliquer l’absence de signal en polarisation n

du spectre d’absorption. puisclue la transition vers l’état. adiabatique « hors-phase

», situé à plus basse énergie cjue la composante « en phase », est strictement inter

dite par le mécanisme du dipôle électrique. Le spectre d’absorption en polarisation

n tire donc totite son intensité de la transition vers l’état « en phase », ce qui
explique la grande séparation énergétique entre l’origine électronique (permise par

le mécanisme dii dipôle magnétique) située à 13630 crn et le début de l’intensité

provenant du mécanisme du dipôle électrique. au moins 800 cm plus haut en
énergie.

7.6 Effets de deutératiori

D’un point de vue global, le spectre d’absorption de Cs2[CrC12(H20)4]Cl» 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 cmi sont essentiellement cen

trées sur le métal. La figure 7.12 montre toutefois un changement important

au niveau des deux premières origines électrolliques de f état 1Eg des complexes

Cs2[CrCI2(H90)t]C13 et Cs2[CrC12( 20)4]Cl3, mesurées à la résolution limite ins

trumentale. Les largeurs à mi-hauteur des pics sont respectivement 0,9 cnr et.

1,9 crn’ pour les complexes non-deutéré et deutéré. Un déplacement de 127 cni1

des origines électroniques est observé suite à la deutération des ligands H20. On

constate toutefois que l’écart entre les deux coniposant.es électroniques est identique

à toutes fins pratiques, ce qui suggère 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 apparentS (moins de 2 c1n1

de déplacement) suite à la deiitération. L’effet semble donc être lié au décalage en

énergie de l’état impliqué. Le changement important observé pour les origines de

l’état 1Eg est certainement dfi en grande partie à la modification des énergies du

point-zéro des états fondaniental et excité suite à la deutération du complexe. En

négligeant l’anharmonicité des puits de potentiel électronique et en se référant à
la Figure 2.1, on peut décrire les origines électroniciues des spectres par la formule

suivante

E00 P’ — (7.8)

Le premier terme de Y’Equation (7.6) représente la contribution électronique à
l’énergie de la transition, les cieux autres termes les énergies du point-zéro de l’état

excité et fondamental, respectivement. Nous avons déjà noté que la deutération

des ligands H90 ne semble pas affecter la structure électronique du complexe on
peut donc poser que la contribution Etej 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 dabsorption
non-polarisés de Cs9[CiC19(FLO)4]C13 (haut) et Cs2[CrCÏ2(D20)4]C13 (bas), à 5 K.
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ces deux complexes est:

Eoo,D—EOO,H= [E’i—Eoi]
—

= [% —
— °2. ÷ (7.9)

Les fréquences vibrationnelles d’un état excité ne sont pas généralement des quan
tités facile à obtenir expérimentalement. Par contre. si l’on suppose que le ratio des
fréquences à l’état excité par rapport à celles de l’état fondamental est comparable
entre le complexe deutéré et non-deutéré, i.e.:

Vi (7.10)
D,4 11,4

on obtient une approximation raisonnable pour la différence d’énergie des origines
électroniques engendrées par la deutération du complexe:

— E00111 = > [Ao’ — z4.
=

[AP4. (I — xj] (7.11)

où AP4 désigne la différence d’énergie vibrationnelle entre les complexes non-deutéré
et deutéré. L’Équation (7.11) montre clairement que, dans le cas où les ratios z4
sont plus petit que 1 et que Av est positif, l’origine électronique du complexe
deutéré doit être 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

