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Résumé

Analyse de spectres d’absorption avec creux d’interférence de
comp]exes du nickel(II)

Des creux d’interférence sont fréquemment observés dans les spectres

d’absorption de complexes d’éléments de transition. Ces creux résultent de

l’interaction entre des états électroniques excités de multiplicité de spin différente.

Un modèle de puits de potentiel couplés pour les états électroniques est nécessaire

pour l’analyse des spectres d’absorption. Une équation analytique, dérivée de ce

modèle, permet de calculer les spectres d’absorption non-résolus. L’impact d’une

variation de chaque paramètre sur l’allure des spectres calculés est présenté. Le

calcul avec l’équation analytique de spectres d’absorption peu résolus de complexes

du nickel(II) de coordination octaédrique reproduit bien la région du maximum de la

bande et du creux. Les paramètres obtenus sont quantitatifs et ont une signification

physique. Le modèle est aussi employé pour l’analyse des spectres avec des

progressions vibroniques résolues, mais dont les différences entre progressions sont

non-constantes. Les calculs numériques exacts reproduisent bien les écarts entre les

maxima des progressions et leur intensité.

Mots clés t puits d’énergie potentielle, couplage spin-orbite, série néphélauxétique,

antirésonance de Fano.
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Summary

Analysis of absorption spectra of nickel(II) complexes showing
interference dips

Interference dips are often observed in absorption spectra of transition metal

complexes. These dips resuit from the interaction between excited states with

different spin multiplicities. A mode! of coupled potential wells for the electronic

states is required to analyse the absorption spectra. The pararneters of an analytical

equation derived from this modet are varied individually. The analytical equation is

used to calculate the unresolved absorption spectra of octahedral nickel(II)

complexes. The calculated spectra reproduce well the experimental ones, especially

in the regions of the dip and of the maximum of the band. The values for the

parameters ohtained from the equation are physically relevant, quantitative and give

precise information on excited-state properties for the complexes studied. Numerical

calculations of absorption spectra showing resolved progressions with nonconstant

energy intervals are done with the model and reproduce well the intervals between

the maxima of the progression and their intensities.

Keywords coupled potential energy surfaces, spin-orbit coupling, nephelauxetic

series, Fano antiresonance, potentials.
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Chapitre 1 : Introduction

Qu’une conversation soit inaudible au téléphone, qu’il y ait de la «neige » à

l’écran de la télévision ou qu’il soit impossible de capter une station de radio, on

subit chaque jour les effets d’interférence destructive entre les ondes

électromagnétiques.

Le phénomène d’interférence peut être visualisé avec l’exemple d’un caillou

lancé à l’eau. Lorsqu’il est lancé dans un bassin d’eau calme, un patron de vagues

est observé. Si, quelques mètres plus loin, un autre caillou est lancé dans le bassin

d’eau calme, un autre patron de vagues sera observé. Si les deux cailloux sont lancés

à l’eau en même temps, le patron de vagues observé ne sera pas la somme des

patrons observés lorsqu’un seul caillou y était jeté un à la fois; il y a interférence

entre les patrons individuels de vagues. Une interférence résulte toujours de

l’interaction entre deux composantes et le résultat de cette interaction n’est jamais la

somme des composantes individuelles.

Le phénomène d’interférence ne s’applique pas exclusivement aux ondes. Les

interférences peuvent grandement influencer les propriétés des matériaux à l’échelle

des dimensions moléculaires, c’est-à-dire de l’ordre du nanomètre. Par exemple, le

phénomène d’interférence peut être observé dans les arrangements de points

quantiques [1, 2]. Les points quantiques sont des ensembles d’électrons confinés

dans les trois dimensions, entraînant ainsi une quantification de leurs charges et

niveaux d’énergie [1]. La conductance prévue en l’absence d’interférence, pour un

point quantique lié à deux fils, est la somme des contributions individuelles du point

quantique et des fils. Les interférences sont observées comme une diminution

inattendue de la conductance et de la densité d’états pour un flux électromagnétique

donné. Dans un arrangement bidimensionnel de points quantiques, plus la différence

entre les niveaux d’énergie est grande, plus la diminution de la conductance résultant

de l’interférence est importante [2]. Le phénomène d’interférence est aussi observé

en microscopie à effet tunnel lorsqu’un atome est déposé sur un métal [1].
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L’interférence résulte de l’interaction entre le quasi-continuum d’états du métal et les

niveaux discrets de l’atome.

À l’intérieur même des molécules, c’est-à-dire à des dimensions de l’ordre de

l’Àngstrøm, des interférences peuvent se produire. Elles surviennent lorsque deux

états avec des propriétés différentes et près en énergie interagissent, comme deux

états électroniques avec des multiplicités de spin différentes interagissant par

couplage. Cette situation est fréquemment observée dans les molécules. Beaucoup

d’efforts sont déployés afin de prédire justement et expliquer leurs propriétés.

Quelques protéines, dont l’hémoglobine et le cytochrome P450, ont des états

électroniques de multiplicité de spin différente entre lesquels il y a couplage.

Lorsque le monoxyde de carbone se lie à l’ion de fer(II) de l’hémoglobine, l’hème

passe d’un état singulet à un état quintuplet. Plusieurs méthodes de calcul ont été

appliquées à ce genre de systèmes, mais sont incapables de considérer le couplage

le temps de calcul et la complexité devenant trop importants. Une méthode de calcul

semi-empirique a été proposée pour prédire les populations dans chacun des états

excités de spin différents pour un système modélisant l’hémoglobine [3]. Des

calculs théoriques ne sont pas suffisants pour étudier ces phénomènes, des données

expérimentales sont aussi essentielles. Les méthodes spectroscopiques fournissent

beaucoup d’informations sur l’énergie des états, fréquences de vibrations, etc. La

spectroscopie combinée aux modèles théoriques doivent être appliqués ensemble,

comme développé ici pour quelques complexes du nickel(II).

Il existe quelques exemples où des calculs sur les états électroniques excités

ont été effectués avec des modèles et molécules purement théoriques. La

photodissociation d’une molécule diatomique, lorsque deux états excités dissociatifs

sont près en énergie, a été modélisée avec des puits d’énergie potentielle [4, 5]. La

population dans chaque état dissociatif dépend de l’interaction entre ceux-ci. Le

rendement quantique de dissociation, proportionnel à la population dans chaque état,

a été étudié en fonction de la fréquence de la radiation utilisée, de la forme des puits
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et de la durée de l’impulsion laser d’excitation utilisée pour initier la

photodissociation. La prédiction de la séquence d’impulsions laser maximisant le

rendement d’une réaction est une application intéressante de ce type de calcul. De

tels calculs ont été effectués pour la photoisomérisation trans-cis du chromophore

rétinal de bactériorhodopsine pour deux forces de couplage différentes eitre les états,

chaque état correspondant à un isomère [6].

Dans les complexes de métaux de transition, il est assez fréquent d’avoir deux

états électroniques avec des multiplicités de spin différentes, près en énergie et

interagissant par couplage spin-orbite. Cette situation apparaît sur un spectre comme

une transition interdite de spin d’énergie comparable à une transition permise de

spin. Une transition interdite de spin donne souvent une bande étroite, ayant une

largeur à mi-hauteur de quelques nanomètres, illustrée schématiquement à la

Figure 1.la) alors qu’une transition permise de spin donne une bande large, dont la

largeur à mi-hauteur est de quelques centaines de nanomètres, tel qu’illustrée à la

Figure l.lb). D’un point de vue intuitif, lorsque ces deux types de transitions sont

près en énergie, un spectre comme celui présenté à la Figure 1 .1 c) devrait être

obtenu. En réalité, la forme du spectre d’absorption obtenu est présentée à la Figure

1.2. Ce spectre n’est pas la somme des spectres pour les transitions individuelles

aucune bande étroite n’apparaît sur le spectre et il y a une diminution inattendue de

l’intensité de la bande indiquée par la flèche. La diminution d’intensité est nommée

creux d’interférence et est le résultat de l’interaction entre les états excités. S’il n’y

avait aucun couplage spin-orbite entre les états excités, le spectre aurait l’allure de

celui présenté à la Figure L le). Dans certaines conditions, telles des mesures sur un

échantillon cristallin à basse température, la bande peut montrer une structure

vibronique résolue et intéressante permettant une analyse détaillée [7].
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figure 1.2: Fonne d’un spectre d’absorption lorsque deux états avec des
multiplicités de spin différentes ont des énergies similaires et
interagissent par couplage spin-orbite. La flèche indique la position
du creux d’interférence

Dans un complexe ayant deux états électroniques excités avec des multiplicités

de spin différentes, deux situations peuvent décrire l’arrangement des puits d’énergie

potentielle. Ces deux cas sont présentés aux Figures 1.3a) et 1.4a). Dans le premier

cas, l’état final de la transition interdite est à plus basse énergie que l’état final de la

transition perniise alors que dans le deuxième cas, l’état final de la transition interdite

est à plus haute énergie que l’état final de la transition permise. Les puits en trait

plein sur les Figures 1.3a) et 1.4a), puits diabatiques, représentent les états lorsqu’il

n’y a aucune interaction entre eux. Les puits pointillés, puits adiabatiques, sont les

puits résultants du couplage spin-orbite. Les deux types de puits sont essentiels pour

l’analyse des spectres. Le puit de l’état fondamental a son minimum à zéro selon

l’abscisse et l’ordonnée.

Nombre d’onde / cm1
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illustré en a), calculés avec deux résolutions différentes. Le spectre
d’émission est illustré en pointillé.
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La présence d’un creux d’interférence dans un spectre, comme celui à la Figure

1.2, peut être interprété avec les puits de potentiel des Figures 1.3 et 1.4. Lorsqu’il

n’y a pas de couplage spin-orbite, les états sont décrits par les puits diabatiques. Le

point où les deux puits diabatiques se croisent est « étanche », la molécule restera

dans le puit où elle a été excitée initialement. Le spectre d’absorption obtenu aura la

même forme que celui présenté à la Figure 1.lc). S’il y a couplage spin-orbite entre

les deux états excités, l’intersection entre les deux puits n’est plus étanche. Lors du

passage de la molécule à l’intersection entre les deux puits, une partie peut être

transférée sur le puit dc l’état final de la transition interdite. Les deux populations

évoluent différemment et lorsque les fractions se rencontrent, il peut y avoir

interférence, donnant lieu au creux dans le spectre d’absorption {8, 9]. Les

interférences surviennent à cause des propriétés d’onde de la matière. L’explication

donnée ci-haut est qualitative. Pour une analyse complète et exacte, les deux

ensembles de puits, diabatiques et adiabatiques, doivent être considérés et les

fonctions d’onde dépendantes du temps doivent être calculées.

Les spectres d’absorption présentés aux Figures 1.3b) et 1.4b) ont des allures

bien différentes. L’énergie relative des puits excités est ce qui différencie les

ensembles de puits. L’énergie du puit de l’état final de la transition interdite est la

même sur les deux figures. Par contre, l’énergie du puit de l’état final de la transition

permise varie. L’énergie du creux d’interférence est la même sur les deux spectres

d’absorption calculés. Les intensités relatives de la portion de la bande à plus basse

énergie que le creux et de celle à plus haute énergie diffèrent pour les deux spectres

calculés. Cette différence de fonne de la bande dépend de la position du croisement

des puits selon l’abscisse, laquelle est influencée par l’énergie relative des puits. Les

spectres d’absorption ont été calculés avec des résolutions différentes.

Expérimentalement, la résolution dépend de la température, de l’interaction entre la

molécule et ses voisins et entre la molécule et le solvant. Les spectres les plus

résolus permettent, en spectroscopie d’absorption, de connaître les fréquences de
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vibration de l’état excité et le décalage des puits selon l’abscisse. Par contre, il est

impossible d’obtenir ces informations lorsque les spectres ne sont pas résolus.

Les spectres d’émission sont présentés sur les mêmes figures et sont calculés

avec différentes résolutions. L’état initial de la transition de luminescence est le

niveau vibrationnel y = O du puit adiabatique le plus bas en énergie. À la Figure 1.3,

ce minimum est presque directement au-dessus de l’état fondamental, lequel est l’état

final de la transition. Le spectre est une bande très étroite. À noter la présence de

pics de faible intensité à plus basse énergie que le pic principal, indiquant que les

puits n’ont pas exactement la même forme, une conséquence du couplage entre les

états excités. À la Figure 1.4, le minimum du puit adiabatique de plus basse énergie

est décalé à environ 0.2 À par rapport à l’état fondamental, le spectre d’émission est

une bande large. Il n’y a pas de creux d’interférence dans les spectres de

luminescence, mais grâce à ceux-ci, il est possible de détenuiner quel état est à plus

basse énergie.

L’analyse de la forme, la largeur et la position des bandes et du creux

d’interférence permet d’obtenir de Finfonnation sur les états électroniques d’une

molécule. L’analyse des spectres d’absorption et d’émission provenant d’un

ensemble d’états couplés avec un modèle de puits de potentiel pour les états

électroniques est le sujet principal de ce travail. Une telle analyse est importante, car

les creux d’interférence sont présents dans les spectres d’absorption de nombreux

complexes dont plusieurs exemples sont donnés dans le Tableau 1 .1.
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Tableau 1.1 Énergie et états électroniques pertinents pour les creux d’interférence
observés dans les spectres d’absorption d’une vaste gamme de
complexes

Ion Environnement Complexe, réseau Transition Énergie Référence
cristallin ou phase interférence

vitreuse_dopée
Cr4 Cr044 Ca2GeO4 :Cr4 * 3A2g3T2g,1AIg 14730a

*

[10]

d2 Tétraédrique MgSiQ4Cr4 y54ç1 []0]
Mn Mn043 0.1Mn5: Li3PO4 3A2g3T2g,1Eg 8959.Oa [11]

U2 Tétraédrique O.1Mn5: Li3AsO4 A2gT2g)Eg
g95f•5a [ii]

0.1Mn5 : Li3VO4 A2gT2g,1Eg 8936.3a [11]
0.O3Mn5: A2g3T2g,1Eg

$55$•4a [11]

0.3Mn: A2gT2,1Eg $571.P tu]
Sr5(V04)3C1
0.03Mn5 : A2g3T2g,1Eg 8487.Oa [11]

Ba5(P04)3C1
84988

Ba5(V04)3C1
0.1Mn: Ca2PO4C1 A2g3T2g,1Eg $3999a tu]

0JMn5: 3A2g3T2g,1Eg 8322.4a [H]

Ca2VO4C1
O.1Mn:$r2VO4C1 3A2gT2g,tE 8305.2a [11]

CrBr63 CrBr3 4A2g4T2g,2Eg 13955a [12]

d3 Octaédrique 4A2g4T2g,2TIg 1 4400a

4A2g4T1g,2T2g 19150
...

A2g4T2g,2Eg i.1bÔa []
Octaédrique 4A2g4T2g,2T1g 1 4600a

4 4 7 lno’7ca
A2g T1g,T2g

5U5 . 4375a

Octaédrique 7.5BaC12, 4A2g4T2g,2T 1g 15 150
1 1.85NaF, 9NaC1,
4.5LaF3, 2.5A1F3,

0.Y5CrF3
CrF63 (Et4N)3Cr2F9 4A2g4T2g,2Eg 15000a [14]

Octaédrique 4A2g4T2g,2T1 g 15800

52ZrF4,2OBaF2 A2g4T2g,E [13]
20.85NaF, 4.5LaF3, 4A2g4T2g,2TIg 16075
2.5A1F3, 0.15CrF3

4A2g4T2g,2Eg 15257a tÏ5]
1 2InF3, 1 8GaF3,20Z 4A2g.4T2g,2T 1g

1575013

nF3,1OYF3, lOThf4
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CrF63
Octaédrique

Cr069
Octaédrique

0.5 Cr3: 20Pbf2,
25BaF2, 501nF3,

5ZnF2, 5YF3, 2A1F3

4A2gT2g,2Eg

4A2g4T2g,2T1 g

14400a [20]
15200a

3+Cr
d3 3OBaF2, 1 8InF3, 4A2g4T2g,2T1g 156501

1 2GaF3,2OZnF3,
1OYF3,ÏOThF4:

Cr0.5% :3OBaF2, 4A2g4T2g,2Eg 15227a t15]
• 3OInF, 4A2g4T2g,2TIg

15600b

2OZnF3, 1 0YF3,
1 OThF4

‘ 3
5$ZrF4, 1 8BaF2, 4A2g4T2g,2T1g 156501J

5.5LaF3,3A1F3,
l5Naf

4A2g4T2g,2Eg 599a [15]
57ZrF4,34BaF2, 4A2g4T2g,2T 1g

15650b

4.5LaF3,4A1F3:
Ci0.5% :62ZrF4, 4A2g4T2g,2Eg 15245 [15]

303aF2, 8LaF3 4A2g4T2g,2T1g
15550b

22InF3, 2GdF3, 4A2g4T2g,Eg 15068b [17]
Y8GaF3, 20ZnF2,

2OSrF2, 15.$BaF2,
2NaF2, 0.2CrF3

0•5 Cr3 2OPbF2, 4À242Eg 59$a
t18]

25BaF2, 501nF3,
5SrF2, 5Yf3, 2A1F3
0.5Cr: 36PbF2, 4A2g4T2g,2Eg i5218’ 8]
35GaF3, 24ZnF2,

5YF3, 2A1F3
4 4 2
A2g T2g, Eg 15218k’ [1$]

CrN3O Cr2(OH)3(tacn)2 4À4gbÔ0 Èij
Octaédrique .

MgCr2O4

Cr203 13900a [20]
YCrO3 4A2g4T2g,2Eg 13700a [20]

4A2g4T2g,2TIg 14400 a

Ca3Cr2Si3O12 4T2g2Eg t20]
A2g T2g, Tig 14400

O.8Cr:MgA12O4 4A2g4T2g,2Eg 14700 0]

A2g T2g, Tig 15220

f 4A2g4T2g,2Eg 14400a [20]
A2g T2g Tig 15200
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0.02% CrJ*:73SiO2,

1 4Na2CO3,

1 3CaCO-3

Cr3

d3
CrOt

Octaédrique
ÔYAÏO3Ag4T7g,Eg 14000a []

4A2g4T2g,2T1g
14500a

J3t641tyg

0.1Cr3 :Y3A15012
.—

t?È
Zr0233%Y203 4A2g4T2g,2T1g 15200

44l3

La3Ga55Nb05O14 4A2g4T2g,2T1g 155
60b

... 1A2g4T2g,E

La3Ga55Ta05O14 4A2g4T2g,2T1g
15300b

0.3Cr2O3, 74 P2O, 4A2g4T2g,2Eg
4793a [22, 23]

26 A1203 4A2g4T2g,2TIg
15700b

0.3Cr2O3,67P205, gTg f6o [23]

33 CaO 4A2g4T2g,2T1g
15700b

O.1Cr2O3,67P205, 4A2g4T2g,2Eg 14800
a [22, 23]

33 Na2O 4A2g4T2g,2T1g
15700b

ïO74SiOA2— 1478O [22,23]
13 Na2O, 13 CaO 4A2g4T2g,2T1g

15700b

0.1Cr2O3, 66.6SiO2, 4A2g4T2g,2Eg 14734a [22, 24]
33.3Li2O 4A24T2g,2T1

15660b

0.1Cr203,66.6SiO2, 4Ag4Tg2Eg 14750 b [2
33.31(20 4A2g4T2g,2T1g

15660b

4Àt22 14750°
33.3Na2O 4A2g4T2g,2T1g

15660b

4A2g4T2g,1Eg 14760’ [22,25]

V2 VF6 KMgF3 :V2 4A2g4T2o2E 12630a [26]
d3 Octaédrique 4A2g4T2g,2T1g 13340

A2gT1g,T2g 18420 °

.-.

[27
Octaédrique (SO4)2 4A2g4T2g,2T1g 12780

4A2g4T2g,2T2g 13000

Mn MnO69

Octaédrique
0.5%Ce,

0.5%Mn3 :YA1O3
5E—5T2,3E 19840’ [28]

..—

j5 [29 j
GU3Sc2Ga3O17
Mfl3tO.05%: 5Eg5T2g,3Èg 20150” [29]
Y3Sc-,Ga3O1,

55t;;g a

Gd3Ga5O12:
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Mn0.4%:
Y3A12012

NiO61 Ni(H2O)62
Octaédrique

NiS6 [Ni(C16H30S6)]
Octaédrique

b Valeurs déteniiinées à partir du spectre présenté dans la référence

Ligand encapsulant hexadentate: 1 ,8-diamino-3 ,6, 10,13,16,1 9-hexaazabicyclo[6.6.6]icosane
U Ligand encapsulant hexadentate : 1 -méthyl-8-arnino-3 -thia-6, 10,13,16,19-

pentaazabicyclo[6.6.6]icosane
e Ligand encapsulant hexadentate: 1 -méthyl-8-arnino-3, 1 3-dithia-6, 10,16,19-

tétraazabicyclo[6.6.6]icosane
‘ Ligand encapsulant hexadentate: 1 ,8-dirnéthyl-3 ,6, 10,13,16,1 9-hexathiabicyclo [6.6.6]icosane

Il est surprenant, malgré autant d’observations expérimentales de creux

d’interférence, que leur modélisation ait été jusqu’à ce jour négligée. Mis à part une

étude détaillée avec puits d’énergie potentielle des spectres d’absorption des

complexes [Ni(H2O)6]2 [7, 9] et [Cr06]9 sous fonrie de Cr3 : Zr02, 33%Y203 [9],

les analyses des spectres avec creux d’interférence ne sont pas très rigoureuses : les

modèles développés pour les atomes sont appliqués directement aux molécules

(antirésonances de Fano) [13, 15, 17, 18, 21-24, 26, 31], approche problématique

discutée au Chapitre 3 ou encore une analyse phénoménologique est effectuée sans

Mn3
d4

MnOt
Octaédrique

Ni

MnO.4%: 3Eg3TEg 20150a [29]
Y3Ga5O12

EgT2g,Eg 20150a

3A2g3Tg,1Eg 14$50’

[29]

[9]

2i”” .—..
-

55a
t3]

Octaédrique
., ..

NiN5S Ni(C15H34N6S)]d 10890 a [30]
téqu

.

NiN4S22 [Ni(C15H33N5S2)1e A2gT2g,1Eg 10485e [30]
Octaédrique 3A2g3T1g(F),1A1g 17515

C15H37N4S3 )] A2g3T2g,1Eg . [30]
Octaédrique 3A2g3TIg(f),1A1g 16515

A2g3T2g,1Eg $365 a [30]

Eu2 Eu0002B5O9Br 8S778—4f5d,6I712 30727 a [31]
4f7 8S718—4f5d,6I912 31101 a

8S718—4f65d,6I1112 31230 a

B 99Eu05SiO4Br6 g’ 31002e 31]
s ± 6S715—4i 5d, ‘11/2 3 ILL I

U Valeurs tirées de la référence
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tenir compte de l’origine de l’interférence [32-35]. L’analyse phénoménologique

comprend les modèles empiriques caractérisant les liaisons. Ces modèles sont

qualitatifs et leur précision est limitée. La série néphélauxétique et la série

spectrochimique en sont des exemples. L’analyse proposée ici est rigoureuse, car

elle utilise les puits d’énergie potentielle et tient compte du couplage spin-orbite. De

plus, il est possible d’obtenir des valeurs précises pour les paramètres moléculaires

permettant une comparaison quantitative entre différents complexes faisant le lien

avec les séries néphélauxétique et spectrochimique. Les complexes du nickel(II) ont

été choisis pour l’analyse, car les interférences se produisent entre deux états

électroniques seulement et parce qu’il est simple, en changeant les ligands, de varier

l’énergie des transitions permises pour obtenir des situations comparables aux

Figures 1.3 et 1.4.

Les complexes étudiés sont d’abord présentés au Chapitre 2 avec leurs spectres

d’absorption, de luminescence et Raman. Les modèles utilisés sont ensuite présentés

au Chapitre 3 en plus de l’effet d’une variation de chaque paramètre individuel sur le

spectre calculé. Le modèle sous forme d’une équation analytique est appliqué aux

spectres non-résolus des complexes au Chapitre 4. Les valeurs des paramètres

moléculaires obtenues de l’équation sont comparées entre les différents complexes.

FinaLement, au Chapitre 5 le modèle est appliqué aux spectres d’absorption de deux

complexes dans lesquels une progression vibronique résolue est observée. L’écart

entre les maxima de la progression n’étant pas constant, le calcul de ces spectres

permet de cerner les limites du modèle à base des puits unidimensionnels présentés

aux Figures 1.3a) et 1.4a).
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Chapitre 2: Caractérisation spectroscopique des complexes
du nickel(II)

2.1 Introduction et présentation des complexes

Des complexes octaédriques du nickel(II) avec des ligands monodentates,

didentates et tridentate ont été étudiés. Les ligands monodentates sont l’eau, le

diméthylsulfoxide (DMSO), l’irnidazole, le 1-méthylimidazole, le 4-méthylimidazole

et le thiocyanate (NCS). Les ligands didentates sont l’éthylènediamine, le

1,1 O-pliénanthroline, le 2,2 ‘-bipyridine et le bis(3 ,5-dirnéthylpyrazol- 1 -yl)méthane.

Le ligand tridentate est le tris(3,5-diméthylpyrazol-l-yl)méthane. Les structures

schématiques de ces ligands sont présentées à la Figure 2.1.

N

H

4-Méthylimidazo le
4-MeIm

H,N NH.

Éthylènediarnine
en

2,2’ -bipyridine
bipy

ç
Me

1 -Méthylirnidazole
1-MeIm

(R,
1 ,1 O-phénanthroline

ph en

y
Imidazole

1m

bis(3 ,5-diméthylpyrazol- 1 -yl)rnéthane
Bpm

tri s(3 ,5-diméthylpyrazol- 1 -yl)méthane
Tprn

Figure 2.1 Structures schématiques et abréviations des ligands libres fonriant les
complexes du nickel(II) étudiés.
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Les complexes formés de ces ligands sont présentés dans le Tableau 2.1

Tableau 2.1 : Complexes étudiés et leur sphère de coordination

Nombre d’atomes d’azote Nombre d’atomesComplexes
coordonnes d oxygene coordonnes

[Ni(H2O)6]2 0 6
[Ni(DMSO)6]2 0 6

[(Tpm)Ni(N03)2] 3 3
[(Bpm)2Ni(NO3)] 4 2

[(Tpm)2Ni]2 6 0
[Ni(bipy)3]2 6 0
[Ni(phen)3]2 6 0

[Ni(en)3]2 6 0
[Ni(en)(NC$)2] 6 0

[Ni(Irn)6]2 6 0
[Ni(l-MeIm)6]2 6 0
[Ni(4-MeIrn)6]2 6 0

Les complexes faisant l’objet de l’analyse présentée ici ont des sphères de

coordination différentes, telles qu’indiquées dans le Tableau 2.1. De plus, même

parmi les complexes coordonnés par six atomes d’azote, les structures des complexes

diffèrent t les complexes avec des ligands didentates sont des octaèdres plus

déformés que ceux coordonnés par des ligands monodentates. Le spectre

d’absorption du complexe [Ni(H2O)6]2 a été étudié en détail [7, 9] et les modèles

avancés ayant servi à l’analyse de ce spectre sont maintenant appliqués à une vaste

gamme de complexes ayant des sphères de coordination différentes et dans lesquels

les ligands sont orientés différemment. Il est essentiel, pour tester la validité du

modèle, de l’appliquer sur un large éventail de complexes.

La synthèse des complexes est décrite à l’annexe 1. De façon générale, du

[Ni(N03)2f6H2O est dissous dans de l’éthanol et une quantité stoechiométrique dc

ligand, préalablement dissout, est ajoutée à la solution précédente. Des cristaux sont

obtenus par évaporation lente du solvant. Les détails des synthèses sont donnés à

I’ amexe 1. Les complexes [(Tpm)Ni(N03)2], [(Bprn)2Ni(N O3)] et [(Tpm)2Ni]2 ont

été synthétisés par Annie Michaud et la recristallisation est décrite à l’annexe 1. Les
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complexes ont d’abord été caractérisés par diffraction de rayons X et par

spectroscopie d’absorption, Raman et de luminescence.

La structure des complexes [(Tpm)Ni(N03)2] et [(Bpm)2Ni(NO3)] a été

obtenue par diffraction de rayons X [36] et celle du complexe [(Tpm)2Ni]2 était en

voie d’obtention au moment de la rédaction. Par contre, de fortes évidences

obtenues par spectroscopie d’absorption et infrarouge indiquent que le complexe est

aussi un octaèdre déformé. Les structures des complexes [(Tpm)Ni(N03)2] et

t(Bprn)2Ni(NO3)] sont présentées aux Figures 2.2 et 2.3. Les longueurs de liaisons

sont rapportées dans le Tableau 2.2.

Les trois liaisons Ni-N du complexe [(Tpm)Ni(N03)2] ne sont pas

équivalentes, leurs longueurs étant 2.010(3) À, 2.038(3) À et 2.135(3) À. Cette

différence des longueurs de liaisons M-N fut souvent observée dans des complexes

où M est Co(II,III), Ni(II), Fe(II), Mo, Cr, Cu(II), Zn(II), Pb(II) avec des ligands de

type tris(pyridinyle)R et tris(pyrazolyle)R (où R méthane, borate, silane, oxyde de

phosphine, phosphine, amine), que les cycles pyrazolyle/pyridinyle soient substitués

ou non [37-43]. Les liaisons nickel(II)-pyrazole (monodentate) mesurent

normalement entre 2.072(2) et 2.084(2) À [39] et les liaisons nickel(II)-pyridine

(monodentate), 2.069(2) À [40]. Toujours dans le complexe {(Tpm)Ni(N03)2], deux

des trois liaisons nickel(II)-pyrazolyle du ligand tridentate sont beaucoup plus

courtes que la liaison nickel(II)-pyrazole monodentate alors que la troisième est

significativement plus longue. Les deux ligands N03 ne sont pas équivalents: un est

monodentate et l’autre est didentate. La longueur de la liaison Ni-O pour le N03

monodentate est 2.048(2) À et est plus longue que les liaisons Ni-O du N03

didentate. Les deux liaisons Ni-O du ligand didentate mesurent 2.113(3) À et

2.118(3) À et sont équivalentes. Les angles entre les six liaisons indiquent que le

complexe est un octaèdre déformé. L’angle O(5)-Ni-O(4) est particulièrement petit

soit 6l.23(lO)°. Les détails de la structure peuvent être ti-ouvés dans le mémoire de

maîtrise d’Annie Michaud [36].
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Figure 2.2 : Structure schématique du complexe [(Tprn)Ni(N03)2]

0(1)

C(1)

Figure 2.3 : Structure schématique du complexe [(Bpm)2Ni(NO3)]
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Dans le complexe [(Bpm)2Ni(NO3), les liaisons entre les atomes d’azote du

ligand Bprn et l’ion nickel(II) sont à peu près de même longueur dans un même

ligand, soit 2.083(3) À et 2.09 1(3) À pour un ligand Bpm et 2.073(2) À et 2.074(3) À

pour le second. Entre différents ligands Bpm, la différence est minime. Les liaisons

Ni-N du complexe sont sensiblement les mêmes que les longueurs de liaison

nickel(II)-pyrazole monodentate. Les liaisons Ni-O d’un ligand N03 didentate ne

sont pas équivalentes, une étant 2.140(3) À et l’autre 2.154(2) À. Les angles

indiquent aussi que la structure est un octaèdre déformé. L’angle O(1)-Ni-O(3) est

60.41(10)°, soit très semblable à celui dans le complexe précédent pour le N03

didentate. Les angles N(5)-Ni-N(7) et N(3)-Ni-N(1) d’un même ligand Bpm sont

respectivement 89.06(12)° et 89.50(1 1)°. Par contre, les angles entre les atomes

d’azote de ligands différents, N(3)-Ni-N(5) et N(1)-Ni-N(5) sont 96.23(11)° et

95.61(11)0.

À des fins de comparaisons, les longueurs de liaisons Ni-N dans les complexes

tNi(bipy)3j2, [Ni(phen)3]2, [Ni(en)3]2, [Ni(Im)6]2 et [Ni( 1 -MeIrn)6]2, rapportées

dans le Tableau 2.2, ont été obtenues en faisant la moyeime des longueurs trouvées

dans la référence t44] pour chaque complexe et sont respectivement 2.08(2) À,

2.09(9) À, 2.13(2) À, 2.13(1) À et 2.13(1) À . Les longueurs de liaisons Ni-N dans

le complexe [(Bprn)2Ni(NO3)] équivalent à celles des complexes [Ni(bipy)3]2 et

[Ni(phen)3]2 t44]. Les deux liaisons Ni-N les plus courtes dans le complexe

[(Tpm)Ni(N03)2j, mesurant 2.010(3) À et 2.038(3) À, sont significativement plus

courtes que celles des complexes [Ni(bipy)3]2, [Ni(phen)3]2, [Ni(en)3]2,

[Ni(Im)6]2 et [Ni(1-MeIm)6]2 dans lesquels l’ion nickel(II) est coordonné par six

atomes d’azote. La plus longue liaison Ni-N du complexe [(Tpm)Ni(N03)2],

mesurant 2.135(3) À, est de longueur comparable à celles dans les complexes

[Ni(en)3]2, {Ni(1-MeIm)6]2 et tNi(Irn)6i2. Les liaisons Ni-O des complexes

Ni(H2O)6]2 et {Ni(DMSO)6]2 mesurent respectivement 2.05(1) À et 2.07(1) À

[44]. Ces distances se comparent à celle de la liaison Ni-O du ligand NO3-

monodentate dans le complexe {(Tpm)Ni(NO3)2], mais sont plus courtes de 0.043 À

à 0.104 À que les liaisons Ni(II)-N03 didentate. Les angles N-Ni-N d’un même
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ligand Bprn, mesurant $9.06(12)° et 89.50(11) 0 sont plus près de 900 que dans les

complexes avec Ïigands didentates [Ni(en)3]2, {Ni(bipy)3]2 et [Niphen)3] dans

lesquels les angles N-Ni-N à l’intérieur d’un même ligand sont respectivement

21(2)°, 79.8(8)° et 797(5)° [44]. Le même commentaire s’applique pour le complexe

[(Tpm)Ni(N03)2] les angles N-Ni-N d’un même ligand sont 89.76(1 l)°, 85.35(1 1)°

et 86.57(11) 0 soient plus grands que les angles N-Ni-N des ligands didentates. Les

valeurs de lODq/B, présentées dans le Tableau 2.2 ont été obtenues à partir des

spectres d’absorption présentés aux Figures 2.6 à 2.9.

Tableau 2.2 Comparaison des longueurs de liaisons Ni-O et Ni-N, en À, de

quelques complexes étudiés et classés selon la valeur du paramètre

lODq/B.

Complexes lODg/B’ Ni-N Ni-O

[Ni(DMSO)6]2 8.6 --- 2.07(1)

Ni(H2O)6]2 9.2 --- 2.05(1)

[Ni(Im)6]2 11.5 2.13(1)
Ni(1-MeIrn)6]2 11.6 2.13(1)

[(Bprn)2Ni(NO3)] 11.7 2.083(3) 2.140(3)
2.091(3) 2.154(3)
2.073(2)
2.074(2)

[(Tpm)Ni(N03)2] 12.3 2.010(3) 2.048(2)
2.038(3) 2.113(3)
2.135(3) 2.118(3)

[Ni(en)3]2 12.7 2.13(2)
[Ni(bipy)3]2 15.6 2.08(2)
[Ni(phen)3]2 17.9 2.09(l)

a Valeurs déterminées à partir des spectres d’absorption présentés aux Figures 2.6 à

2.9. Se référer à la section 2.3 pour plus de détails.

2.2 États électroniques et théorie du champ des ligands

Il est possible d’obtenir les différences d’énergie entre l’état fondamental d’un

complexe et ses états excités à partir des spectres d’absorption. La position des

bandes dans un spectre, leur largeur, forme ainsi que leur résolution donnent de

1’infomation sur les états électroniques excités. Ces états sont définis en tenues de

leur symétrie et classés par la théorie du champ des ligands.
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La position des bandes dans le spectre dépend de la nature des ligands et du

degré d’oxydation du métal. La configuration électronique fondamentale du

nickel(II) octaédrique est (t2g)6(eg)2. La symétrie de l’état fondamental résultant de

cette configuration est 3A2. Les configurations électroniques des états électroniques

du nickel(I1) en coordination octaédrique, pertinents à la discussion, sont présentées

à la Figure 2.4.

(t2g)6(eg)2 (t2g)5(eg)3 (t2g)4(eg)4 (t2g)5(eg)3

e g(d
x y ,d) ± —F —F * * * f *

t,(d , , d * * * * + * + + * * +
3A2g 3T2g 3Tig(3F)

e(d + +
t2g(dxv,dxzdvz) JL j_f —+

1Eg

Figure 2.4 : Configurations électroniques pour quelques états de l’ion nickel(II)
en coordination octaédrique.

La configuration électronique de l’état excité 1Eg est la même que celle de

l’état fondamental la différence entre les deux étant l’orientation des spins des

électrons dans les orbitales eg. Puisque la configuration électronique est la même, les

longueurs de liaison dans les deux états sont semblables et le puit de l’état excité 1Eg

est superposé à celui de l’état fondamental, comme illustré aux Figures 1.3 et 1.4. La

promotion d’un électron d’une orbitale t2, orbitale o non-liante, à une orbitale eg,

orbitale o anti-liante, produit l’état excité 3T2g. Il résulte de cette promotion plus de

densité électronique anti-liante dans la liaison nickel(II)-ligand à l’état 3T2g qu’à

l’état fondamental. La liaison métal-ligand est plus longue et le puit de l’état 3Tg est

décalé le long de la coordonnée nonale par rapport à l’état fondamental, tel

qu’illustré aux figures 1.3 et 1.4. L’état 3Tig(3F) résulte du mélange de deux

configurations électroniques t2g4eg4 et t2geg3 [45]. Pour cet état, la contribution de

chaque configuration change en fonction de la coordonnée normale.
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La séparation entre les orbitales eg et t2 est donnée par le paramètre lODq,

lequel peut être obtenu des spectres d’absorption. lODq correspond à la promotion

d’un électron d’une orbitale t2g vers une orbitale cg, donc à la transition 3A2gT2g.

Pour connaître les états électroniques excités d’un complexe résultant des

configurations électroniques excitées, un diagramme Tanabe-Sugano, comme celui

présenté à la Figure 2.5 peut être utilisé. Le diagramme Tanabe-Sugano montre la

dépendance de l’énergie des maxima des transitions en absorption en fonction de

lODq, donc de la nature des ligands. Pour la construction de ce digramme, le

couplage spin-orbite est nul. L’énergie des états excités dépend, en plus de lODq, des

paramètres de Racah B et C, lesquels quantifient la répulsion interélectronique. Les

équations servant à tracer le diagramme Tanabe-Sugano peuvent être obtenus de

Liehr et Ballhausen [46].
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Les paramètres Dq et B peuvent être déterminés pour chaque complexe à partir

de la position des bandes penuises dans un spectre d’absorption. Les équations

utilisées et présentées ici sont celles décrites par Reedijk [48]. Les symboles utilisés

dans les équations sont les suivants : oi correspond à la transition 3A2gT2g, 02, a la

transition 3A2gT1g(3F), et 03, à la transition 3A2gTtg(P).

lODq=oj (2.1)

153 + 3ODq = 02 + 03 (2.2)

(u,_2ODq)(u2_1ODq)
15 (2.3)

(a2—18Dq) —

(a3 -20Dqa3 —IODq)
- 1SB (2.4)

(a3—lsDq) —

L’intensité des bandes pour les transitions électroniques est régie par deux

règles de sélection.

1) Les transitions sont permises entre des états ayant des spins de même

multiplicité et interdites entre états avec des spins de multiplicité différente.

Toutefois le couplage spin-orbite rend possible l’observation de transitions

normalement interdites.

2) Selon la règle de Laporte, les transitions entre deux états de même parité sont

interdites [50]. Les transitions d-d, interdites selon cette règle, sont

néanmoins observées avec une faible intensité, car la plupart des complexes

ne sont pas parfaitement octaédriques. Cette déviation de l’octaèdre parfait

entraîne la disparition du centre d’inversion selon lequel la parité est définie.

Pour une molécule possédant un centre d’inversion, les transitions d-d

peuvent aussi devenir permises par des processus vibroniques [50] ou encore

via le dipôle magnétique. Ce dernier mécanisme d’intensité utilise le champ

magnétique de la lumière. Contrairement à la plupart des transitions
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électroniques, résultant de l’interaction entre le champ électrique de la

lumière et le dipôle de la molécule, les transitions électroniques peuvent être

induites par l’interaction du dipôle magnétique de la molécule avec le champ

magnétique de la lumière. Les règles de sélection sont différentes selon ce

processus et les transitions induites par le dipôle magnétique sont très peu

intenses.

2.3 Spectroscopie d’absorption

Les spectres d’absorption UV-Vis des complexes sont présentés aux Figures

2.6 à 2.9. Ceux-ci furent mesurés à la température de la pièce, en solution, dans les

conditions et avec l’instrumentation décrites à l’annexe 1. Les spectres des

complexes [Ni(DMSO)6]2, [Ni(H2O)6]2, [Ni(en)2(NCS)2], [Ni(en)3j2, [Ni(Im)6]2,

ENi( Ï -MeIm)6]2, [Ni (4-MeIrn)5]2, [(Tprn)Ni(N03)2], [(Bpm)2Ni(NO3)] e t

[(Tpm)2Ni]2 montrent trois transitions d-d, tel que prévu avec le diagramme Tanabe

Sugano. Les états finaux des transitions permises de spin sont indiqués en trait plein

à la Figure 2.5. Les trois transitions d-d observées sont: 3A2g3T2g, 3A2g3TIg(3F),

A2g3T1g(P). La transition interdite de spin 3A2g1Eg a été assignée de façon

approximative à la position du creux. Une quatrième transition, plus intense et à plus

haute énergie, en est une de transfert de charge. Il n’y a que deux transitions d-d sur

le spectre des complexes [Ni(phen)3j2 et [Ni(bipy)3]2, la troisième étant masquée

par la transition de transfert de charge qui survient pour ces complexes à plus basse

énergie. Ces transitions sont attribuées dans le Tableau 2.3 et sur les spectres des

Figures 2.6 à 2.9. Les transitions d-d sont peu intenses par rapport aux bandes pour

les transitions de transfert de charge. La valeur typique des coefficients

d’absorptivité molaire est entre 1 dm3cm’rnoF’ et 30 dm3cm1rnol1 pour les

transitions d-d. Cette faible intensité est expliquée par la règle de Laporte, décrite à

la section précédente.
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Figure 2.6: Spectre d’absorption des complexes a) [Ni(DMSO)6]2, b)
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Figure 2.8 : Spectre d’absorption des complexes a) tNitIm)6]2, b)
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Pour les complexes [Ni(DMSO)6]2, [Ni(H2O)6]2, [Ni(Im)6]2 et

[Ni(4-MeIm)6]2, la transition 3A2g1Eg est observée comme un épaulement à la

transition 3A2g3T1g(3f). Pour tous les autres complexes, la transition 3A2g Eg est

aussi observée comme épaulement, mais à la transition 3A223T2g cette fois. Pour

les complexes [Ni(phen)3]2, [Ni(bipy)3 j2, [Ni(Im)6]2 et [Ni(4-MeIm)6]2, la

transition vers l’état ‘Eg est à plus basse énergie que celle vers le triplet,

contrairement aux autres complexes où elle est à plus haute énergie. Il est difficile

de détenuiner avec précision l’énergie de la transition 3A2’Eg à cause de la largeur

de la bande. Les valeurs du paramètre Dq, obtenues de l’équation 2.1 et du

paramètre B, calculées avec l’équation 2.2, sont présentées dans le Tableau 2.3.