4Eg implique le transfert d’un électron d’une orbitales dont le caractère
est légèrement w (%) vers une orbitale nettement u (eg), ce qui entraine néces
sairement une diminution des constantes de forces des liens impliqués, x < 1; ii)
la substitution des hydrogènes par des atomes deux fois plus lourds de deutérium
ne peut qu’abaisser l’énergie des vibrations qui impliquent le déplacement de ces
atomes, Av > 0. Ou sait que le mode d’élongation O—H est fortement influencé
par la deutération: AV4 3200 —2400= 800 cm1. Les progressions vibroniques
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O—H mesurées dans les spectres de plusieurs complexes métalliques indiquent que
l’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 cmt En considérant qu’il n’y a pas moins de 25
modes vibrationnels dans le complexe [CrCl2(H20)4]t qui impliquent les atomes
d’hydrogène, on peut considérer que la modification de l’énergie du point-zéro suffit
amplement à rationaliser l’écart énergétique observé dans le spectre. II est intéres
sant de noter que le modèle présenté ici rend bien compte aussi du faible écart
observé pour les origines du 2Eg : en effet, cet état étant issu de la même configura
tion électronique que létat fondamental. les liaisons chimiques ne sont pas affectées
par la transition électronique. Dans ce cas les ratios x doivent nécessairement être
près de l’unité, et l’Équation (7.11) montre que l’écart observé entre les origines du
complexe deutéré et celles du complexe non-deutéré doit alors tendre vers zéro.
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CHAPITRE 8

CONCLUSION

8.1 Contributions à l’avancement des connaissances

Les résultats exposés tout au long de cette thèse ont permis de montrer Fimpor

tance des techniques spectroscopiques pour la caractérisation des relations entre les

structures électroniques et moléculaires des complexes inorganicfues. Une variété de

systèmes différents ont ainsi pu être étudiés e profondeur afin d’obtenir ries ren

seignements détaillés sur le caractère de leurs états électroniques fondamentaux et

excités. sur les types de processus photophysiciues 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 chaciue systènie à l’aide

d’une combinaison de plusieurs techniques spectroscopiques complémentaires afin

de construire des modèles permettant de bien rendre compte de Fensemble des

observations expérimentales simultanément.

La structure électronique d’une classe importante de ligancis raclicalaires. les ni

t.roxides. a été explorée au Chapitre 4. Lanalvse des spectres dabsorption 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 1M. entre autre Fexistence de deux états électroniques

rapprochés en énergie dans la structure électronique des NIT, un aspect absent de la

structure électronique des 1M. La spectroscopie des complexes lanthanide-nitroxide

montre que la perturbation de la structure électronique des radicaux coordinés est

très faible, un aspect Ieu surprenant considérant la faible interaction typique des

électrons f avec leur environnement occasionnée par le blindage de ces derniers

par les électrons de coeur du métal. L’effet de la coordination est tout. de même

observable dans la légère modification des spectres des radicaux coordinés. un ef

fet que seule une étude systématique et attentive permet de relever et qui donne

C
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quantitativement une évaluation précise de l’interaction métal-radicaux.
La structure électronique des radicaux nitrœddes a pu être analysée en grande

partie grâce à 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. Grâce à l’analyse quantitative des intensités des bandes vibrationnelles ob
servées en Banian de résonance, nous avons pu extraire la structure de l’état élec
tronique excité de façon détaillée. Le constat principal qui ressort de cette analyse
concerne les valeurs relatives des distorsions de l’état excité il apparaît clairement
que les distorsions des liens métal-BQDI sont nettement plus affectées que celles
des liens du ligand BQDI même, ce qui contraste avec la situation du complexe
[Ru(bpy)3]2 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)3]2, une conséquence de la contribution plus élevée de la rétro-
donation dans la structure électronique des Ru—BQDI.

La caractérisation de l’état fondamental des complexes octaédriques & repr&
sente un défi expérimental et théorique. Par la combinaison de plusieurs techniques
expérimentales, l’état fondamental du complexe hexauréevanadium(III) a pu être
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 être apporté sur les différents effets de la coordination métal-ligand.