L’équation 2.3 a été utilisée lorsque la transition 03 n’était pas observée, comme sur

le spectre des complexes [Ni(phen)3]2 et [Ni(bipy)3]2.

Tableau 2.3 : Énergie des transitions observées, paramètres de Racah B et
paramètres du champ des ligands octaédrique lODq pour les
complexes étudiés. L’énergie des transitions et les valeurs des
paramètres B et Dq sont données en cm’

Complexes 3A—3T22 3A23Tj3F) 3A2g+3T]g(3P) Dq B lODq/B

[Ni(DMSO)6]2 7760 12930 23900 776 903 8.6
[Ni(H2O)6]2 8510 13940 25450 851 924 9.2

[Ni(4-MeIrn)6]2 9820 16060 26760 982 875 11.3
[Ni(Im)J2 10000 16330 26750 1000 872 11.5

[Ni(1-MeIm)6]2 10430 17070 27660 1043 896 11.6
[(Bpm)2Ni(NO3)] 10170 16800 26750 1017 $69 11.7
{(Tpm)Ni(N03)2] 10300 16410 27040 1030 837 12.3
[Ni(en)2(NCS)2] 11300 18350 29000 1130 $97 12.6

ENi(en)3]2 11350 18360 29060 1135 891 12.7
[(Tpm)2Ni]2 11670 18470 28330 1167 786 14.8
[Ni(bipy)3]2 12570 19420 1257 810 15.6
]Ni(phen)3]2 12690 19050 --- 1269 710 17.9

La valeur de B pour l’ion nickei(II) en phase gazeuse est 1082 cm’ [51].

Les valeurs de B ont aussi été calculées, à des fins de comparaison, avec les

équations 2.3 et 2.4. Les valeurs obtenues en utilisant ces équations varient de 1% à

20% par rapport à la valeur présentée dans le Tableau 2.2. L’imprécision sur ces

paramètres provient en partie de la difficulté à assigner exactement le maximum

d’une bande large, la position des maxima étant précise à environ 200 cm’. Les
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bandes sont larges, car les transitions triplet-triplet impliquent la promotion d’un

électron d’une orbitale essentiellement o non-liante (t2g) vers une orbitale o anti-

liante (eg). Puisque les complexes ne sont pas des octaèdres parfaits, l’état triplet est

scindé en différentes composantes ayant des énergies légèrement différentes,

augmentant la largeur globale de la bande. De façon qualitative, le rapport lODq/B

est, pour tous les complexes présentés ici, dans la région du croisement des états ‘Eg

et 3T2g ou 1Eg et 3Tig(3F), régions encerclées sur le diagramme Tanabe-Sugano

présenté à la Figure 2.5.

Les complexes [Ni(H2O)6]2 et [Ni(DM$O)6]2, ayant seulement des atomes

d’oxygène dans leur sphère de coordination, ont des valeurs de Ï ODq/B semblables

mais plus petites que celles des complexes coordonnés par six atomes d’azote. En

considérant un modèle simple de champ cristallin, on peut s’attendre à obtenir une

augmentation des valeurs de iODq/B avec une augmentation du nombre d’atomes

d’azote dans la sphère de coordination. Par contre, les valeurs de lODq/B pour les

complexes [(Tpm)Ni(N03)2] et [(Bpm)Ni(N03)], dans lesquels le centre métallique

est coordonné respectivement par trois et quatre atomes d’azote, sont légèrement plus

élevées que celles des complexes [Ni(Im)6]2, {Ni(1-MeIm)6]2 et [Ni(4-MeIm)6]2,

où l’ion nickel(II) est coordonné par six atomes d’azote. La valeur de ÏODq/B pour

le complexe [(Tpm)2Ni]2 est semblable à celles des complexes [Ni(en)3]2 et

Ni(en)2(NCS)].

Les longueurs de liaisons peuvent être corrélées grossièrement aux valeurs de

lODq/B, voir le Tableau 2.2. Plus la liaison est courte, plus le lien est fort et plus la

valeur de Ï ODq/B devrait être grande. Par contre, les complexes [(Tprn)Ni(N03)2] et

[(Bpm)2Ni(NO3)] ne suivent pas cette tendance. La sphère de coordination de ces

complexes est mixte, la valeur de lODq/B trouvée est une moyenne de

l’environnement du nickel(II). Les liaisons Ni-O dans un même complexe ne sont

pas équivalentes puisque leurs longueurs diffèrent. De plus, les valeurs de 1 ODq/B

dépendent de l’angle de la liaison ligand-nickel(II)-ligand et de la structure du

ligand. En effet, les données cristallographiques montrent que les angles O-Ni-O
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dévient de façon significative de l’octaèdre parfait. Pour ces deux complexes, les

valeurs de lODq/B peuvent difficilement être corrélées aux longueurs de liaisons à

cause de tous ces facteurs dont l’importance est difficile à établir.

La largeur des bandes à mi-hauteur est présentée dans le Tableau 2.4. Les

largeurs furent déterminée par le calcul de la bande avec un profil de Gauss, elles

sont donc approximatives.

Tableau 2.4 Largeur à mi-hauteur, donnée en cm, des bandes pour les transitions
d-d des complexes étudiés. La largeur des bandes dans lesquelles le
creux d’interférence apparaît est exprimée en italique.

Complexe 3A2g3T2 [ 3A2g3T1g(3F) 3A2g3T1g(3P)

[Ni(DM$O)6]2 1170 1240 1630
[Ni(H2O)6]2 1360 3100 1780

[(Tpm)Ni(N03)2] 1580 2400 1990
[(Bpm)2Ni(NO3)j 1920 2030 2340

[(Tpm)2Nij2 3090 3360 2730
[Ni(Im)6]2 1920 1670 1900

[Ni(Ï-Me1m)6]2 27]0 1730 1650
tNi(4-MeIm)6]2 3530 1920 2580

[Ni(bipy)3]2 2070 2310
[Ni(en)3]2 2100 1880 1960

[Ni(phen)3] 1980 2030
[Ni(en)7(NCS)2] 1850 1880 2050

Les largeurs varient sensiblement d’un complexe à l’autre pour une même

transition. Étonnamment, la bande avec le creux d’interférence, indiquée en italique

dans le Tableau 2.4, n’est pas la plus large des trois pour tous les complexes. Les

bandes sont, de façon générale, de largeurs semblables pour un complexe donné. La

bande la plus large, pour les complexes Ni(Im)6]2, [Ni(1-MeIm)6]2, [Ni(4-

IvIeIm)6j2 et [Ni(en)3j2, est celle de la transition 3A2g>3T2g. Dans tous ces

complexes, le centre métallique est coordonné par six atomes d’azote. Pour les

complexes t(Tpm)Ni(N03)2], [(Tpm)2Nij2, [Ni(bipy)3]2 et [Ni(phen)3]2, la

transition 3A2g3T1g(3F) produit la bande la plus large. La transition 3A2g3TIg(3P)

donne lieu à la bande la plus large pour les complexes [Ni(DMSO)6]2 et

[Ni(H2O)6]2 dans lesquels l’ion nickel(II) est coordonné par six atomes d’oxygène et
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pour les complexes [(Bpm)2Ni(NO3)J et tNiten)2(NCS)2] dont la sphère de

coordination est mixte. Pour un complexe particulier, il est difficile de prédire quelle

bande sera la plus large. Par contre, il semble y avoir un lien entre le paramètre

lODq/B et la bande la plus large. Les complexes dont la bande la plus large est celle

de la transition 3A2g3T1g(3P) ont les plus petites valeurs de lODq/B, suivis des

complexes dont la bande la plus large est celle de la transition 3A2g3T2g et

finalement, lorsque la bande la plus large du spectre est celle de la transition

3A2g3T1g(3F), les complexes ont les plus grandes valeurs de lODq/B. Cette relation

n’est pas absolue, mais est une tendance clairement observée. Un modèle simple de

champ cristallin ne suffit pas pour expliquer les observations.

Les largeurs des bandes des complexes [Ni(H2O)6]2 et [Ni(DMSO)6]2 sont

petites comparées à celles des autres complexes, mis à part la bande pour la

transition 3A2g3TIg(3F) qui est exceptionnellement large pour le complexe

[Ni(H2O)6]2. La moyenne des angles entre les ligands voisins dans ces complexes

est 90(2)° [44]. Ces angles sont 90(l)° dans les complexes [Ni(Im)6]2 et [Ni(l

MeIm)6]2, mais les bandes sont plus larges [44]. Les liaisons Ni-O sont plus

localisées, rigides à cause de la plus grande densité électronique sur l’atome

d’oxygène par rapport aux atomes d’azote, ce qui pourrait expliquer la différence de

longueur entre ces deux catégories de complexes. Les angles N-Ni-N d’un même

ligand sont respectivement 7$.9(9)°, 79.7(5)° et $l.4(Y$)° dans les complexes

[Ni(bipy)3]2, [Ni(phen)3]2 et [Ni(en)3]2 [44]. Les largeurs de bande des complexes

avec Iigands monodentates sont légèrement plus petites que celles des complexes

avec ligands didentates. Les bandes des complexes [(Bpm)2Ni(NO3)] et

[(Tpm)Ni(N03)2] sont de largeur comparable à celles des complexes avec ligands

didentates. Donc, ces complexes ont des angles O-Ni-O particulièrement petits, mais

les angles N-Ni-N sont plus près de l’octaèdre parfait que dans les complexes avec

ligands didentates. Ces observations permettent de relier les largeurs de bandes à la

défonnation moyenne des angles par rapport à l’octaèdre dans le complexe. De la

série de complexes {(Tpm)Ni(N03)2], [(Bpm)2Ni(NO3)] et [(Tpm)2Ni]2, c’est le

•2+complexe [(Tpm)2Ni] qui a les bandes les plus larges. Cette observation permet de
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croire que les angles N-Ni-N à l’intérieur d’un même ligand dévient de façon

significative par rapport à l’octaèdre. En général, il semble y avoir une corrélation

entre la largeur des bandes et la déformation par rapport à l’octaèdre parfait des

complexes, mais aucune relation systématique ne peut être tirée.

2.4 Spectroscopie Raman

Les spectres Rarnan furent mesurés à des températures de 5 K, 90 K et 29$ K

en utilisant des longueurs d’onde d’excitation de 514 nrn et 48$ nrn. Les détails de

l’expérience Rarnan sont donnés à l’annexe 1. Puisque les spectres d’un même

complexe dans les différentes conditions sont superposables, seul le spectre le plus

résolu est présenté pour chaque complexe aux figures 2.10 à 2.12. La fréquence

d’élongation symétrique nickel(II)-ligand, apparaissant normalement entre 300 cm1

et 500 cm1, sera utilisée dans les calculs présentés dans les chapitres suivants. Cette

région des spectres est présentée aux Figures 2.13 à 2.15.

Le spectre du complexe [Ni(en)3]2, présenté à la F igure 2.10e) est identique à

celui ayant déjà été publié [52, 53]. L’attribution des bandes, réalisée par

substitution isotopique de l’azote, est présentée dans les travaux de Gabelica [52] et a

été utilisée pour interpréter le spectre. Les bandes entre 3400 crn1 et 3150 crn1

correspondent aux élongations (stretching) NH2. Les élongations CH2 apparaissent

entre 2900 crn’ et 2700 crn1. La bande 1633 cnï1 correspond au cisaillement

(scissoring) du groupement NI-1 et celle à 1482 cm, au cisaillement du groupement

CH2. Les vibrations d’agitation (wagging) apparaissent pour le CH2 à 1415 crn1 et à

1350 cm pour le NH2. La bande à l92 cni’ correspond au mouvement de torsion

(twisting) du groupement CH2. La bande à 1131 crnt est associée à l’élongation

C-N. La bande à 1050 cm’ correspond à l’élongation C-C ou à la torsion du groupe

NH2. Le balancement (rocking) du groupe CH2 apparaît à 899 cm1. La région entre

200 cni1 et 500 cm1 est présentée à la Figure 2.13e). L’élongation Ni-N est à

446 cm’. La bande à 322 cm1 provient de la déformation N-Ni-N alors que la bande

à 233 cm1 est associée à une déformation du ligand éthylênediamine.
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figure 2.10 : Spectres Rarnan mesurés à la température de la pièce des complexes
a) [Ni(bipy)3j2 (longueur d’onde d’excitation (Xexc) de 488 nm), b)

tNi(phen)3]2 t 2exc de 514 nm), e) [Ni(en)3]2 Q.exc de 514 mn) et U)
[Ni(en)7(NC$)2] (Xexc de 514 mu).
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Figure 2.11 Spectres Raman mesurés à la température de la pièce a) du ligand
imidazole libre (longueur d’onde d’excitation (X) de 48$ nm), b) du
complexe [Ni(Im)6]2 Qexc de 48$ nrn), e) du complexe

2+
[Ni(I-MeIrn)6] (Xexc de 488 nm) et d) du complexe [Ni(4-MeIm)6]
(X de 48$ nm).
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Figure 2.12 Spectres Rarnan mesurés à la température de la pièce des complexes
a) [(Tpm)Ni(N03)2] (longueur d’onde d’excitation (X) de 514 nm),
b) [(Bpm)2Ni(NO3)] (?exc de 514 nm) et c) [(Tprn)2Ni]2 (7.exc de
48$ nm)
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Le spectre Raman du complexe Ni(en)2(NCS)2] est présenté à la figure 2.1 Od)

et la région du spectre entre 200 cm1 et 500 cm1 est présentée à la Figure 2.1 3d). La

comparaison des spectres des complexes tNi(en)3]2 et [Ni(en)2(NC$)2] permet

d’identifier les bandes caractéristiques du groupement NCS. À 2049 cni apparaît

la bande pour l’élongation CN et à 739 cm1, celle pour l’élongation CS. La

déformation NCS devant apparaître vers 470 cm1 n’est pas observée [54]. Une seule

bande est observée dans la région des élongations Ni-N, c’est-à-dire à 450 cm1. Les

fréquences d’élongation symétrique Ni-éthylènediarnine et Ni-NCS étant très

similaires, il n’est pas déraisonnable de penser qu’elles soient superposées. La bande

à 320 cm1 est une déformation N-Ni-N et celle à 250 crn’ correspond à la

déformation du ligand éthylènediarnine.

Le spectre du complexe [Ni(phen)3]2, présenté à la f igure 2.lOb), possède lui

aussi une bande entre 3000 cm’ et 3200 cnï’ pour les élongations CH. La région

entre 1500 cm1 et $00 cni’ est complexe, mais comprend les vibrations

d’éLongation, balancement, torsion et agitation du ligand. La plupart des bandes

présentes dans cette région sont observées sur le spectre Rarnan du ligand libre (53].

Cette région comprend aussi les vibrations propres au contre-ion. D’après

Nakamoto, les trois vibrations caractéristiques du N03 apparaissent entre 1420 crn’

et 1480 crn1, 1290 cm’ et 1315 cm’ et $10 cm1 et $20 crn’ [54]. Le spectre dans la

région de 500 cm’ à 200 cm’, présenté à la Figure 2.13b), est très propre seulement

cinq bandes sont observées à 444 crn1, 432 cm’, 317 crn1 286 cm’ et 260 cm1. Les

bandes à 432 crn1, 286 cnï’ et 260 cm’ apparaissent sur le spectre du ligand libre

[53] et la bande à 317 cm’ correspond aux déformations métal-ligand. L’élongation

symétrique apparaît à 444 cm1.
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Figure 2.13 Région entre 200 cnî1 et 500 cnï des spectres Raman mesurés à la
température de la pièce pour les complexes a) [Ni(bipy)3]2 avec une
longueur d’onde d’excitation Qexc) de 48$ nm, b) [Ni(phen)3]2 avec
2’exc de 514 nrn, e) [Ni(en)3]2 avec ?.exc de 5 14 nm et d)
Ni(en)2NCS)2] avec Xexc de 514 nm.
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Figure 2.14: Région entre 200 cmt et 500 cni’ des spectres Rarnan mesurés à la
température de la pièce pour a) le ligand imidazole libre avec une
longueur d’onde d’excitation (.exc) de 488 nrn, b) le complexe

2+ 2+tNl(Im)6] avec 7\ de 488 nm, c) le complexe [Ni(1-MeIm)6]
2±avec ? de 488 nm et d) le complexe [N;(4-MeIm)6] avec de

488 nrn.
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Figure 2.15 : Région entre 200 cm1 et 500 cm des spectres Raman mesurés à la
température de la pièce pour les complexes a) [(Tpm)Ni(N03)2] avec
une longueur d’onde d’excitation Q’exc) de 514 nm, b)
[(Bpm)2Ni(NO3)] avec Xexc de 514 nm et c) [(Tpm)2Ni]2 avec
de4$8nm.

200 250 300 350 400 450 500

Déplacement Raman I cm



42

Le spectre du complexe [Ni(bipy)3]2, présenté à la Figure 2.lOa), ressemble à

celui du complexe {Ni(phen)3]2 puisque leur structure est similaire. La bande à

3080 cm’ correspond aux élongations CH, la région entre 1700 crn’ et 500 cm, aux

vibrations propres au ligand et au contre ion N03. Les bandes apparaissant dans la

région entre 500 cmt et 200 cni’, présentée à la Figure 2.13a) sont peu intenses et

peu nombreuses. La bande à 257 crn1 est propre au ligand. La seule bande de cette

région pouvant être associée à l’élongation symétrique nickel(II)-bipy est à 357 cm*

Les spectres Raman des complexes Ni(Im)6]2, [Ni(1-MeIm)6]2 et

[Ni(4-MeIrn)6]2 sont présentés à la Figure 2.11 en plus du spectre du ligand

imidazole libre. En comparant le spectre du ligand avec celui de chaque complexe, il

est facile d’attribuer les bandes propres au ligand et celles impliquant le métal. Les

élongations du groupe méthyle des ligands 1 -méthylimidazole et 4-méthylimidazole

sont à 2920 crn et 2950 cm1 et clairement distinctes des élongations CH du cycle

imidazole. La région entre 1600 cm’ et 600 cm’ est similaire pour les trois

complexes et le ligand libre. Cette région comprend les élongations, le balancement,

torsion, agitation du ligand en plus des vibrations propres au contre-ion. La région

entre 200 cm’ et 500 crn1 est présenté à la Figure 2.14. L’élongation symétrique

métal-ligand pour le complexe [Ni(4-MeIm)6]2 est à 350 cm’. La bande à 275 cm1

est attribuable à la déformation N-M-N. Une bande de faible intensité est à 367 cm1

pour le complexe [Ni(1-MeIm)6]2 et est associée à l’élongation symétrique métal

ligand. La vibration nickel(II)-imidazole du complexe [Ni(Irn)6]2 est déterminée

comme 345 cni’. La région du spectre de ce complexe n’est pas très claire. Sachant

l’ordre de grandeur de cette fréquence, elle fut assignée à la bande qui semble sortir

du bruit de fond.

Les spectres des complexes formés avec les ligands tris-(3,5-diméthylpyrazol-

1 -yl)méthane et bis(3 ,5-diméthylpyrazol- 1 -yl)méthane sont présentés à la Figure

2.12 et sont complexes à analyser. La stratégie adoptée fut de mesurer les spectres

Raman des ligands et de les comparer avec ceux des complexes. Les spectres du
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ligand tris-(3,5-diméthylpyrazol-1-yl)méthane à différentes longueurs d’onde

d’excitation sont présentés à la figure 2.16. L’information vibrationnelle est

masquée par une ligne de base intense. Cette montée de la ligne de base peut être

due à la présence d’impuretés luminescentes dont il fut impossible de se débarrasser

par recristallisation.

Les élongations CI-1 pour les complexes [(Tpm)Ni(N03)2], [(Bpm)2NiNO3)]

et [(Tprn)Ni]2 sont observées vers 3000 cm1. Les vibrations caractéristiques du

groupement N03 apparaissent dans la région entre 800 cm1 et 1500 cm1 en plus des

bandes pour les torsions, cisaillement, balancement et l’agitation des groupes CH2.

Comme mentionné précédemment, les trois vibrations caractéristiques du N03

apparaissent entre 1420 cm1 et 1480 cm’, 1290 cm’ et 1315 cm1 et 810 cm1 et

820 cm1 [54]. Les fréquences de vibration pour un ligand N03 monodentate et

didentate sont similaires. Étant donné ta difficulté à attribuer exactement les bandes

observées, les fréquences de vibrations du ligand N03 monodentate et didentate ne

peuvent être différenciées. La région entre 200 crn1 et 500 cm’ est présentée à la

Figure 2.15 et l’attribution des bandes, dans le Tableau 2.5. L’attribution a été

effectuée en comparant le spectre du ligand 3,5-diméthylpyrazole libre [53] à ceux

des complexes. Les bandes pour les vibrations du ligand libre ont pu être facilement

identifiées. C’est en comparant entre eux le spectre de chaque complexe que les

vibrations Ni-O et Ni-N ont été identifiées.
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figure 2.16 Spectres Rarnan du ligand Tpm libre mesuré à la température de la
pièce avec a) de 633 nm et b) 2exc de 782 nrn.
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Tableau 2.5 : fréquences de vibration dans la région entre 200 crn et 500 crn1 pour
les complexes du nickel(II) avec les ligands Tprn et Bprn. Les
vibrations « pyrazol-l-yle » sont des vibrations de déformation des
ligands. Les valeurs sont données en cm’.

Vibrations [(Tpm)Ni(N03)2] t(Bpm)2Ni(N03)r [(Tpm)2Ni]2
Ni-N 423 434 425
Ni-O 324
Ni-O 32$ 355

Pyrazol-l-yle 25$ 269 261
Pyrazol-l-yle 349 365 359
Pyrazol-l-yle 405 37$ 400

Le Tableau 2.6 contient les fréquences de vibration pour l’élongation

symétrique nickel(II)-ligand obtenues des spectres Rarnan pour tous les complexes

présentés dans cette section.

Tableau 2.6 fréquence de vibration, en cm1, pour l’élongation symétrique
nickel(II)-ligand obtenue des spectres Rarnan

Complexe Ni-N Ni-O
2+[Ni(en)3] 446

[Ni(en)7(NCS)2] 43 1
[Ni(phen)3]2 444
[Ni(bipy)3]2 357

2+
[NiUm)6] .,45

LNi(Ï-MeIm)6]2 367
[Ni(4-MeIm)6]2 350
[(Tpm)Ni(N03)2] 423 324

32$
[(Bpm)Ni(NO3)] 434 355

[(Tpm)2Ni]2 425

Il est difficile d’attribuer avec certitude les bandes correspondant aux

vibrations métal-ligand. Les fréquences Ni-N trouvées pour une variété de

complexes varient entre 345 cm1 et 446 cni1. La fréquence de vibration est

proportiormelle à la racine carrée du rapport de la constante de force pour la liaison

sur la masse du ligand. Les fréquences obtenues poui- les complexes coordonnés par

six atomes d’azote (même masse) varient beaucoup, indiquant que la force de la
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liaison doit varier sensiblement entre les complexes étudiés. La ielation entre

fréquence de vibration et longueur de liaison n’est pas si simple. Par exemple, la

fréquence de vibration du complexe tNi(bipy)3]2 est beaucoup plus petite que celle

des complexes [Ni(en)3]2 et tNi(phen)3]2, malgré leur ressemblance structurale. Ce

résultat porte à croire que la liaison Ni(II)-bipy est plus faible. Par contre, cette

liaison est, considérant la précision expérimentale, identique à celles dans les

complexes [Ni(en)3]2 et tNi(phen)3]2.

2.5 Spectroscopie de luminescence

Une quantité appréciable d’informations peut être obtenue des mesures de

luminescence, comme mentionné au Chapitre 1. II est entre autre possible de

déterminer l’état excité étant le plus bas en énergie en plus du décalage entre cet état

excité et l’état fondamental. Des mesures de luminescence furent effectuées pour les

complexes [(Tpm)Ni(N03)2] et [(Tpm)2Ni]2 avec l’instrumentation décrite à

l’annexe 1. Les résultats sur les échantillons cristallins à 5 K sont présentés aux

Figures 2.17 et 2.1$. Aucun signal n’est observé; les bandes étroites présentes sur

les spectres étant causées par le détecteur. Il est possible qu’à l’état solide (cristaux),

les molécules étant proches les unes des autres, il y ait désactivation de la

luminescence. Il importe d’effectuer des mesures sur les mêmes complexes, mais en

solution solide. Les résultats de mesures de luminescence en solution dans les

conditions décrites en annexe sont présentés aux figures 2.19 et 2.20. S’il y a

luminescence, celle-ci est trop faible pour être détectée avec l’instrumentation

utilisée. Puisqu’aucun spectre de luminescence ne fut obtenu, seuls les spectres

d’absorption seront analysés et présentés dans les chapitres suivants.
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Figure 2.17 : Spectre de luminescence à 5 K de cristaux du complexe

[(Tprn)Ni(N03)2j mesuré avec une de 514 nrn.
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Figure 2.1$: Spectre de luminescence à 5 K de cristaux du complexe {(Tprn)2Ni]2
mesuré avec une 2’exc de 514 nm.
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Figure 2.19: Spectre de luminescence à 5 K du complexe [(Tprn)Ni(N03)2] dans
une solution d’eau : éthylène glycol 1 2 et mesuré avec une 2exc dans
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Figure 2.20 : Spectre de luminescence à 5 K du complexe [(Tpm)2Ni]2 dans une
solution d’éthanol méthanol I 9 et mesuré avec une X dans l’UV.
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Chapitre 3 : Modèles efficaces pour l’analyse de spectres
d’absorption peu résolus avec creux d’interférence

3.1 Équation analytique de Neuhauser

3.1.1 Équation analytique pour deux états couplés

Le phénomène d’interférence, tel qu’illustré aux Figures 1.3 et 1.4, est

fréquemment observé dans les spectres d’absorption de complexes de métaux de

transition. Plusieurs exemples ont été donnés dans le Tableau 1.1. L’analyse de ces

spectres d’absorption avec creux d’interférence est limitée par la difficulté d’obtenir

des modèles fiables et efficaces. L’objectif de ce chapitre est de présenter une

équation analytique permettant l’obtention de paramètres quantitatifs à partir de

spectres d’absorption peu résolus avec creux d’interférence.

Le modèle théorique est appliqué aux complexes octaédriques du nickel(II).

Les configurations électroniques importantes pour les transitions d-d sont illustrées à

la Figure 2.4. Pour les complexes du nickel(II) étudiés, les creux d’interférence

résultent de l’interaction entre les états 3T2g et ‘Eg ou 3Tig(3F)et ‘Eg. Sur le

diagramme Tanabe-Sugano, à la Figure 2.5, les régions où ces états se croisent sont

encerclées et correspondent aussi aux valeurs de lODq/B obtenues des spectres

d’absorption présentés au Chapitre 2. La transition entre l’état fondamental et l’état

excité 3T2g OU 3Tig est permise de spin et donne une bande large, comme mentionné

au Chapitre 2.2. La transition de l’état fondamental à l’état excité 1Eg est interdite à

cause du changement de spin, mais est observable sur un spectre grâce au couplage

spin-orbite.

Les spectres d’absorption hautement résolus contiennent beaucoup

d’informations sur la molécule et seront analysés au Chapitre 5. Des spectres

semblables, mais montrant un peu moins de résolution ont permis le développement

de modèles pour l’analyse de spectres d’absorption [7]. Par contre, dans bien des

cas, les spectres d’absorption ont peu de résolution. Il existe tout de même des
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méthodes exactes pennettant d’obtenir des informations sur les deux états excités de

la molécule causant le creux d’interférence.

Dans cette optique, Neuhauser et al. [55] ont récemment publié une équation

analytique permettant de calculer des spectres d’absorption peu résolus avec creux

d’interférence. Cette équation s’applique aux spectres de molécules. Le modèle

ayant servi à développer cette équation est présenté à la Figure 3.1. Les symboles

illustrés sur la figure sont ceux définis dans la publication originale de Neuliauser et

aÏ. [9] et seront utilisés tout au long de ce mémoire. Le modèle est identique à celui

illustré aux Figures 1.3 et 1.4. L’Hamiltonien décrivant un système comme celui

présenté à la Figure 3.1, dans lequel des états électroniques excités de spins

différents sont couplés, est donné par

p2 ï o Mux2+Ef

+ - (3.1)
2M 0 1

Y Mu(x_xA)2+EA

M est la masse de l’oscillateur, o et o) sont respectivement les fréquences des

états excités triplet et singulet finaux de la transition d’absorption, x est la

coordonnée normale, habituellement l’élongation symétrique de la liaison métal

ligand et XA est le décalage de l’état triplet par rapport à l’état fondamental selon

cette coordonnée normale. La différence d’énergie entre le minimum du puit de

l’état fondamental et le minimum du puit de l’état triplet est donnée par A et la

différence d’énergie entre les minima des puits de l’état fondamental et de l’état

singulet, par EF. y est la constante de couplage entre les deux états excités. Dans les

exemples traités ici, le couplage présent est de type spin-orbite, y prendra donc des

valeurs typiques entre 200 cm1 et 800 cm1. La valeur de la constante de couplage

spin-orbite varie selon la nature des états couplés. Les valeurs sont normalement

publiées pour l’état fondamental et mesurées par spectroscopie RPE. Elles doivent

être ajustées pour les états éxcités. Habituellement, elles sont du même ordre de

grandeur que celles de l’état fondamental, sauf dans les cas où un effet Jahn-Teller
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important est présent, cas pour lequel les valeurs de la constante de couplage sont

plus faibles.

Les éléments diagonaux de la deuxième matrice de l’équation 3.1 représentent

les puits de potentiel sans couplage ou diabatiques (puits en trait plein à la Figure

3.1) et sont harmoniques dans le cadre de ce calcul. Les puits résultant du couplage

sont aussi présentés sur la même figure en trait pointillé et colTespondent aux valeurs

propres de la deuxième matrice de l’équation 3.1. Ces puits sont souvent appelés

puits d’énergie potentielle adiabatiques.
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Figure 3.1 ModèLe des puits d’énergie potentielle pour les états excités singulet
et triplet entre lesquels il y a couplage spin-orbite selon une
coordonnée normale. Les puits en trait plein sont les puits
diabatiques et ceux en pointillé, les puits adiabatiques. Les
paramètres pertinents au modèle et utilisés pour les calculs sont
présentés.

Coordonnée Normale



53

De façon générale, l’absorbance est donnée par [9]

a(w) =
i_f(W0e)t9f0)dt (3.2)

1 I ._iu(u)=_ImÇlTbo (H—w—if) I”) (3.3)

W0 est la fonction d’onde initiale, seulement localisée sur l’état final de la

transition permise, lpo=[O y]tWo et i4io(x) est L’état vibrationnel fondamental de l’état

électronique fondamental. Wo(x) a la même forme pour l’état final de la transition

interdite, f est un facteur indiquant la largeur de chaque transition entre niveaux

vibroniques et sa valeur détermine la résolution. Des spectres calculés avec

différentes valeurs de f sont montrés dans l’introduction aux Figures 1 .3 et 1 .4. Ce

paramètre diffère pour chaque spectre et permet d’ajuster la résolution du calcul à

celle du spectre expérimental, f doit être ajusté au spectre expérimental, car il est

impossible de le déterminer de façon indépendante. Deux facteurs influencent la

valeur de f. Il y a une contribution de la largeur intrinsèque de la transition

vibronique, dictée par le principe d’incertitude d’Heisenberg. La contribution

majeure à f est la distribution de molécules toutes légèrement différentes en

solution, menant à une superposition de spectres semblables, mais décalés. Il est

impossible de déduire les contributions individuelles au paramètre f à partir des

spectres en solution.

Pour obtenir l’équation analytique de Neuhauser, une approximation est faite

seul l’état vibrationnel fondamental de l’état singulet excité est impliqué. Cette

approximation est justifiée puisque le singulet est issu de la même configuration

électronique que l’état fondamental, comme illustré à la Figure 2.4. Il n’y a donc

aucun décalage le Long de la coordonnée normale, comme illustré à la Figure 3.1. Le

recouvrement entre la fonction d’onde vibratioirnefle Wo(x) de l’état fondamental et

celle de l’état singulet est maximal à y O.
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L’équation analytique de Neuhauser, donnant l’absorbance, a la forme

suivante:

(3.4)
r l-yj3a)

f3 est la section efficace pour la transition vers le triplet en l’absence de

couplage donnant une bande large. En faisant l’approximation que la forme de cette

bande d’absorption est un profil de Lorentz, f3 est donné par

f3 r- (3.5)
u — A + iqu0Â

A est représenté à la Figure 3.1 et w0 est la fréquence de vibration de l’état

triplet. La largeur de la bande est donnée approximativement par (w0?)112. La

largeur de la bande de la transition vers le triplet dépend du décalage entre l’état

fondamental et l’état triplet le long de la coordonnée normale de la Figure 3.1. Ce

sont les progressions vibroniques qui déterminent cette largeur de bande. En réalité,

la forme de la bande est une distribution de Poisson. Par contre, l’équation

analytique assume que cette forme est un profil de Lorentz. L’approximation du

profil de Lorentz est acceptable puisque la bande est large.

a est la section efficace pour la transition interdite vers l’état singulet,

correspondant à une bande étroite. a est donné par

1
(3.6)

W—EF+lF

L’état final de la transition interdite (singulet) n’est pas décalé le long de la

coordonnée normale et le minimum du puit est à ri par rapport au minimum de l’état

fondamental comme indiqué à la Figure 3.1. La fréquence de vibration est la même

pour l’état fondamental et l’état singulet. w est la fréquence de la lumière et le
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paramètre F donne la largeur de chaque transition vibronique, comme illustré au

Chapitre 1.

L’équation a aussi été adaptée pour l’analyse de spectres de complexes ayant

deux transitions interdites de spin d’énergies comparables à celle d’une transition

permise [9]. La majorité des complexes octaédriques du chrorne(III) présentés dans

le Tableau 1 .1 sont des exemples typiques de cette situation. Ce sont les états 4T2g,

2Tig et 2Eg qui ont des énergies similaires et interagissent par couplage spin-orbite.

Puisque l’état fondamental est 4A2g, la transition vers l’état 4T2g est permise alors que

celles vers les deux autres états excités, soient 2Tig et 2Eg, sont interdites. Le spectre

d’absorption dans cette région est une bande large avec deux creux d’interférence. Il

est inadéquat d’utiliser l’équation 3.4 pour chacun des creux d’interférence et d’en

faire la somme, tel que démontré dans la référence [9] puisque les deux états doublet

ne sont pas indépendants. L’équation 3.7 est l’équation à utiliser.

Ï /3
u(w) = ——1m 2 \ (3.7)r Ï—ya1+y2a2)/3

Il y a deux constantes de couplage Y1,2 et deux paramètres a1,2 dans cette

équation représentant les deux transitions interdites. Elle a été appliquée avec succès

au spectre du chrome(III) dopé dans Zn02•33%Y203 [9]. Une analyse quantitative

des spectres avec interférences entre plusieurs états est donc possible avec cette

approche théorique. L’analyse des spectres présentées dans le chapitre suivant de ce

mémoire sera réalisée uniquement avec l’équation 3.4 parce qu’un seul creux est

observé sur les spectres.
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3.1.2 Utilisation de l’équation analytique de Neuhattser pour te calcul
du spectre du complexe fNi(ethytènediantine,3J2

L’équation analytique de Neuhauser (équation 3.4), appliquée au spectre du

complexe {Ni(en)3]2, est présenté à la Figure 3.2. Le spectre calculé est obtenu par

une méthode d’affinement des moindres carrés de certains paramètres de l’équation.

Les paramètres obtenus sont donnés dans le Tableau 3.1.

•0
E

Q
C,,

E
-D

Figure 3.2: Spectre d’absorption du complexe [Ni(en)3]2, en pointillé, et le
spectre calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein. Les
paramètres utilisés pour le calcul sont présentés dans le Tableau 3.1.

8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000
Nombre d’onde / cm1
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Tableau 3.1 : Valeurs des paramètres obtenues avec l’équation analytique 3.4 pour
le calcul du spectre d’absorption du complexe [Ni(en)3]2

Paramètre Valeur / cm1
w0 446
X 5206
r 900
‘1 530
Ef 12326
A 11552

La fréquence O) est obtenue expérimentalement par spectroscopie Rarnan et

n’est pas un paramètre variable. La fréquence de l’état triplet, Wo, diffère de la

fréquence à l’état fondamental obtenue par spectroscopie Rarnan, car ces deux états

résultent de configurations électroniques différentes. La fréquence obtenue des

spectres Raman est une limite supérieure à la valeur de w0. La valeur utilisée est

présentée dans le Tableau 2.6. Il s’agit de la fréquence de vibration nickel(II)-ligand

pour l’élongation symétrique. Le choix de y dépend du métal et des états impliqués.

Avec le couplage spin-orbite, l’état 3T2g du nickel(II) est scindé en différentes

composantes: A2g, Eg, Tig et T2g. C’est fa composante Eg du triplet qui couple avec

la composante Eg de l’état 1Eg. La constante de couplage à utiliser est celle entre ces

deux composantes. Elle fut variée sur un domaine de valeurs réaliste pour le type de

molécule étudiée, soit entre 200 cm1 et $00 crn1. La valeur initiale de Ef pour le

calcul fut choisie comme le fond du creux d’interférence alors que la valeur initiale

de A était le maximum de la bande. Les paramètres X et f furent ajustés pour

reproduire le spectre.

Le calcul reproduit très bien la région du maximum du spectre de la f igure 3.2.

Le maximum de la bande expérimentale et du calcul sont au même endroit. Il y a

une légère différence d’intensité, mais le creux et l’épaulement dans la région entre

11000 cni’ et 13000 cni1 sont bien reproduits avec l’équation analytique 3.4. La

flèche représente la valeur de ri. Il est important de noter que Ef, l’énergie de l’état

singulet, n’est pas située sur le maximum de l’épaulement, mais bien au fond du
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creux. Une conséquence claire de ce résultat est qu’il est inadéquat de considérer le

spectre comme étant simplement la somme de deux bandes.

Les côtés de la bande expérimentale ne sont pas bien reproduits avec

l’équation. Ceci est une conséquence de l’approximation selon laquelle la bande

pour la transition vers l’état triplet, donnée par [3, a la forme d’un profil de Lorentz.

Contrairement au spectre, le profil de Lorentz ne tend jamais vers zéro. Les valeurs

des paramètres obtenues sont fiables malgré tout. En effet, il fut démontré par une
• • 2+

comparaison entre le calcul du spectre d absorption du complexe tNitH2O)6] avec

trois méthodes différentes, soient l’équation analytique 3.4, l’équation 3.4 avec un (3
qui n’est pas un profil de Lorentz, mais une distribution de Poisson et le calcul

numérique utilisant le modèle de la figure 3.1 que les valeurs des paramètres

obtenues avec chaque méthode sont identiques à l’intérieur de l’incertitude

expérimentale [9].

À la f igure 3.3, le calcul du spectre du complexe [Ni(en)i]2 est présenté en

trait plein et en pointillé, le calcul utilisant les paramètres présentés dans le Tableau

3.1 à l’exception de la constante de couplage y qui est égale à zéro. Le spectre

calculé avec y= O cm n’a qu’une seule bande, correspondant à la transition vers

l’état triplet seulement, car la transition vers l’état singulet est interdite; il n’y a

aucun couplage spin-orbite. La différence entre les deux calculs, montrée au bas de

la figure, est une façon simple de voir les effets du couplage. Un de ces effets est

l’élargissement de la bande. Cet élargissement donne une différence non-nulle de

chaque côté du maximum à 10000 cm et 13500 crn’. Un autre effet du couplage

est le déplacement du maximum de la bande. La différence a une forme symétrique:

en commençant avec une intensité nulle, il y a une légère augmentation de

l’intensité, suivie du creux proprement dit résultant de l’interférence et finalement

d’une augmentation de l’intensité vers des valeurs supérieures à zéro avant de

retourner à zéro. Cette forme de différence est qualitativement toujours observée -

maximum, creux, maximum - et représente la forme correcte de la différence entre

un spectre moléculaire avec interférence et un sans interférence entre les états
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utilisant des ensembles de paramètres comme illustré dans le Tableau 3.1.

Figure 3.3 t Spectre calculé en utilisant les valeurs des paramètres présentés dans
le Tableau 3.1 (trait plein) et le spectre calculé utilisant les mêmes
valeurs des paramètres à l’exception de y, qui est égal à O cm1

(pointillé). La différence entre les deux spectres calculés y est aussi
tracée.

3.1.3 Comportement de t ‘équation analytique de Neuhauser

Les paramètres requis pour le calcul d’un spectre sont systématiquement variés

afin d’illustrer leurs effets sur la fonue du spectre calculé.

À la Figure 3.4 est présenté le spectre calculé pour le complexe [Ni(en)3]2 en

utilisant les paramètres du Tableau 3.1, à l’exception de la constante de couplage y

qui prend des valeurs de O cm1, 250 cm1, 530 cm1, 750 cm’ et 1000 cni’.