Finalement, nous avons exploré la structure électronique des premiers états
excités du complexe [CrCl2(H2O)4] avec minutie. Grâce à un niveau de détails
fins très élevé, la spectroscopie de ce système, présentée au Chapitre 7. permet
de décrire de façon très avancée les effets combinés de la scission tétragonale. du
couplage spin-orbite et de l’effet Jabn-Teller qui affectent les états électroniques.

La caractérisation du rôle des ligands sur la structure électronique des complexes
des métaux de transition est une tâche ardue parce qu’il est souvent difficile de
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séparer les contributions individuelles dun groupe particulier à la structure globale
observée. Pour ce faire, la nécessité d’allier simultanément plusieurs techniques
expérimentales apparaît incontournable. C’est la voie qu’a empruntée cette thèse.
et les résultats obtenus ont mené à de nombreuses nouvelles connaissances et vers
une meilleure compréhension des systèmes étudiés.

8.2 Travaux futurs

1. Étude des interactions entre les radicaux nitrœddes et des métaux de tran
sition afin de déterminer si la présence d’états électroniques centrés sur le
métal et près en énergie de ceux des radicaux nitroxides peut perturber de
façon importante la structure électronique des radicaux. II est probable que
l’interaction entre des électrons d et l’électron du radical coordiné mènera à
une perturbation plus importante que dans le cas des complexes lanthanide
nitrœdde. li serait intéressant aussi d’établir si ces interactions métal-ligand
varient entre les NIT et les 1M, en relation avec les différences établies dans

ce travail. Une voie prometteuse dans ce sens serait probablement l’applica
tion de la spectroscopie de dichroïsme circulaire magnétique, puisque celle-ci
pourrait permettre d’obtenir de précieux renseignement sur le mélange des
caractères électroniques du ligand et du métal.

2. Caractérisation complète des profils d’excitation Raman des complexes Ru
BQDI. Une telle étude pourrait permettre de confronter la validité de nos
modèles.

3. L’application d’une pression externe élevée sur le complexe [V(urée)sI pour
rait affecter de façon importante sa structure électronique: il serait alors ex
trêmement 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
[ŒCl2(H2O)4] et qui mène à la présence d’un grand écart énergétique dans
le spectre d’absorption polarisé doit pouvoir être modélisé théoriquement. La
structure extrêmement riche des doublets est une manifestation du rôle im

portant du couplage spin-orbite qui pourrait être étudiée plus en profondeur.

quoique le niveau de complexité du système est probablement trop élevé pour
permettre la construction d’un modèle raisonnablement réaliste.

o
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Annexe I

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

Raman de résonance

C** PROGRAM TO CALCULATE THE RAMAN EXCITATION PROFILES FOR

C** FUNDAMENTALS, HARMONICS, AND COMEINATION BANDS

C** WRITTEN EY R. BEAULAC, MAY 2005

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

C** 0F HELLER (JCP 62, 1544(1975)) AND LEE AND HELLER (JCP 71,4777

C** (1979))

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

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

C** (EQUATIONS 6 AND 7)

IMPLICIT REAL*8(A-B,D-H,K,O-Z)

IMPLICIT COMPLEX*16 (C)

CHARACTER ANS1*1 ,AN$2*1

DIMENSION W(50) ,DQ(50)

DIMENSION N(50), CAUTO(11000), CTERMEÏ(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 P113. 14159D0/

DATA CZI/(0.O,1.O)/

DATA IN,IOUT/5,6/

ZPE = O

H3AR = 1o
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105 FORMAT(2(D16.6, ‘,‘))

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)

C** WRITE(IOUT,*) ‘INPUT FRELO, fREHI, # 0F fREQ’

READ (IN,*) FRELO, FREHI, NFRE

DELIFRE (fREHI-fRELO)/(NfRE-1)

C** WRITE (IOUT,*)’INPUT # 0f DIMENSIONS’

READ (IN,*)NDIM

C** 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 E00’

READ (IN,*)E0

WRITE (IOUT,*) ‘STARTING’