L’augmentation de la constante de couplage a pour effet d’éLargir la bande. Le

maximum de la bande se déplace vers les basses énergies avec une augmentation de

la constante de couplage. Ce comportement est prévisible et est la conséquence d’un

croisement évité. De façon générale, un croisement évité survient lorsque deux états
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de même symétrie se repoussent, c’est-à-dire que la séparation énergétique entre les

deux états résultant du couplage augmente lorsque le couplage augmente, tel

qu’illustré à ta Figure 3.1. La séparation énergétique entre les puits adiabatiques

(trait pointillé), qui sont les puits résultants du couplage, est plus grande qu’entre les

puits diabatiques (trait plein).

Les différences présentées à la f iguie 3.4 sont celles entre le spectre calculé

pour une certaine constante de couplage non-nulle et le spectre calculé avec une

valeur de ‘ = O cm1. Une fois de plus, la fonne des différences est très symétrique

une intensité positive avant le creux, le creux et finalement une augmentation de

l’intensité pour atteindre des valeurs supérieures à zéro avant de redevenir zéro.

Cette forme est la même dans tous les cas; seule la profondeur du creux, sa position

et sa largeur peuvent varier. Il est important de noter que, en tout temps, le minimum

de la différence ne se situe pas exactement au même endroit que le creux de la bande.
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Figure 3.4:

Le calcul utilisant l’équation analytique 3.4 avec les paramètres pour le

complexe [Ni(en)3]2 pour différentes valeurs du paramètre, F est présenté à la

Figure 3.5. Sur la figure, f a des valeurs de 600 cnï’, 900 cnï1 et 1200 cm1. La

variation de f a pour effet de changer la profondeur du creux. Plus f est grand,

moins profond est le creux. Malgré les valeurs de EF et A inchangées pour les trois

spectres calculés présentés sur la figure, le maximum de la bande se déplace, passant

de 11242 cm’ pour f = 600 cm1 à 1133$ cnï1 pour F = 1200 cni’. Le paramètre f

détermine la largeur des transitions vibroniques individuelles et sa variation entraine

un léger déplacement du minimum du creux calculé. La forme du creux dans un

8000 9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000
Nombre d’onde I cm1

Spectres calculés avec les valeurs de paramètres données dans le
Tableau 3.1 à l’exception de ‘ qui prend les valeurs de O cm’,
250 cnï’, 530 cm1, 750 cm’ et 1000 cm1. Les courbes sont décalées
pour la présentation. Les différences entre un spectre avec une
constante de couplage y donnée et le spectre avec y O cm1 sont
présentées.
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Figure 3.5 Spectres calculés avec les valeurs de paramètres données dans le
Tableau 3.1 à l’exception de F qui prend les valeurs de 600 cnï1,
900 cni’ et 1200 cm’. Les courbes sont décalées pour la
présentation.

L’effet d’une variation de A est évident le maximum de la bande est déplacé.

Tel qu’illustré à la Figure 3.6, la forme de la bande s’en trouve modifiée. Sur la

bande calculée avec A = 11000 crn1, la transition vers l’état singulet se présente

comme un épaulement alors que sur le spectre calculé avec A 12000 crn1, il ne

semble plus qu’y avoir une seule bande très large. ri est toujours situé dans le fond

du creux de la bande.

spectre expérimental détermine la valeur de F dans l’affinement. C’est un paramètre

purement phénoménologique.
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La Figure 37 démontre l’effet tout aussi évident d’une variation de l’énergie

de l’état singulet F sur la forme de la bande. La largeur de la bande est inchangée.

Toutefois, c’est le rapport d’intensité entre l’épaulement et le maximum de la bande

qui change. Plus la valeur de EF s’approche de la valeur de A, plus l’intensité de

l’épaulement par rapport au maximum augmente. Il est intéressant de constater que

même dans le cas où A et EF auraient eu la même valeur, un creux d’interférence

aurait été observé dans la bande.

À la Figure 3.8, le paramètre X est varié. (uoX)112 donne la largeur de la bande.

Puisque la fréquence UO est constante, une augmentation de X produit une

augmentation de la largeur de la bande. L’intensité de la bande semble augmenter

avec une diminution de la valeur de X. Puisque l’aire sous la bande est maintenue

constante pour tous les calculs, une diminution de la largeur entraîne forcément une

augmentation de l’intensité.
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Figure 3.6 : Spectres calculés avec les valeurs des paramètres données dans le
Tableau 3.1 à l’exception de A qui prend les valeurs de 11000 cnï,
11550 cni1 et 12000 cm’. Les courbes sont décalées pour la
présentation.
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Figure 3.8 Spectres calculés avec les valeurs des paramètres données dans le
Tableau 3.1 à l’exception de . qui prend les valeurs de 3200 crn1,

5200 cm1 et 7200 cm1. Les courbes sont décalées pour la
présentation.
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Figure 3.7 : Spectres calculés avec les valeurs des paramètres données dans le
Tableau 3.1 à l’exception de rF qui prend les valeurs de 12025 crn1,

12325 cm1 et 12625 cm. Les courbes sont décalées pour la
présentation.
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L’équation analytique permet, avec six paramètres ayant une signification

physique, de reproduire la région du maximum et du creux d’une bande d’absorption.

Il y a des déviations entre le spectre calculé et le spectre expérimental de chaque côté

de la bande, conséquence de l’approximation de la forme de la bande. Malgré cela,

les paramètres obtenus sont fiables [9]. A ajuste la position du maximum de la bande

et correspond à l’énergie de la transition sans couplage. La valeur de A est précise à

plus ou moins 30 cni1. EF est la différence d’énergie entre l’état fondamental et l’état

singulet. Un changement de plus ou moins 20 cm1 influence grandement la qualité

du calcul. ? influence la largeur de la bande telle que donnée par le profil de

Lorentz. La valeur de ? peut varier de 100 cm sans trop influencer la qualité du

calcul. Wo est la fréquence de vibration nickel(II)-ligand pour l’élongation

symétrique et sa valeur est obtenue expérimentalement. Une variation de la

constante de couplage ‘ de plus ou moins 10 crn1 affecte grandement l’allure du

spectre calculé. Finalement, F est ajusté pour reproduire la profondeur du creux du

spectre expérimental.

3.2 Équation de Fano

Quelques spectres d’absorption peu résolus de complexes d’éléments de

transition avec creux d’interférence furent analysés avec l’équation décrite par Fano

[26, 56]. Cependant, cette façon de procéder pose certains problèmes qui seront

présentés ici.

En 1961, U. Fano [56] publia un article dans lequel il décrivait le phénomène

d’interférence observé en spectroscopie atomique en plus de proposer une façon de

calculer les spectres. Des interférences sont observées en spectroscopie atomique

lorsqu’une transition vers un état de Rydberg (bande étroite) et un continuum

d’ionisation (bande infiniment large) sont d’énergie comparable. Les équations de
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Fano furent utilisées par Sturge et aÏ. [26] pour analyser les spectres de molécules,

approche encore employée aujourd’hui [13, 15, 17, 1$, 21-24, 31].

L’équation de Fano appliquée au spectre du complexe [Ni(en)3]2 est présentée

à la Figure 3.9. Dans un premier temps, la bande correspondant à la transition

permise en l’absence de couplage doit être soustraite de la bande expérimentale. La

forme choisie pour la bande de la transition permise en l’absence de couplage est

souvent un profil de Gauss. Le profil de Gauss choisi doit reproduire le mieux

possible les côtés de la bande expérimentale. Cette étape est nécessaire, car la bande

permise de la molécule n’est pas infiniment large, contrairement au continuum

d’ionisation d’un atome. La Figure 3.9a) présente le spectre expérimental en

pointillé et le profil de Gauss choisi en trait plein. La différence entre le spectre

expérimental et le profil de Gauss est tracée sur la même figure. Cette différence est

ensuite calculée avec l’équation de Fano.
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9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000
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10000 11000 12000 13000 14000
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a) Spectre expérimental du complexe {Ni(en)3]2, en pointillé, et le
profli de Gauss, en trait plein, reproduisant le mieux la forme de la
bande. La différence entre le spectre expérimental et le profil de
Gauss est aussi présentée.
b) Comparaison entre la différence obtenue en a), tracée en pointillé
et l’équation de Fano (équation 3.8). Les valeurs des paramètres sont
présentées dans le Tableau 3.2.

n
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L’équation de Fano est la suivante [56]

i)
(3.8)

où

g

______

a(u) (L2
P (39)

(s’ja)
q

ir(sIHjjcXca)
(3.10)

(3.11)

y =KcI1I2 (3.12)

L’équation de Fano fut développée pour interpréter les spectres d’atomes et les

paramètres de l’équation ont été définis pour quantifier des réalités pertinentes à

ceux-ci. D’après l’article de Sturge et aÏ. [26], la signification des paramètres q, et

‘ est la suivante : s> est un état excité pour lequel la transition est interdite, Is’> est

le même état modifié par l’Harniltonien d’interaction (Ht), lequel relie s> à une

fraction e> du continuum b>. Le continuum dont il est question est un continuum

d’ionisation qui est une réalité propre à la spectroscopie atomique à haute énergie.

Dans les spectres analysés ici, l’équivalent du continuum est l’état final de la

transition permise (état triplet). L’énergie de s’> par rapport à l’état fondamental la>

est hWr et est interprété comme la durée de vie de l’état final de la transition

interdite. est l’opérateur pour le dipôle magnétique ou électrique, q peut prendre

une valeur entre œ et -œ, Le produit q2’ est une mesure de l’intensité de la transition

interdite modifiée Is’>, par rapport au continuum le>. Oo(W) est la bande pour la

transition permise dans le cas où le couplage spin-orbite est nul. Dans l’exemple
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présenté, ao(w) est le profil de Gauss [17]. Par l’affinement de l’équation de Fano à

la différence entre le spectre expérimental et le profil de Gauss choisi, il est possible

d’obtenir des valeurs pour go, q, Ur et y

La différence entre le spectre expérimental et le profil de Gauss est comparée à

l’équation de Fano à la Figure 3.9b). La différence obtenue en soustrayant le profil

de Gauss du spectre expérimental est composée d’une partie plus ou moins

horizontale entre 9000 cm’ et 10000 crn’, d’une augmentation d’intensité, suivie de

la perte d’intensité correspondant au creux proprement dit et finalement d’une légère

augmentation d’intensité avant de tendre vers zéro. La forme du creux est bien

reproduite par l’équation de Fano. Par contre, il y a des différences importantes des

deux côtés du creux. Puisque le calcul est effectué sur la différence, la fome de

celle-ci et ainsi les valeurs des paramètres varient considérablement en changeant le

profil de Gauss, comme présenté à la Figure 3.9a). De plus, l’équation de fano ne

peut pas reproduire la forme de la différence observée. Les formes possibles de

l’équation de Fano sont présentées à la Figure 3.10 pour différentes valeurs de q et

go. Il est possible d’obtenir un creux, un maximum ou un maximum suivi d’un

creux, mais jamais la forme de différence obtenue de façon colTecte avec l’équation

analytique 3.4, c’est-à-dire une intensité légèrement supérieure à zéro, suivie du

creux et d’une intensité supérieure à zéro qui tend ensuite vers zéro.

Les valeurs des paramètres obtenues avec l’équation de Fano pour le spectre du

complexe [Ni(en)3]2 sont domiées dans le Tableau 3.2

Tableau 3.2: Valeurs des paramètres obtenues avec l’équation de fano 3.9 pour le
complexe [Ni(en)3]2

Paramètre [Ni(en)3]2

go —l.88•10 dm3cnnioÏ’
q 147
Ur 12 135 cnï1
y 457 cm1
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Tel que mentionné précédemment, l’équation de Fano a été développée pour

les atomes. Les paramètres n’ont aucune signification physique pour les molécules.

Mis à part w, qui correspond à la position du creux, les autres paramètres sont libres.

Il n’y a aucune restriction physique sur la valeur que les paramètres peuvent prendre

et les valeurs ne peuvent être comparées entre différentes molécules. y détermine la

largeur du creux tandis que go et q influence tous les deux la profondeur du creux.

De plus, q peut prendre des valeurs entre -œ et œ

ct
D

G)
o

G)
.0

o
(G
.0

Figure 3.10 : formes possibles de l’équation de Fano obtenues en variant les
valeurs de q et go.

Le problème le plus important avec l’utilisation de l’équation de Fano est que

le spectre est considéré comme une somme de deux contributions indépendantes

une pour la transition permise et l’autre pour la transition interdite. De fait,

10000 15000 20000 25000
Nombre d’onde
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l’équation 3.8 est une somme de deux termes oo(w) pour la transition permise sans

couplage et le terme suivant, pour la transition interdite. Le creux résulte de

l’interaction entre l’état triplet et l’état singulet, il est incorrect de séparer la

transition interdite de la transition permise.

3.3 Comparaison entre l’équation de Fano et l’équation
analytique de Neuhauser

L’équation analytique de Neuhauser et l’équation de Fano appliquée aux

molécules sont toutes deux utiles pour calculer les mêmes spectres d’absorption. La

prochaine section compare les deux équations.

3.3.1 Paramètres des équations de fano et Neithauser

Les paramètres utilisés dans L’équation de Fano peuvent être exprimés en terme

des paramètres utilisés dans l’équation de Neuhauser [55]. Les liens entre ces

paramètres sont présentés ici.

( —

-

—
y2 ReP)

(3.13)

Re/3 Ref3

Im jra0 (3.14)

y
2)2

g0 (3.15)

où

i F+y22u0 (3.16)
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Go est la bande pour la transition permise lorsque la constante de couplage est

nulle et est obtenue de l’équation analytique 3.4 en utilisant le calcul avec y = O crn1.

Par contre, avec l’utilisation de l’équation de Fano, Go est choisi arbitrairement de

façon à obtenir la forme de différence attendue par l’équation de fano [55].

Un problème important avec les paramètres à affiner de l’équation de fano,

mis en évidence par les équations 3.13 à 3.15, est qu’ils dépendent de la fréquence w

et ne sont pas constant sur tout le spectre. Comme décrit à la section précédente, q

est un chiffre, un paramètre à affiner dans l’équation de Fano. Par contre, d’après

l’équation 3.14, q n’est pas constant sur tout le domaine de fréquences considérées,

car le tenue Ref3 dépend de la fréquence w de même que 1rn13. La forme de f3 est

donnée par l’équation 3.5.

La signification moléculaire du paramètre de l’équation de fano (équation

3.11) est donnée par l’équation 3.13. D’après la référence [26], Wr est la différence

d’énergie entre l’état fondamental et l’état final de la transition interdite. La quantité

EF, présentée à la f igure 3.1 correspond à la même différence d’énergie. Pour les

calculs du spectre du complexe [Ni(en)3]2, il y a une différence d’environ 200 crn

entre la valeur de Wr (12135 cm1) et la valeur de EF (12326 cm’). De plus, la

comparaison des équations 3.13 et 3.11 indique que la correspondance n’est pas tout

à fait exacte. L’équation 3.13 relie le paramètre à plus de termes que la simple

différence W-EF de l’équation 3.11.

y de l’équation de Fano (équation 3.12) n’est pas, comme dans l’équation de

Neuhauser (équation 3.4), la constante de couplage. Pour les différencier, yrano est le

paramètre de l’équation de fano. L’interprétation donnée dans la référence [26] est

que yFano1 est la durée de vie de l’état final de la transition interdite. Par

comparaison directe des équations 3.11 et 3.13,

yFano=9 (3.17)
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r est donné à l’équation 3.16. yFano dépend de la fréquence w et n’est pas un

paramètre, un chiffre constant sur toute la bande, comme imposé par l’affinement

habituel des paramètres. La relation entre go et les paramètres de l’équation de

Neuhauser est donnée à l’équation 3.15. Une fois de plus, go n’a pas une valeur

constante sur toute la bande, mais dépend de la fréquence u.

En conclusion, un problème important de l’équation de Fano est la définition

des paramètres. L’ensemble montre que l’application de l’équation de Fano aux

spectres de complexes d’éléments de transition ne mène pas à des résultats fiables et

pertinents pour les complexes.

3.3.2 Forme de ta bande permise en l’absence de couplage

La forme de la bande en l’absence de couplage oo(w), choisie avec l’équation

de Fano, est souvent un profil de Gauss. Il s’agit d’une approximation. Le profil de

Gauss est soustrait de la bande expérimentale pour enlever l’intensité provenant de la

transition vers le triplet excité et ainsi obtenir l’effet du couplage seulement. Un

exemple d’une telle différence est présenté à la Figure 3.9. D’un point de vue

pratique, il est très difficile d’obtenir un affinement fiable avec un profil de Gauss ou

tout autre choix de fonctions ne représentant pas la réalité physique d’un creux

d’interférence, comme illustré à la Figure 3.9a). Il est inexact de soustraire la forme

du spectre sans couplage de cette façon.

La bande permise en l’absence de couplage peut être obtenue avec l’équation

analytique 3.4 en utilisant y= O cm1. La forme de la bande pour la transition en

l’absence de couplage est particulière : sa largeur n’est pas le même que pour la

bande expérimentale et le maximum, qui ne se situe pas au même endroit que celui

du système de bandes expérimentales, ne peut être prédit avec exactitude et

précision. Ceci illustre l’impossibilité d’obtenir le spectre sans couplage à partir de

l’affinement d’une équation à un spectre expérimental.
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Cette différence de largeur entre la bande expérimentale (avec couplage) et

celle sans couplage telle qu’obtenue avec l’équation analytique 3.4 indique que

l’effet du couplage ne se limite pas à la présence d’un creux dans la bande

d’absorption, mais change aussi la forme de la bande entière. Il faut donc toujours

calculer toute la bande à partir d’un modèle, comme celui illustré à la f igure 3.1.

3.3.3 Équation de Fano et différence entre te spectre expérimental et te
calcul du spectre sans cottplage

La figure 3.10 présente les formes possibles de l’équation de Fano et la Figure

3.2 illustre la forme de la différence, obtenue de l’équation analytique 3.4. Cette

différence est obtenue en soustrayant une fonction représentant le spectre en

l’absence de couplage du spectre avec couplage. La différence obtenue avec

l’équation analytique 3.4 est symétrique t l’intensité est nulle, augmente légèrement,

est suivie du creux proprement dit et finalement augmente pour atteindre des valeurs

positives avant de retomber à zéro. Il est évident ici que l’effet du couplage ne se

limite pas seulement à la présence d’un creux, mais est plus complexe. Les

différences calculées avec l’équation de Fano peuvent avoir plusieurs formes

différentes : un maximum, un creux ou un maximum suivi d’un creux avant de

retomber à zéro. Jamais ces formes de différences ne peuvent ressembler à celle

obtenue avec l’équation de Neuhauser. L’équation de Fano limite les effets du

couplage à la présence d’un creux. La différence entre la bande expérimentale et la

bande pour la transition permise en l’absence de couplage est une représentation

visuelle des effets du couplage.
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Il est important de rappeler que, malgré ces observations d’ordre technique sur

la forme de la différence et de la bande pour la transition permise en l’absence de

couplage, les deux équations ne sont pas équivalentes. En effet, le traitement fait

pour appliquer l’équation de Fano aux molécules est fondamentalement incorrect

puisque le spectre est traité comme étant composé de deux contributions

indépendantes. Par contre, l’équation analytique de Neuhauser tient compte du

couplage entre les états excités et du phénomène d’interférence causant les creux.



76

Chapitre 4 : Application de l’équation analytique de

Neuhauser aux spectres d’absorption non-résolus de

complexes du nickel(II)

L’équation analytique de Neuhauser (équation 3.4) est utilisée pour calculer les

spectres d’absorption des complexes du nickel(II) présentés au Chapitre 2. Dans un

premier temps, elle a été appliquée aux spectres des complexes dans lesquels l’ion

nickel(II) est coordonné par un seul type d’atome, oxygène ou azote. Ces complexes

sont [Ni(H2O)6]2, [Ni(DMS O)6]2+, [Ni( en)3]2, [Ni(phen)3]2, {Ni(bipy)3]2,

[Ni(Im)6]2, [Ni(1-MeIrn)6]2 et [Ni(4-MeIm)6]2. Ensuite, le calcul de spectres des

complexes dans lesquels l’ion nickel(II) est coordonné â la fois par des atomes

d’oxygène et d’azote est présenté. Ces complexes contiennent des ligands dc type

poly(pyrazolyle)méthane.

Pour le calcul des spectres, les paramètres ont été définis au Chapitre 3 et

présentés à la figure 3.1. La fréquence w0 s’obtient des spectres Raman décrits au

Chapitre 2.3. La fréquence Uo pour l’élongation symétrique nickel(II)-ligand est

utilisée pour le calcul et elle est fixe. Sachant que le produit (wo7)2 est la largeur à

mi-hauteur de ]a bande, une valeur initiale de ? peut être estimée pour l’affinement.

La valeur de la constante de couplage ‘ utilisée est celle connue pour le couplage

spin-orbite entre les états Eg(’Eg) et Eg(3T2g) ou les états Eg(’Eg) OU Eg(3Tig) de l’ion

nickel(II), selon le complexe. La constante de couplage est donnée par le produit de

la constante de couplage spin-orbite et de l’élément matriciel pour le couplage

spin-orbite entre deux états excités. L’élément matriciel pour le couplage entre les

états Eg(1E2) et Eg(3T2g) est 1/2(6)1/2 [57]. Il a la même valeur pour le couplage spin-

orbite entre les états Eg (‘Eg) et Eg (3Iig) [57]. La constante de couplage spin-orbite

dépend de la liaison entre le métal et le ligand. pour l’ion nickel(II) libre est

649 cm [57] et constitue une limite supérieure. La valeur maximale de y pour un

complexe du nickel(II) est donc 1/2(6)1/2.
, soit 795 cni. La valeur initiale de LE

est le fond du creux et celle de A le maximum de la bande. f prend normalement des
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valeurs entre 100 cm1 et 1000 cm1 [9]. L’effet d’une variation de chacun de ces

paramètres sur le spectre calculé fut présenté au chapitre précédent.

4.1 Applications de l’équation analytique de Neuhauser aux
spectres des complexes [Ni(éthy1ènediamïne)3]2,
[Ni(1,1?-phénanthroline)3]2, [Ni (bi p y ri di n e )312±,

[Ni(Imidazole)6] , [N i( 1 -Methylimidazole)6J
[Ni(4-Méthylimidazole)6], [Ni(DMS 0)612+, [Ni(H20)61 2+

et [Ni(éthylènediamine)2(NCS)21

La Figure 4.1 présente le spectre calculé du complexe [Ni(en)3]2 avec

l’équation analytique 3.4 et, en pointillé, le spectre expérimental. Les paramètres

sont premièrement affinés automatiquement par la méthode des moindres calTés en

utilisant les valeurs initiales des paramètres décrites à la page précédente. Ils sont

ensuite ajustés manuellement un à un afin de reproduire le mieux possible le

maximum et le creux de la bande. C’est l’interférence entre les états 1Eg et 3T2g qui

donne lieu au creux observé dans le spectre. Les paramètres obtenus avec le calcul

ont des valeurs acceptables pour ce type de complexes et sont présentés dans le

Tableau 4.1.
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Figure 4.1 : Spectre d’absorption du complexe {Ni(en)3]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.

Les spectres expérimentaux et calculés des complexes [Ni(phen)3]2 et
[Ni(bipy)3]2* sont présentés aux Figures 4.2 et 4.3 dans la région de la transition

3A2g3T2g,’Eg. Une fois de plus, le maximum et le creux de la bande sont bien

reproduits par le calcul. Par contre, il y a des déviations majeures de chaque côté de

la bande dues à l’approximation que la bande a la forme d’un profil de Lorentz. Les

paramètres obtenus sont présentés dans le Tableau 4.1. Les valeurs obtenues sont

acceptables pour ce type de complexes.

8000 10000 12000 14000
Nombre d’onde I cm
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Figure 4.2:

9000 10000 11000 12000 13000 14000 15000
Nombre d’onde I cm1

Spectre d’absorption du complexe Ni(phen)3]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.
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Figure 4.3:

10000 12000 14000 16000
Nombre d’onde I cm1

Spectre d’absorption du complexe tNi(bipy)3]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.
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Contrairement au complexe Ni(en)3]2, le creux se situe, pour les complexes

[Ni(phen)3]2 et [Ni(bipy)3]2, à plus basse énergie que le maximum de la bande.

Cette observation concorde avec les valeurs de 1 ODq/B, présentées dans le Tableau

2.3. Les complexes [Ni(bipy)3]2 et [Ni(phen)3]2 ont des ligands de force semblable,

mais plus forts que l’éthylènediarnine. La structure du fragment NiN6 dans les trois

complexes n’est pas parfaitement octaédrique, comme décrit au Chapitre 2. Cette

déviation structurale ne semble pas affecter les spectres et le creux au point où le

modèle présenté à la Figure 3.1 ne soit plus applicable.

Les spectres expérimentaux et calculés des complexes [Ni(Im)6]2,

[Ni(1-MeIrn)6]2 et [Ni(4-MeIm)6]2 sont présentés aux f igures 4.4, 4.5 et 4.6. Les

ligands de ces complexes ont des forces très similaires, telles qu’indiquées dans le

Tableau 2.3 par les valeurs de lODq/3. Ce sont des ligands plus faibles que

éthylènediamine, 1,10-phénanthroline et bipyridine. Le creux pour le complexe
2+Ni(l-MeIrn)6 apparait a plus haute energie que le maximum de la bande de la

transition vers l’état 3T2g alors que pour les complexes [Ni(Im)6]2 et {Ni(4-

MeIrn)6]2, le creux est à plus basse énergie que le maximum de la bande pour la

transition vers l’état 3Tig(3P). Un simple coup d’oeil à la Figure 2.5 confirme cette

observation plus les valeurs de lODq/B sont petites, plus le creux, lié à l’énergie de

la transition 1Eg, se rapproche de l’énergie de la transition 3A2g3T1gt3F). Les

paramètres obtenus du calcul pour ces complexes sont présentés dans le Tableau 4.1.

Les spectres calculés reproduisent bien le creux même s’il est relativement loin du

maximum de la bande et ce, pour les trois complexes.



o
E

E
Q

C)

E

81

o
E

E
Q

C,,

E
-D

Figure 4.4

12000 14000 16000 18000 20000 22000
Nombre d’onde / cm1

Spectre d’absorption du complexe [Ni(Im)6]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.
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8000 10000 12000 14000
Nombre d’onde / cm1

Figure 4.5 : Spectre d’absorption du complexe [Ni(l-Me1m)6]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.
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Figure 4.6: Spectre d’absorption du complexe [Ni(4-MeIm)6]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.

Les Figures 4.7 et 4.8 présentent les spectres expérimentaux et calculés des

complexes [Ni(H2O)6]2 et [Ni(DMSO)6]2. L’ion nickel(II) est coordonné par six

atomes d’oxygène dans ces complexes et le creux d’interférence résulte de

l’interaction entre les états ‘Eg et 3Tig(3F), contrairement aux spectres présentés

jusqu’à maintenant dans ce chapitre où le creux résultait de l’interaction entre les

états 1Eg et 12g. Les commentaires sur les spectres des complexes présentés

précédemment s’appliquent: la région du maximum et du creux de la bande est bien

reproduite par le calcul, alors qu’il y a des déviations majeures de chaque côté de la

bande dues à l’approximation que la bande a la forme d’un profil de Lorentz. Les

paramètres obtenus sont présentés dans le Tableau 4.1. Les valeurs de EF sont plus

grandes d’environ 2000 cm1 que celles des complexes où le nickel(II) est coordonné

par six atomes d’azote.

12000 14000 16000 18000 20000
Nombre d’onde I cm1
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Figure 4.8: 2+Spectre d absorption du complexe [Ni(DMSO)6] mesure dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation 3.4, en trait plein.

10000 12000 14000 16000 18000 20000
Nombre d’onde / cm1

Spectre d’absorption du complexe [Ni(H2O)6]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.

10000 12000 14000 16000 18000
Nombre d’onde / cm1
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Le calcul du spectre du complexe [Ni(en)2(NCS)2] est présenté, avec le spectre

expérimental, à la Figure 4.9. Il y a deux ligands différents coordonnés au nickel(II)

contrairement aux complexes présentés précédemment. Un problème se pose au

moment de choisir la fréquence de vibration impliquée u0. Dans ce complexe, les

deux fréquences sont sensiblement identiques, car une seule bande apparaît sur le

spectre Raman dans la région des vibrations nickel(II)-ligand. Le calcul est effectué

avec une fréquence 0)o de 431 cni’. Une fois de plus, le creux est bien reproduit par

le calcul. Il y a une légère différence d’intensité du maximum de la bande entre le

calcul et le spectre expérimental. Les paramètres obtenus sont présentés dans le

Tableau 4.1.
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E

0.2

0.0

figure 4.9: Spectre d’absorption du complexe {Ni(en)2(NCS)2] mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein.

8000 10000 12000 14000 16000
Nombre d’onde I cm1
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-1 2÷ t 2÷ 2÷ 2+
Pararnetres / cm [Ni(en)3] I [Ni(phen)3] [Ni(bipy)3] [N;(Im)6] Ni( 1-MeIm)6]

(001 446 450 357 345 367

5206 3022 5845 8600 9264
F 900 797 545 350 285

‘ 530 545 375 280 418

EF 12326 12006 11890 13583 13203

A 11552 12776 12460 16295 10480

Paramètres / cm1 [Ni(4-MeIm)6]2 [Ni(H7O)6]2 [Ni(DM$O)6]2 [Ni(en)2(NCS)2]

wo’ 350 390 390 431

)‘ 9620 7620 6770 5380
F 275 630 556 956

‘ 220 550 425 540

EF 13575 14757 14027 12568

A 16085 14325 13138 11530

La valeur de est obtenue expérimentalement du spectre Raman.

4.2 Complexes du nickel(11) avec des ligands du type
poly(3,5-diméthylpyrazol-1-yl)méthane

Les complexes formés avec des ligands multidentates de type

poly(pyrazolyle)borate et poly(pyrazolyle)methane ont été, depuis les années 1970,

grandement étudiés. Cet intérêt est justifié par les propriétés intéressantes et

inhabituelles observées pour ces complexes [5$, 59].

Les ligands poly(pyrazolyle)borate et poly(pyrazolyle)méthane sont

polyvalents et en variant la nature, le nombre et la position des substituants sur le

cycle pyrazolyle, il est possible d’ajuster la réactivité du métal [41]. La facilité

d’ajouter et de varier les substituants sur le cycle pyrazolyle est un aspect important

dans l’incorporation des pyrazolyle dans le design de nouveaux ligands et offre la

possibilité d’un contrôle des effets stériques et des propriétés électroniques du

complexe [60]. Les complexes de ces ligands ont une grande stabilité

thermodynamique en plus d’une grande inertie d’un point de vue cinétique [61]. Ils

Tableau 4.1 Valeurs des paramètres obtenues de l’équation analytique 3.4 pour le

calcul des spectres d’absorption des complexes
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résistent bien aux oxydations et réductions en plus d’imposer un environnement bien

défini et rigide de donneurs au métal t62]. Un exemple d’une telle stabilité est la

formation de complexes avec des métaux ayant des degrés d’oxydation inhabituels,

comme illustré par des complexes de palladium(IV) et platine(IV) coordonnés au

ligand tris(pyrazolyle)methane [63, 64].

Pour expliquer la stabilité des complexes de ces ligands, certaines études

indiquent que l’atome pontant (bore, carbone) a un rôle important à jouer [38, 39]

puisque la chimie des complexes avec des ligands poly(pyrazolyle)méthane est

différente de celle des complexes avec ligands poly(pyrazolyle)borate. La stabilité

des complexes fut étudiée en fonction de la position relative des cycles et de la

nature de l’atome pontant [37, 41, 65, 66]. Il importe de souligner que les ligands

poly(pyrazolyle)rnéthane sont neutres et isoélectroniques aux ligands anioniques

poly(pyrazolyle)borate. La stabilité des complexes avec des ligands

poly(pyrazolyle)borate/rnéthane pourrait être expliquée par la formation d’un cycle à

six une fois le ligand coordonné à l’ion métallique. Il est alors possible d’adopter

une conformation bateau [59, 66]. À la Figure 4.10 [59], un ligand

tris(pyrazolyle)méthane est représenté coordonné à un métal M. Le cycle à six est

encadré.

H-C

figure 4.10: Conformation bateau d’un ligand tris(pyrazolyle)méthane coordonné
à un métal. Le cycle à six, encadré sur la figure, pourrait expliquer la
stabilité des complexes de ligand poly(pyrazolyle)méthane
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Ce type de ligand est prometteur comme catalyseur t67]. L’étude de ces

Hgands est aussi importante pour le développement de la chimie bioinorganique,

autant pour comprendre la chimie des métaïloprotéines que développer la

biomimétique [67]. Par exernpÏe, les complexes de Ïigands tridentates de type

tris (p y raz o lyl e) méthane /b or a te, tri s (p y ri di n yl e) méthane / bora t e e t

tris(imidazole)méthane/borate sont utilisés comme modèle du centre actif d’enzymes

contenant un métal. Dans ces enzymes, le métal est coordonné par deux ou trois

groupes imidazoles de l’histidine. Un exemple d’une telle protéine est la

dihydroorotase t43, 65]. Ces ligands ont aussi été étudiés pour leur capacité à

absorber la radiation ultra-violet et à transférer cette énergie au métal, lequel pourrait

émettre de la radiation d’une longueur d’onde (énergie) différente. Les complexes

de lanthanides sont particulièrement prometteurs à cause de leur longue durée de vie

de luminescence. Ils pourraient servir de catalyseur pour le clivage spécifique de

l’ARN ou de colorant pour l’imagerie de fluorescence t6$]. Le carbone pontant dans

les Iigands tris(pyrazolyle/pyridinyle)méthane peut être fonctionnafisé. Il devient

possible de lier plusieurs de ces ligands ensemble et de former des polymères en une,

deux ou trois dimensions [69].

L’équation analytique 3.4 a été appliquée aux complexes de nickel(II) avec des

ligands de type poly(3 ,5 -diméthylpyrazol- 1 -yl)méthane. Ces complexes ont été

présentés au Chapitre 2. L’intérêt de cette série de complexes est la possibilité de

vérifier la validité de l’équation sur des complexes avec des sphères de coordination

mixtes et formés avec des ligands dont la structure est plus élaborée que celles des

ligands discutés à la section précédente.

Le spectre dans la région de la transition 3A2g3T2g,1Eg pour le complexe

[(Tpm)Ni(N03)2] est présenté à la Figure 4.11. Le calcul avec l’équation 3.4 y est

aussi montré. Ce complexe a trois atomes d’azote et trois atomes d’oxygène

coordonnés au centre métallique, en conséquence il y a deux fréquences d’élongation

symétrique différentes. Les fréquences ont été attribuées au Chapitre 2.3. Le calcul

présenté à la figure 4.lla) a été effectué avec une fréquence de 423 cm1,
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correspondant à la fréquence de vibration Ni-N. À la Figure 4.1 lb), la fréquence

utilisée pour le calcul est 32$ cm, soit l’élongation Ni-O. Les deux calculs

reproduisent bien le maximum de la bande expérimentale, le creux et le petit

maximum vers 13000 crrf1. II est intéressant de constater que le calcul reproduit très

bien le côté de la bande à haute énergie jusqu’à la ligne de base. L’équation

analytique 3.4 permet de reproduire autant les bandes expérimentales où le creux est

près dti maximum que celles où le creux est plus éloigné du maximum.

Les valeurs des paramètres obtenues avec les calculs sont présentées dans le

Tableau 4.2. Pour les calculs utilisant des fréquences différentes, les valeurs de

7 obtenues sont différentes. Puisque (wo7’)112 est la largeur à mi-hauteur de la bande,

il est normal qu’en changeant la fréquence un changement de ? soit observé. Les

valeurs de tous les autres paramètres, soit F, ‘i’. EF et A, sont identiques pour les deux

calculs. Cette observation relativise le problème présenté précédemment du choix de

la fréquence de vibration u0, puisque l’impact du choix de cette fréquence sur les

autres paramètres est limité. Normalement, la fréquence de vibration et le décalage

du puit de l’état triplet par rapport à l’état fondamental détermineront la largeur de la

bande. Avec l’équation analytique 3.4, ceci est remplacé par ?\. qui est un paramètre

ajustable à la largeur de la bande. La fréquence de vibration w0 n’est rencontrée que

dans le terme (équation 2.5) de l’équation analytique, lequel définit le profil de

Lorentz de la bande en l’absence de couplage. La largeur de la bande dépend aussi

de la symétrie de la molécule. En passant d’un octaèdre parfait à un octaèdre

déformé, l’état triplet se scinde en différentes composantes, ce qui a pour

conséquence d’augmenter la largeur de la bande. L’analyse des creux d’interférence

est valide même si l’équation analytique 3.4 ne tient compte que des deux

composantes couplées. Le complexe [(Tpm)Ni(N03)2] est un octaèdre sensiblement

déformé, tel que décrit au Chapitre 2 avec deux des trois liaisons Ni-N étant

beaucoup plus courtes que l’autre et avec un angle O(4)-Ni-O(5) de 6Ï.23(10)°.
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Figure 4.11: Spectre d’absorption du complexe t(Tprn)Ni(N03)2] mesuré dans les

conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein. La fréquence w0

utilisée pour le calcul présenté en a) est 423 crn1 et en b), 32$ cm
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Spectre d’absorption du complexe [(Bpm)2Ni(NO3)j mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 3.4, en trait plein. La fréquence (Oo

utilisée pour le calcul présenté en a) est 434 cnï1 et en b), 355 cnf’
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Spectre d’absorption du complexe [(Tpm)2Ni]2 mesuré dans les
conditions décrites au Chapitre 2, présenté en pointillé, et spectre
calculé avec l’équation analytique 34, en trait plein. La fréquence (Oo
utilisée pour le calcul présenté en a) est 425 cm1 et en b), 265 cm1
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Le spectre expérimental et le calcul du spectre du complexe [(Bpm)2Ni(NO3)]

dans la région de la transition 3A2g3T2g,1Eg sont présentés à la Figure 4.12. Le

centre métallique de ce complexe est aussi coordonné par deux types d’atomes

différents, deux atomes d’oxygène et quatre atomes d’azote. Il y a deux fréquences

d’élongation impliquant l’ion nickel(II) et le spectre calculé avec chacune de ces

fréquences est présenté. La bande pour l’élongation Ni-O apparaît à 355 cm’ sur le

spectre Raman présenté au Chapitre 2.3 et celle pour l’élongation Ni-N, à 434 cm1.

Le maximum de la bande est bien reproduit par les deux calculs. Le creux l’est

un peu moins. La bande pour la transition 3A2g3T1g(3f) commence dans la région

du creux, c’est pourquoi le creux et le petit maximum présents sur le spectre

expérimental ont plus d’intensité que donné par le calcul. Malgré cela, la position du

creux et du maximum à 13000 cm1 sont bien reproduites de même que leurs

intensités relatives. Les paramètres obtenus avec les calculs sont présentés dans le

Tableau 4.2. Mis à part la valeur de X qui est différente pour les deux calculs, les

valeurs des autres paramètres sont identiques.

Finalement, le spectre du complexe [(Tpm)2Ni]2 dans la région de la transition

3A23T2g,1Eg est présenté à la Figure 4.13. Le calcul présenté en 4.13a) est celui

utilisant la fréquence de vibration Ni-N, soit 425 crn’. Dans ce complexe, il n’y a

qu’un seul type d’atome coordonné à l’ion nickel(II). La bande et le creux sont bien

reproduits par le calcul.

Un autre calcul a été effectué pour le même complexe en utilisant une

fréquence de vibration propre au ligand, observée sur le spectre Rarnan à 265 cm1.

Malgré la fréquence de vibration choisie, qui n’est pas une élongation nickel(II)

ligand, le creux et le maximum de la bande expérimentale sont bien reproduits avec

le calcul. Les valeurs des paramètres, obtenues pour chaque calcul avec l’équation

de Neuhauser et présentées dans le Tableau 4.2, sont identiques pour tous les

paramètres à l’exception de X. Cet exemple démontre que le choix d’une valeur
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numérique pour la fréquence n’a aucun effet sur la valeur des autres paramètres. Les

fréquences métal-ligand sont utilisées pour les calculs puisque le décalage XA, illustré

à la Figure 3.1 est selon cette coordonnée normale. Cette impossibilité de savoir

quelle fréquence choisir avec certitude est une conséquence du manque de résolution

du spectre. D’après les attentes pour les transitions électroniques impliquant des

états provenant de différentes configurations électroniques (t2g)(eg), la fréquence

choisie doit être dans la gamme des fréquences métal-ligand. Ceci ne peut

malheureusement pas être vérifié expérimentalement avec des spectres d’absorption

non-résolus.

Tableau 4.2 Valeurs des paramètres obtenues de l’équation analytique 3.4 pour le
calcul des spectres d’absorption des complexes avec ligand de type

poly(3,5-diméthylpyrazol-1 -yl)rnéthane

Paramètres I cnï’ [(Tpm)Ni(N03)2] [(Bpm)2Ni(NO3)] t(Tpm2Ni]2
Uo1 328 423 355 434 265 425

X 6636 5130 10845 8871 12612 7850
F 275 275 400 400 475 475
‘, 435 435 475 475 340 340

EF 12873 12873 12600 12600 12893 12893
A 10393 10393 10296 10296 11843 11843

La valeur de w0 est obtenue expérimentalement du spectie Raman.

Les valeurs de Ef pour ces trois complexes suivent l’ordre suivant

[(Bpm)2Ni(NO3)] < [(Tpm)Ni(N03)2] <[(Tpm)2NiÏ2. L’ordre est le même pour les

valeurs de lODq/B, trouvée dans le Tableau 2.3. Comme démontré à la section 4.1,

les valeurs de lODq/B et de E pour les complexes coordonnés par six atomes

d’oxygène sont significativement plus grandes que celles des complexes

coordomiées par six atomes d’azote. D’après cette observation, la tendance attendue

est la suivante t plus le nombre d’atomes d’oxygène augmente dans la sphère de

coordination, plus la valeur de Ef augmente. L’ordre attendu aurait été [(Tpm)2Ni]2

< [(Bpm)2Ni(NO3)] < [(Tpm)Ni(N03)2j. Puisque cet ordre ne correspond pas à

l’ordre observé, il est évident, une fois de plus, que la valeur de Ef ne dépend pas

uniquement de la composition de la sphère de coordination.
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4.3 Comparaison des énergies de l’état 1Eg et des valeurs du
paramètre de Racah B

L’équation analytique 3.4 permet de déterminer précisément et

systématiquement l’énergie de l’état singulet pour des complexes très différents.