OPEN (UNIT=3 , NAME=’ AUTOCORR. DAT’)

OPEN (UNIT=4, NAME=’ PROFILE .DAT’)

CALCULATING AUTOCORRELATION FUNCTION

TIME = -DELT

D051=1,NfRE
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WRITE(IOUT,*) I

EXC = FRELO + I*DELTfRE

CAL?HA(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.D0-CDEXP(-CZI*W(K)*TIME))

CTERME1(J)=CDEXP(CTERME1A(J)-CZI*W(K)*TIME*O.500)

CTERME2(J)=(1.DO—CDEXP(—CZI*W(K)*TIME))**N(K)

fACT =1

M(K) = N(K)

19 IF (M(K) .NE.0) 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**N(K))*FACT)

CPRODUIT(J) = CPRODUIT(J) * CTERME1(J) * CTERME2(J) * CTERME3(J)

3 CONTINUE

CTERME4 (J) =CDEXP (-CZI *E0*TIME)

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

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

AUTO (J)=AUTO(J) *EXp(-TUK*TJME)

TIME = J*DELT/2.997925D10

WRITE (3,105) TIME,AUTO(J)

TIME = J*DELT

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

CTEMP(I) = (CZI/HBAR)*CTEMP(I)

CALPHA(I) = CALPHA(I) + CTEMP(I)o
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2 CONTINUE

DINT(I)=(EXC**4) *COpJJG(CALpHA(I)) *CALPHA(I)

WRITE(4,105) EXC, DINT(I)

5 CONTINUE

WRITE (IOUT,*) ‘DONE’

CLOSE (UN 11=3)

CLOSE (UNIT=4)

STOP

END

o
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Annexe II

Fichier input pour le programme donné à l’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 F [cnf’].

Nombre de points dans le temps

— Ligne 2 : Début du profil d’intensité [cm’]. Fin du profil «intensité [cni’],

Nombre de points pour le profil

Ligne 3 : Nombre de coordonnées normales

Ligne 4. . avant-dernière ligne: Fréquence du mode [crn’], Décalage du mode

[sans dimension]. Nombre quantique du mode clans l’état vibrationnel final

(0.1.2.. .

. ) Dernière ligne : Energie de la transition 0—0 [cni]

Ainsi, le fichier ci-dessus calculera le profil d’intensité de la bande de combinaison

(2 x 646 cm’ + 1 x 1378 ciii’) = 2670 cm’
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Annexe 1H

Spectres RPE-HC de [V(urée)6](C104)3
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2. Champ magnétique perpendiculaire à l’axe trigonal

E
— D_1.g2..H2+D2

1—
2

E2=D

E3
= D+4.g2.H2+D2

z = ex()

(4.g2.p2.H2+D2_D ( D
exp

2•k•T ) +eXP_T

exp
(.P2..H2+D2+D)

exp (k.T) aH

M =

exp()

— 2•g2 •t•H

Z.V4.g2./.H2+D2

[exp
(V4.92 D2

— D)
— exp

(V4.2 .J.H2+D2+D)]
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4. g . H2 exp
(g2 H2+D2_D)

(4.g2 H2+D2) TZ

8• g. H2 exp
(1g2 2÷D2_D)

Z. f(4.g2.[.H2+D2)3

2 ‘ (4g2.2.H2+D2D
2• g - exp

2T

+
z- 2..H2+D2

4. g4 - - H2 exp
4g2 iiH2±D2D)

+
(4-g2-•H2+D2)k-TZ

8 g1 . H2 exp
H2÷DtD)

+
Z. (4.g2./i.H2+D2)3

t 4.q2.p2.R2D2+D
2 - g exp

2kT

Z.4g2.[,.H2+D2

4-g4-4-H2.exp(—)
Z-k-T(4-g2--H2+D2)

[exp
(4.2 --H2+ D2 D)

exp
(_4.g2 -/I•H2+D2 +D)]

8M
x=77
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