Comme indiquée à la Figure 3.2, l’énergie de l’état 1Eg, correspondant la plupart du

temps à la position du creux, est difficile à déterminer à l’oeil sur un spectre, mais les

valeurs obtenues avec l’équation analytique 3.4 sont précises au point où un

changement de 10 cm1 à 20 cm1 détériore beaucoup l’accord entre le calcul et

l’expérience. Ces valeurs, présentées dans les Tableaux 4.1 et 4.2, sont donc

beaucoup plus précises que celles présentées dans le Tableau 1.1. De plus, il est

possible de comparer entre les différents complexes les valeurs de EF obtenues avec

l’équation analytique 3.4, ce qui n’est pas le cas lors du traitement du spectre avec

l’équation de Fano, comme discuté au Chapitre 3.2.

L’énergie de l’état 1Eg a souvent été déterminée comme étant le maximum de

l’épaulement de la bande large [70]. L’affinement de la bande large avec deux

profils de Gauss a parfois servi à déterminer l’énergie de l’état tEg [32-35]. La

précision de ce type d’approche est limitée la bande est large, les maxima ne

peuvent être déterminés précisément. De plus, il est incorrect de considérer la bande

comme une somme de deux bandes. La reproduction de la bande par une somme de

deux profils de Gauss ne tient pas compte des effets du couplage. Tel qu’illustré

avec la forme de la différence à la Figure 3.3, le couplage augmente la largeur de la

bande et déplace le maximum de la transition permise. Pour le complexe [Ni(en)3]2,

dont le spectre est présenté à la Figure 4.1, la valeur de r est 12326 cm1 et précise à

plus ou moins 10 cm’. Cette valeur est située dans le fond du creux. La précision

sur la valeur de r, résultant de l’affinement d’un ensemble de paramètres, fut établie

de façon empirique en variant les limites et hypothèses du modèle. La largeur de

l’épaulement est approximativement 500 cm’. Il est difficile de déterminer

précisément le maximum de cet épaulement, la précision maximale étant de l’ordre

d’environ 100 cm* Le même commentaire peut être fait à propos du complexe
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[Ni(phen)3]2 dont le spectre est présenté à la Figure 4.2. L’épaulement a une largeur

d’environ 1000 cm’. La seule façon de pouvoir comparer les valeurs de l’énergie de

l’état singulet est de les avoir déterminé à l’aide d’un modèle représentant le

phénomène physique, ce qui est le cas en utiLisant l’équation analytique 3.4 et le

modèle de la Figure 3.1. Un modèle purement phénoménologique, tel une somme de

profils de Gauss, ne permet pas d’obtenir des paramètres fiables.

Le Tableau 4.3 compare les valeurs de l’énergie de l’état 1E obtenues avec

l’équation analytique 3.4 et celles publiées [71]. Ces valeurs publiées ont été

déterminées à partir de l’énergie des transitions vers les états triplets.

Tableau 4.3 Comparaison de l’énergie, en cm1, de l’état 1Eg entre les valeurs

obtenues avec l’équation analytique 3.4 et les valeurs publiées [71]

pour quelques complexes du nickel(II)

Complexes Ce travail Valeurs Publiées Différence

[Ni(bipy)3]2 11890 11400 -490

{Ni(en)3]2 12326 12700 374

Ni(en)2(NCS)2] 12568 13200 632

[Ni(Irn)6]2 13583 1309$ -485

[Ni(H2O)6]2 14757 15400 643

La différence entre l’énergie de l’état 1Eg obtenue avec l’équation 3.4 et celle

publiée est entre -490 cm’ et 645 cm1. Cette différence est beaucoup plus grande

que l’incertitude sur la valeur de EF en utilisant l’équation analytique, mais est du

même ordre de grandeur que la largeur de l’épaulement. Le calcul avec l’équation

analytique ne mène pas systématiquement à des valeurs plus grandes ou plus petites

que celles publiées. H n’y a aucune corrélation entre la largeur de la bande, donnée

dans le Tableau 2.4, et la différence, présentée dans le Tableau 4.3. La comparaison

et l’analyse détaillée des énergies à partir des valeurs publiées n’est pas possible.

Les valeurs du paramètre EF obtenues du calcul avec l’équation analytique 3.4 pour

tous les complexes sont présentées à la Figure 4.14.
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13500 [Ni(4-MeIm)6J2 0

cl)
-D

{Ni(1-MeIm)6]2 O

13000
[(Tpm)2Nï12

[(Tpm)Ni(N03)2j 3
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Figure 4.14 Énergie de l’état 1Eg obtenue avec l’équation analytique 3.4 pour tous
les complexes étudiés. Le nombre d’atomes d’oxygène dans la
sphère de coordination est présenté à droite.
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Il est possible de déterminer B, le paramètre de Racah pour la répulsion

interélectronique, en utilisant l’énergie de l’état ‘Eg.

E(’E) = $ B + 2 C

Si on suppose que C = 4 B [48, 49],

E(’Eg) 163

(4.1)

(4.2)

Le Tableau 4.4 présente les valeurs de B obtenues de l’équation 4.2, laquelle

utilise l’énergie de l’état 1Eg, et les compare à celles obtenues de l’équation 2.2,

utilisant les énergies des états triplets.

Tableau 4.4 : Comparaison entre les valeurs du paramètre B obtenues avec

l’équation 4.2 et celles présentées dans le Tableau 2.2

3 3 Nombre d’atomes Nombre d’atomes

Complexes 3 (‘Eg) /cm1
B( d’oxygène d’azote

coordonnés coordonnés
[Ni(H20)6]2E 920 924 6 0

[Ni(DMSO)6]2 877 903 6 0

[(Tpm)Ni(N03)2] 805 837 3 3

[(Bpm)2NiNO3f 78$ $69 2 4
[Ni(Im)6]2t 849 872 0 6

[Ni(4-MeIm)5]2 848 $75 0 6

[Ni(1-MeIm)6]2 825 896 0 6

[(Tpm)2Ni]2 806 886 0 6

Ni(en)(NCS)2] 786 897 0 6

[Ni(en)3]2 770 891 0 6
[Ni(phen)3]2’ 750 710 0 6

]Ni(bipy)3]2 743 810 0 6

Pour quelques complexes, les valeurs de B obtenues à partir des énergies des

états triplets, présentées dans le Tableau 2.3, sont différentes de celles obtenues à

partir de l’énergie de l’état 1Eg. Les écarts les plus importants sont déterminés pour

les complexes [Ni(en)3]2 et [Ni(en)2(NCS)2], où la différence est de plus de

100 cm1. Il n’y a aucune relation entre la différence et la largeur de la bande. Il n’y

B pour l’ion libre est 1082 cm [51]
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a pas de lien non plus entre la valeur de B et l’écart entre les valeurs de B.

L’imprécision sur la position des maxima des bandes permises (3T2g, 3Tig(3F),

3Tigt3P)) est ta cause de cet écart. Les valeurs obtenues avec l’équation de

Neuhauser sont plus précises, tel que discuté précédemment.

Les valeurs de B obtenues à partir des énergies de l’état ‘Eg sont présentées

graphiquement à la figure 4.15.

Nombre d’atomes d’oxygène
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6 6 3 2 0 0 0 0 0 0 0 0
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Figure 4.15 : Valeurs du paramètre de Racah B obtenues avec l’équation 4.2 pour

tous les complexes étudiés, présentées par les cercles pleins et valeurs

présentées dans le Tableau 2.3 et obtenues avec l’énergie des états

triplet, présentées par les cercles vides.

Les valeurs de B pour les complexes coordonnés par six atomes d’oxygène

sont plus grandes que celles des complexes coordonnés par six atomes d’azote,

comme illustré à la Figure 4.15. Il n’y a toutefois pas de démarcation claire, car la

différence entre les valeurs de B pour les complexes [Ni(H2O)6]2 et [Ni(DMSO)6]2

est 43 cm1, alors que celle entre les complexes coordonnés par six atomes d’azote et
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ceux coordonnés par six atomes d’oxygène est 2$ cnï’ seulement. Qualitativement,

cette tendance pour les énergies de l’état 1Eg fut prédite par Jorgensen et al. [49] en

1958 sous le nom de série néphélauxétique. Le paramètre néphélauxétique, I, est le

rapport de la valeur de B pour un complexe sur la valeur de B de l’ion libre. D’après

les travaux de Jørgensen, les valeurs du paramètre t pour différents ligands suivent

l’ordre suivant: F> F120 > urée > NH3 > en oxalate> NCS> C1 CN> Br > f.

Les complexes [(Tprn)Ni(N03)2] et {(Bpm)2Ni(NO3)] ne suivent pas tout à

fait la série. Il n’aurait pas été déraisonnable de penser que plus le nombre d’atome

d’oxygène dans la sphère de coordination augmente, plus la valeur de B augmente.

Or, les valeurs de B de ces deux complexes se situent dans la gamme de valeurs

propres aux complexes coordonnés par six atomes d’azote. À l’intérieur même de la

série de trois complexes, [(Tpm)Ni(N03)2], [(Bpm)2Ni(N03)11 et [(Tpm2)Ni]2, la

valeur de B pour le complexe [(Tprn2)Ni]2 est plus élevé que celle pour

[(Bpm)2Ni(NO3)] et très semblable à celle du complexe [(Tpm)Ni(N03)2].

La série néphélauxétique prévoit l’ordre énergétique de l’état 1Eg de façon

qualitative seulement. Elle prévoit des valeurs de B différentes pour des complexes

dont un grand nombre d’atomes coordonnés diffèrent. Elle ne pennet pas de prévoir

les petites différences entre les complexes coordonnés par les mêmes atomes, même

si elles furent déterminées de façon précise à partir des spectres. L’analyse de ces

petites différences pose un défi de taille pour des calculs théoriques avancés,

déterminant quantitativement des effets comme le degré de rétrodonation et de

liaisons n. Ces calculs permettraient possiblement de pouvoir expliquer les valeurs

de B obtenues. Une telle analyse par calculs théoriques est un projet en soi et est

hors du cadre de ce travail.

Même si des énergies précises pour l’énergie de l’état ‘Eg sont obtenues, il y a

des limites à l’interprétation de la tendance des valeurs de B. La notion du paramètre

de Racah B est un peu simpliste, mais encore très utile. Le facteur limitant la

détermination de B est l’énergie de l’état 1Eg. Même récemment, la variation des
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valeurs de B fut l’objet d’une publication [34]. Ces valeurs de B étaient obtenues de

l’affinement de la bande avec deux profils de Gauss. L’énergie de l’état singulet

n’était pas très précise et la tendance obtenue de ces énergies ne suivait pas la série

néphélauxétique. Pour expliquer ces déviations, les auteurs ont ajouté des

paramètres permettant de reproduire ses observations expérimentales. Il est

inapproprié d’ajouter des paramètres qui n’ont pas de fondement physique

simplement pour obtenir un meilleur accord avec les résultats expérimentaux. Il est

d’abord et avant tout nécessaire d’obtenir l’énergie de l’état ‘Eg avec précision avant

de tirer des conclusions. L’équation analytique 3.4 permet d’obtenir avec précision

l’énergie de l’état singulet à partir de spectres mesurés en solutions à la température

de la pièce. La Figure 4.14 présente une première comparaison d’énergies précises

pour une gamme de complexes différents.
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Chapitre 5 : Spectres résolus de complexes du nickel(II) :

une analyse plus détaillée de la transition d’absorption vers

les états 3Tet ‘Eg

Tous les spectres présentés jusqu’ici ont été mesurés en solution et à la

température de la pièce. Dans ces conditions, les spectres montrent peu de résolution

et une quantité limitée d’informations peut en être tirée. L’équation analytique 3.4 a

l’avantage d’être facile à appliquer sur des mesures expérimentales simples à

effectuer. Les paramètres obtenus sont précis et pertinents, comme discuté aux

Chapitres 3 et 4. Parmi ces paramètres, l’énergie de l’état 1Eg par rapport à l’état

fondamental, difficile à déterminer par simple inspection du spectre ou par

affinement d’un profil de Gauss, est obtenue précisément avec l’équation analytique

3.4.

Il n’est pas rare d’obtenir un spectre d’absorption présentant beaucoup de

résolution, surtout lorsque les mesures sont effectuées sur des monocristaux et à

basse température. Le degré de résolution d’un spectre est déterminé par le détail

des progressions vibroniques individuelles observées. Des exemples de spectres

calculés avec différentes résolutions sont présentés aux Figures 1 .3 et 1 .4. Les

progressions vibroniques, responsables de la largeur de la bande dépendent des

fréquences vibrationnelles à l’état excité et des décalages des puits le long des

coordonnées normales. L’analyse de spectres d’absorption dans lesquels les

progressions vibroniques sont résolues pet-met d’obtenir ces fréquences et décalages.

De plus, c’est l’analyse de spectres d’absorption résolus qui a permis de vérifier la

validité du modèle présenté à la Figure 3.1 [7].
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5.1 Présentation des spectres d’absorption des complexes

Cs[Ni(H20)6](P04) et Ni2: MgBr2

Les spectres d’absorption mesurés à basse température de cristaux de

Cs[Ni(H20)6](P04) et de Ni2 dopé dans du MgBr2 [72] sont présentés dans la région

du visible et de l’ultra-violet aux Figures 5.la) et 5.2a). Le spectre du complexe

Cs[Ni(H20)6](P04) fut obtenu de laboratoire du Prof. P. Tregenna de l’Université de

Bern. L’ion nickel(II) dans l’échantillon de Ni2 dopé dans du MgBr2 est coordonné

par six ions Bf. Les symboles du groupe Oh sont utilisés pour l’attribution des

bandes aux figures 5.la) et 5.2a), car l’approximation adoptée assume que ta

symétrie des complexes est parfaitement octaédrique. Trois bandes larges sont

observées pour les transitions permises de spin, situation semblable aux spectres

présentés aux Figures 2.6 à 2.9. Par contre, l’allure des bandes est différente,

particulièrement celle de la transition 3A2g 3Tig, ‘Eg qui est plus résolue et est

présentée en détail aux Figures 5.lb) et 5.2b). Puisqu’il y a couplage spin-orbite

entre les états 3Tig et Eg, un creux d’interférence est observé dans le spectre

d’absorption des deux complexes. Pour le complexe [Ni(H2O)6]2, le creux se situe

environ à 15070 crn’ et il apparaît à 11700 cnf’ dans le spectre des cristaux de Ni2r

MgBr2.
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Figure 5.1 a) Spectre d’absorption de cristaux de [Ni(H2O)6]2 à basse
température (15 K)
b) Transition 3A2g 3Tig(3F), ‘Eg
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Figure 5.2 a) Spectre d’absorption de cristaux de Ni2 :MgBr2 à basse
température (15 K)
b) Transition 3A2g3T1g(3F), 1Eg.

104

5000 10000 15000
Nombre donde / cm1

20000 25000

12000 12500 13000

Nombre d’onde / cm1



105

Le spectre du complexe [Ni(I-{2O)6]2, mesuré en solution et présenté à la

f igure 2.6, diffère légèrement de celui mesuré avec des cristaux et présenté à la

figure 5.1. Les deux spectres montrent trois bandes larges. Une bande

supplémentaire apparaît vers 22000 cm1 sur le spectre mesuré avec les cristaux,

correspondant aux transitions 3A2g — 1Azg et 3A2g — 1T2g(1D). Puisque ces deux

transitions se manifestent à des énergies similaires, une seule bande apparaît sur le

spectre d’absorption. Le Tableau 5.1 compare la position des bandes dans le spectre

de cristaux du complexe tNi(H20)6]2’ et dans le spectre mesuré en solution du même

complexe.

Tableau 5.1 : Comparaison de l’énergie des maxima des bandes larges, du paramètre

de Racah B et du paramètre du champ des ]igands octaédrique lODq

entre les spectres du complexe [Ni(H20)6]2 mesurés en solution à la

température de la pièce (présenté au Chapitre 2) et avec des cristaux à

15 K. L’énergie des transitions et les valeurs de Dq et B sont données

en cm*

Échantillon 3A2g 3T2g 3A2g 3T1g(3f) 3A2g —3T(3P) Dq B lODq/B

Solution $510 13940 25450 $51 924 9.2

Cristaux $762 14143 25205 876 $71 10.1

Les valeurs de B présentées dans le Tableau 5.1 ont été déterminées avec

l’équation 2.2. Les bandes des transitions vers les états 3T2g et 3Tig(3f) sont à plus

basse énergie de 250 cm1 et 203 crn1 et la bande de la transition vers l’état 3Ttg(3P)

est à plus haute énergie de 245 cm1 sur le spectre mesuré en solution. Les bandes

d’un spectre ne sont pas systématiquement à plus haute énergie que celles de l’autre.

La valeur de Dq obtenue du spectre mesuré à basse température est plus grande de

25 cm1 (3%) que celle obtenue du spectre mesuré à la température de la pièce. Il est

normaL d’obtenir une valeur de Dq plus petite pour le spectre mesuré avec des

cristaux, les liaisons Ni-O sont toujours un peu plus courtes à basse température qu’à

la température de la pièce. La valeur de B du spectre mesuré à basse température est

plus petite de 53 cm1 que celle obtenue du spectre à la température de la pièce. La

différence de la valeur de B entre les spectres mesurés à basse température et à la

température de la pièce est de 6%, soit le double de la différence des valeurs de Dq.
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Comme mentionné au Chapitre 2, la précision maximale sur la position des maxima

est d’environ 200 cm’ puisque les bandes sont larges. Les différences entre les

positions des bandes sur les deux spectres peuvent être expliquées par cette limite de

précision. La valeur de B obtenue à partir du spectre mesuré avec des cristaux est du

même ordre de grandeur que celle des complexes avec des ligands imidazoles

(Tableau 2.3). Les largeurs des bandes, déterninées par l’affinement approximatif

d’un profil de Gauss, sont présentées dans le Tableau 5.2. Les bandes sont plus

larges sur le spectre mesuré en solution. Le solvant interagit à différent degré avec le

complexe. Chaque molécule est légèrement différente, en conséquence leurs états

ont des énergies légèrement différentes et les bandes sont plus larges. La bande pour

la transition 3A2g 3Tigt3F) est beaucoup plus large que les autres, car elle comprend

aussi la transition vers l’état 1Eg et le creux d’interférence.

Tableau 5.2 : Comparaison entre les largeurs des bandes du spectre du complexe

Ni(H2O)6j2’ mesuré en solution (présenté au Chapitre 2) et du spectre

mesuré avec des cristaux. Les valeurs sont en crn.

Échantillon 3A2 3T2g 3Tig(3F) 3A2 3Tg(3P)

Solution 1370 6730 1780

Cristaux 1023 4290 1150

Le modèle servant à l’analyse des spectres d’absorption résolus est le même

que celui utilisé pour l’analyse de spectres non-résolus, présenté à la Figure 3.1 et

reproduit à la Figure 5.3. En trait plein sont présentés les puits diabatiques pour les

états 3Tig(3F) et ‘Eg et les puits adiabatiques, résultants du couplage spin-orbite, sont

tracés en pointillé sur la figure. Les deux ensembles de puits sont essentiels pour un

traitement exact du spectre. L’approximation faite pour l’analyse des spectres non

résolus selon laquelle la bande pour la transition permise sans couplage a la forme

d’un profil de Lorentz n’est pas valide ici. En conséquence, des calculs numériques

sont nécessaires pour résoudre l’équation de Schri5dinger obtenue de I’Hamiltonien

décrit à l’équation 3.1 [7, 73-75].
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figure 5.3 : Puits diabatiques, en trait plein et puits adiabatiques, en trait pointillé,

représentant les états électroniques excités des complexes

Cs[Ni(H20)6](P04) et Ni2 : MgBr2.
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5.2 Calcul de la bande de la transition 3A2g 3Tig(3F), 1Eg

La portion de la bande de la transition 3A2g 3Tyg(3F), ‘Eg à plus basse énergie

que le creux d’interférence dans le spectre du complexe [Ni(H2O)6]2 à basse

température montre clairement deux progressions vibroniques superposées. Les

maxima sont séparés de 380 crn1 à 340 cm1 et les deux progressions sont décalées

d’environ 165 cm à 190 cm1. Une analyse détaillée de cette pante de la bande pour

le complexe {Ni(H2O)6]2 a déjà été réalisée [7], mais la bande était moins résolue

que celle présentée à la Figure 5.lb). Des progressions vibroniques sont observées

lorsque le puit final de la tranistion est décalé le long de la coordonnée normale par

rapport à l’état initial de la transition. L’intervalle entre les maxima des membres de

la progression conespond à la fréquence de vibration à l’état excité. Il y a deux

progressions vibroniques sur cette portion de la bande, indiquant que le puit final de

la transition est décalé le long de deux coordonnées normales. À l’état excité, la

fréquence de vibration est plus petite qu’à l’état fondamental. Des valeurs de 380

cm’ à 340 cm1 sont typiques d’une fréquence d’élongation symétrique Ni-OH2.

L’intensité de cette portion de la bande peut difficilement être reproduite avec les

calculs effectués ici. Comme mentionné au Chapitre 3, l’état 3Tlg est scindé à cause

du couplage spin-orbite en différentes composantes : Ag, Eg, Ttg et T2g. Le calcul ne

considère que le couplage entre les composantes Eg(3Tg) et Eg(’Eg), l’intensité

provenant des autres composantes non couplées n’est pas incluse malgré leurs

contributions à l’intensité totale de la bande. L’analyse de cette portion de la bande

penTiet de déduire une limite inférieure à EA.

La partie de la bande à plus basse énergie que le creux d’interférence dans le

spectre des cristaux de Ni2 MgBr2 n’est malheureusement pas résolue.
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À plus haute énergie que le creux d’interférence est observée une progression

vibronique différente de celle observée à plus basse énergie que le creux sur les

spectres des deux complexes. Chaque maximum de la progression correspond à la

transition de l’état électronique fondamental, dans le niveau vibrationnel y = 0, vers

les différents niveaux vibrationnels de l’état excité. L’intensité des membres de la

progression dépend du décalage de l’état final de la transition le long de la

coordonnée normale. Puisque le maximum le plus intense de la progression est celui

à plus basse énergie, le décalage du put est petit. Les spectres des deux complexes

montrent clairement que la différence d’énergie entre les maxima de la progression

n’est pas constante et ces différences sont rapportées dans le Tableau 5.3.

Tableau 5.3 Différences d’énergie. en cni’, entre les maxima des membres de la
progression du spectre expérimental et du spectre calculé des deux
complexes.

Différence Ni(H2O62 Ni2* :MgBr2
d’énergie Expérimentale Calculée Expérimentale Calculée

AE1 472 472.4 203 202.2

AE2 462 463.1 195 198.0

AE3 429 465.5 189 194.6

AE4 --- 185 191.8

ME5 184 189.0

Les différences AE, illustrées aux Figures 5.lb) et 5.2b) pour les deux

complexes sont très différentes, car les fréquences de vibration sont différentes. En

effet, la fréquence de vibration dépend de la constante de force de la liaison et de la

masse du ligand, selon la relation suivante.

(5.1)

En assumant que la force des liaisons Ni-Br et Ni-01-I2 est la même, le rapport

des fréquences Ni-3r et Ni-0H2 est 0.47. Puisque la fréquence de vibration Ni-3f

est plus petite que celle Ni-OH2, ceci a pour conséquence qu’il est possible
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d’observer un plus grand nombre de maxima dans la progression du spectre du

complexe Ni2 : MgBr2. La résolution de cette partie de la bande est bonne,

particulièrement pour le spectre des cristaux de Ni2 MgBr2, l’énergie des maxima

peut être déterminée avec précision. Puisque plusieurs maxima sont observés, il est

possible d’affinner sans ambiguïté que les différences d’énergie sont non constantes,

évidence expérimentale que le puit final de la transition n’est pas harmonique. Les

puits adiabatiques représentent bien cette situation. L’analyse de cette progression a

déji été publiée [7] pour le complexe [Ni(H2O)6]2. Par contre, le spectre présenté

ici est plus résolu et les maxima de la progression sont déterminés avec plus de

certitude. Ayant beaucoup plus de précision sur la position des maxima et puiqu’un

plus grand nombre est observé, les limites du modèle seront examinées.

La fréquence de vibration nickel(II)-ligand est nécessaire pour l’analyse de la

bande. Elle fut obtenue du spectre Raman présenté à la Figure 5.4 pour les cristaux

du complexe [Ni(H2O)6]2 et avec l’instrumentation décrite à l’annexe 1. La

fréquence de vibration pour l’élongation symétrique Ni-OH2 a été déterminée comme

étant 410 cm*

G)

C),
C
G)

C

200 400 600 800 7000
Déplacement Raman I cm

Figure 5.4 : Spectre Raman de cristaux du complexe Cs[Ni(H20)6](P04) mesuré
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avecexcde514nmetà 123 K.

Le spectre d’absorption expérimental du complexe [Ni(H2O)6]2 de même que

le spectre calculé numériquement en utilisant la théorie dépendante du temps [7, 9]

sont présentés à la Figure 5.5. Les valeurs obtenues pour les paramètres sont

rapportées dans le Tableau 5.4.

Les maxima de la progression doivent être reproduits le mieux possible avec le

calcul, de même que les intensités relatives. La différence entre le maximum obtenu

avec le calcul et le maximum expérimental sert de « mesure» à la qualité du calcul.

Par contre, il est plus difficile de quantifier la qualité de reproduction des intensités.

Tel que mentionné précédemment, il est impossible, avec ce modèle, de reproduire

les intensités absolues parce que les composantes non-couplées de l’état 3T1(3F),

scindé par couplage spin-orbite ont une intensité non-nulle dans cette région, mais ne

sont pas considérés par le calcul.
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Q
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o
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Figure 5.5: Spectre d’absorption expérimental en pointillé et spectre calculé en
trait plein des cristaux de Cs[Ni(H20)6](P04).
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Nombre d’onde / cm1
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Deux maxima sont observés à 18200 cm1 et 18700 cm. Ces maxima

apparaissent à une énergie sensiblement plus haute que les maxima rapportés dans le

Tableau 5.3. C’est le décalage le long de la coordonnée de la vibration O-H qui est à

l’origine de l’observation de ces maxima, la fréquence de vibration O-H étant plus

grande que la fréquence Ni-OH2.

Les intervalles entre les maxima des membres de la progression calculés et

expérimentaux sont présentés dans le Tableau 5.3. Le premier intervalle est très bien

reproduits de même que le second. Par contre, la différence est majeure pour le

troisième intervalle. Il est difficile de détenniner avec exactitude la position de ce

maximum étant donné sa largeur. Le modèle essaie de reproduire les intervalles AE

non-constants typiques d’un puit anhannonique. Dans un puit anhannonique, les

états vibrationnels se rapprochent de plus en plus. L’écart entre les deux premiers

intervalles, AE1-AE2 est de 10 cm1 et l’écart entre AE2-AE3 est 30 cm1.

Normalement, la différence AE2-AE3 devrait être plus petite que la différence AE1-

AE2. Considérant cette remarque, il est normal que le modèle ne puisse reproduire le

troisième intervalle. Les valeurs des paramètres obtenues sont comparables à celles

rapportées précédemment pour l’analyse du spectre du même complexe [7].

Tableau 5.4 Valeurs des paramètres obtenues du calcul du spectre de cristaux des
2+ 2±complexes [Ni(H20)6] et Ni MgBr2.

, 2+ 2÷
Parametre [Ni(H20)6] Ni MgBr2

.) -1wg/cm 410 170
2 -1

(Of 1cm 410 170

O)/CIT11 335 120

Er/cm1 14750 11367

EA/cm1 11900 10267

XAIÀ 0.245 0.265
y/cnï’ 630 550

Tlcrn1 75 15

g pour état fondamental, f pour état singulet
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La valeur de EF obtenue avec le calcul numérique est comparable à celle

obtenue avec l’équation analytique 3.4 et présentée dans le Tableau 4.1 pour le

spectre mesuré en solution. Il y a une différence de seulement 7 crn’ entre les deux

valeurs. La valeur de B peut être obtenue à partir de l’énergie de l’état singulet, tel

que donné à l’équation 4.2. Les valeurs de B obtenues pour les spectres mesurés

avec les cristaux et en solution sont donc très semblables, contrairement aux valeurs

rapportées dans le Tableau 5.2. Les valeurs de B présentées dans ce tableau ont été

obtenues à partir de l’énergie des états triplets. La précision sur la position des

maxima des bandes des transitions vers les états triplets est d’environ 200 cm1,

contrairement à celles obtenues avec le calcul qui est d’environ 10 à 20 cm1. Les

conclusions sur les tendances des valeurs de B et Dq sont grandement limitées par la

précision des maxima ayant servi à leur détermination.

Le spectre expérimental de cristaux de Ni2 : MgBr2 est présenté à la Figure 5.6

avec le meilleur calcul obtenu. Les différences d’énergie. obtenues du calcul et du

spectre expérimental, sont présentées dans le Tableau 5.3.

cl)
ci
(‘I
-o
o
U)

-o

12000 12200 12400 12600 12800 13000 13200

Nombre d’onde I cm1

figure 5.6 : Spectre d’absorption expérimental en pointillé et spectre calculé en
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trait plein des cristaux de j2 MgBr2.

Les différences d’énergie du spectre expérimental sont très bien reproduites par

le calcul, particulièrement les deux premières. Il y a une légère différence pour les

trois dernières. Les différences calculées sont plus grandes que les différences

expérimentales. Ces déviations sont dues aux limites du modèle : une seule

coordonnée normale est considérée, le décalage [e long de la coordonnée normale de

l’état singulet est fixé à zéro, la fréquence vibrationnelle à l’état singulet et à l’état

fondamental est la même et la transition vers l’état singulet pur est considérée

complètement interdite alors qu’en réalité elle peut être possible, mais très faible. De

plus, l’approximation est faite que l’état singulet ne couple qu’avec un seul état

triplet. Si le complexe est réellement de symétrie parfaitement octaédrique (Oh), le

couplage n’est présent qu’entre les états 1Eg et 3Tig(3f), car ils sont près en énergie.

Par contre, si le complexe est de symétrie D3d (distorsion trigonale), les états triplets

se scindent et le couplage entre l’état 1Eg et les composantes de symétrie Eg d’autres

états triplet est possible. Il est certain que s’il y avait plus de paramètres impliqués

dans le calcul, l’accord entre le spectre expérimental et le calcul serait meilleur. Par

contre, les paramètres doivent avoir une signification physique pour le complexe et

donner accès à de l’infonnation sur les propriétés électroniques des états excités. De

plus, si les paramètres ont une signification physique, les valeurs que ceux-ci peuvent

prendre sont limitées. Ce calcul donne des valeurs raisonnables pour les paramètres.

Le modèle, aussi simple qu’il soit, est capable de reproduire des différences

d’énergie non-constantes. Des valeurs de r obtenues avec le calcul numérique pour

3+ 4-
les complexes [Ni(H20)6] et NiBr6 sont en accord avec la série néphélauxétique

décrite à ta section 4.3 selon laquelle la valeur de (3 du ligand H20 est plus grande

que celle du ligand 3f.
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5.3 Influence de la variation de chaque paramètre sur

l’allure des spectres calculés

De la même façon que l’effet d’une variation de chaque paramètre sur l’allure

du spectre calculé fut présenté au Chapitre 3, l’effet d’une variation de chaque

paramètre du modèle sur la position et l’intensité des maxima de la progression est

exploré aux Figures 5.7 à 5.10. Les spectres ont été calculés avec les valeurs des

paramètres présentés dans le Tableau 5.4 pour les cristaux de Ni2: MgBr2.

La Figure 5.7 montre l’effet d’une variation de la constante de couplage sur les

différences d’énergie AE et l’intensité des maxima de la progression. Les intensités

relatives varient avec ta constante de couplage ‘. Pour de grandes valeurs de la

constante de couplage, l’intensité du deuxième maximum et des suivants augmente

sensiblement par rapport à l’intensité du premier maximum. Les différences

d’énergie dépendent aussi de la constante de couplage. Pour de petites valeurs de ‘,

les valeurs de AE ne diminuent pas de façon régulière comme observé à la Figure

5.7a) alors que pour de grandes valeurs de y, les différences E sont beaucoup plus

petites et constantes. Une variation de la constante de couplage entraîne un

changement des puits adiabatiques. Plus y augmente, plus les deux puits

adiabatiques s’éloignent l’un de l’autre. Le puit adiabatique le plus haut en énergie

devient de plus en plus harmonique et la séparation énergétique des niveaux

vibrationnels d’un puit harmonique est constante.
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L’effet sur le spectre calculé d’une variation du décalage du puit de l’état

triplet par rapport à l’état fondamental, XA, est présenté à la figure 5.8. En changeant

la valeur de XA de 0.305 À à 0.225 À, une importante modification de la distribution

des intensités survient. Pour une valeur de XA de 0.305 À, la progression est

clairement composée de six maxima alors que pour une valeur de XA de 0.225 À, la

progression en contient seulement quatre. De plus, dans le spectre calculé du haut,

c’est le deuxième maximum qui est le plus intense. Cette variation des intensités est

une conséquence du principe de frank-Condon, selon lequel l’intensité est

proportionnelle au recouvrement des fonctions d’onde vibratioimelles. Une variation

de XA a aussi un impact important sur les valeurs de AE tel qu’illustré à la f igure

5.8a). Pour une valeur de xA de 0.225 À, les différences d’énergie sont petites. Pour

une valeur de XA de 0.32 À, les valeurs de AE sont beaucoup plus grandes et se

rapprochent de plus en plus. Le puit adiabatique du haut devient étroit avec une

augmentation de XA, les niveaux vibrationnels s’éloignent les uns des autres et leur

séparation devient irrégulière.

La Figure 5.9 illustre l’effet d’une variation de la différence d’énergie EF-EA

entre les puits diabatiques. Tel qu’illustré à la Figure 5.9b), une petite valeur de EF

FA donne lieu à un spectre où l’intensité du premier maximum de la progression est

plus petite par rapport à l’intensité des autres membres de la progression. Les

maxima deviennent de plus en plus près les uns des autres avec une augmentation de

la valeur de EF-FA. Le degré du couplage entre les puits diabatiques dépend non

seulement de la constante de couplage entre ces états, mais aussi de leur proximité en

énergie. Plus la différence d’énergie augmente, plus le puit abiabatique le plus haut

en énergie prend du caractère de l’état singulet au détriment de l’état triplet et plus il

devient harmonique. Le puit adiabatique du bas aura plus de caractère du triplet.



Figure 5.8: a) Variation des différences AE en fonction du décalage XA.

b) Spectres calculés avec trois valeurs de XA différentes, indiquées par

les flèches en a).
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La figure 5.10 indique graphiquement l’impact un peu surprenant d’une

variation de la fréquence de vibration de l’état triplet excité, u0, sur le spectre

calculé. Le spectre calculé avec une fréquence de vibration Wo de 140 cm1 ne

compte que trois maxima et l’intensité du premier maximum est très grande par

rapport à celles des deux autres. Le spectre calculé avec une fréquence Wo de

100 cm’ contient au moins six maxima en plus d’avoir l’intensité maximale sur le

deuxième maximum. Les valeurs de AE sont moins constantes pour de grandes

fréquences. En augmentant la fréquence de vibration, le puit diabatique triplet et le

puit adiabatique supérieur deviennent plus étroits, entraînant une augmentation de la

séparation énergétique entre les niveaux vibrationnels, tel qu’observé à la Figure

5.lOa). Un changement de la forme du puit influence la distribution d’intensité dans

la progression vibronique.

La variation de chaque paramètre individuel a montré qu’une variation de

40 cm’ de la fréquence vibrationnelle de l’état excité, de 400 cm1 de la différence

EF-EA, de 0.080 À du décalage XA et le 400 cm’ de la constante de couplage ‘

affectent sensiblement la forme du spectre. Les maxima des progressions des

spectres résolus peuvent étre déterminés précisément à environ 10 cnï’. Cette

précision sur les valeurs des maxima limite grandement les combinaisons de valeurs

des paramètres permettant de reproduire la bande. Plus le nombre de maxima dans la

progression est important, plus les valeurs que les paramètres peuvent prendre sont

restreintes. Les valeurs des paramètres obtenues à partir du modèle sont d’un ordre

de grandeur typique pour ce genre de complexes. La différence d’intensité des

maxima de la progression entre le spectre expérimental et le calcul est due au fait que

la seule intensité considérée pour les calculs est celle provenant du couplage entre les

composantes E(’Eg) et Eg(3Tig(3f)). Les différences entre les intervalles obtenues

des spectres expérimentaux et des spectres calculés sont causés en partie par la

précision limitée des maxima des bandes larges. Dans les deux exemples traités, les

deux premières différences AE sont bien reproduites avec le calcul. Les déviations

des différences suivantes proviennent des approximations même du modèle : une
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seule coordonnée normale est considérée, le décalage le long de la coordonnée

normale de l’état singulet est fixé à zéro, la fréquence vibratioirnelle de l’état singulet

et de l’état fondamental est la même et la transition vers l’état singu]et pur est

considérée complètement interdite alors qu’en réalité elle peut être possible, mais

très faible. Le modèle présenté est simple et reproduit les effets de l’anharmonicité

des puits des états excités.
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Chapitre 6 : Conclusion

Des creux d’interférence sont fréquemment observés dans les spectres

d’absorption de complexes, tel que présenté dans le Tableau 1.1 où 65 exemples ont

été répertoriés. Malgré cela, une analyse rigoureuse, avec un modèle utilisant des

puits d’énergie potentielle, n’a été effectuée que pour quelques complexes seulement

[7, 9]. Une analyse rigoureuse est nécessaire pour obtenir de l’information pertinente

et quantitative sur les états excités de la molécule et permettre une comparaison entre

différents complexes.

Le modèle présenté à la Figure 3.1 ayant servi à l’analyse des spectres

d’absorption des complexes du nickel(II) est sirnpÏe, mais rigoureux : l’état

fondamental, l’état final de la transition permise de spin (état triplet) et l’état final de

la transition interdite de spin (état singulet) sont modélisés par des puits d’énergie

potentielle harmoniques. II y a couplage spin-orbite entre les états excités qui se

croisent en un point et les puits sont définis selon une seule coordonnée normale.

Les spectres expérimentaux des douze complexes étudiés sont bien reproduits

par le calcul avec l’équation analytique 3.4 dans la région du creux d’interférence,

indiquant que le modèle est approprié. Cette approche permet d’obtenir l’énergie de

l’état singulet avec précision en plus de permettre une comparaison quantitative de

cette énergie entre différents complexes. Les valeurs obtenues pour les paramètres

suivent la tendance prédite par les modèles traditionnels comme la série

néphélauxétique et la série spectrochimique, à l’intérieur des limites de ces modèles

empiriques. Une équation analytique pour les complexes ayant deux transitions

interdites de spin d’énergies comparables à une transition permise de spin fut

présentée au Chapitre 3. Cette équation permet l’analyse de spectres de complexes

du chrome(III), lesquels sont des exemples typiques de cette situation. Il est donc

possible de faire une analyse quantitative de tous les spectres d’absorption avec

creux d’ interférence.
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Le même modèle a été utilisé pour l’analyse de spectres d’absorption résolus

obtenus de mesures à basse température avec des cristaux. Les calculs présentés au

Chapitre 5 indiquent que le modèle est adéquat pour analyser ces spectres. Les

différences d’énergie entre les maxima de la progression sont non-constantes,

évidence expérimentale que les puits d’énergie potentielle ne sont pas harmoniques,

mais les deux premières différences d’énergie sont tout de même très bien

reproduites avec le modèle. Les légères déviations entre les autres différences

expérimentales et les différences calculées sont justifiées par la simplicité du modèle

choisi.

Au Chapitre 4, il a été démontré pour les complexes [(Tpm)Ni(N03)2],

[(3pm)2Ni(NO3)] et {(Tprn)2Ni]2 que le spectre peut être calculé avec différentes

fréquences de vibration. Il existe une équation, réalisée à partir du modèle de la

f igure 3.1, permettant de calculer des spectres d’absorption en considérant plusieurs

coordonnées normales [9]. Il serait intéressant de voir à quel point la qualité des

spectres calculés pourrait être améliorée en considérant le décalage de l’état triplet

selon plus d’une coordonnée normale.

Une analyse complète de la bande pour la transition 3A2g 3Tig(3f), 1Eg a été

réalisée pour le complexe [Ni(H2O)6]2 [7]. Comme mentionné au Chapitre 5, le

spectre du complexe Cs[Ni(H20)6](P04) présenté dans ce mémoire montre plus de

résolution. Un bon test pour le modèle serait le calcul, non seulement de la

progression à plus haute énergie que le creux d’interférence, mais de la bande en

entier : intensité et positions des maxima. Les limites du modèle pourraient être

encore mieux cernées. De plus, il serait intéressant de vérifier si un meilleur accord

entre le spectre expérimental et le spectre calculé peut être obtenu en considérant la

symétrie exacte du complexe et le couplage entre l’état singulet et plus d’un état

triplet.
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En somme, le modèle se révèle être une alternative intéressante aux méthodes

d’analyse traditionnelles de spectres d’absorption de complexes de métaux de

transition, telle l’équation de Fano appliquée aux molécules et l’affinement de la

bande avec une somme de profils de Gauss. L’équation analytique, dérivée du

modèle présenté à La figure 3.1, permet d’obtenir une précision remarquable sur les

valeurs des paramètres, considérant la simplicité de son application. L’avantage

incontournable de ce modèle est qu’il tient compte de l’origine physique du

phénomène d’interférence.
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Annexe 1 : Expérimental

Synthèses

Provenance des produits

Le complexe [Ni(N03)26H20] utilisé provenait de chez Biopharrn.

L’éthylènediamine et 1,l0-phénanthroline monohydraté furent achetés de Aldrich.

Le K$CN provenait de BDH (réactif analytique). L’éthanol, le méthanol,

l’acétonitrile et l’éther utilisés furent achetés de Ornnisolv.

Synthèse du complexe JNi(’éthytènediaJnine2(NC’ShJ

Environ 2.80g de [Ni(NO3)26H2O] sont dissous dans 4 mL d’éthanol. Deux

équivalents de KSCN sont dissous dans un mélange de 17 mL d’éthanol et 4 mL

d’eau [48]. La solution de KSCN est ajoutée à celle de [Ni(N03)2.6H20] en une

seule fraction pour donner une suspension blanche dans un liquide vert. Le solide

blanc étant du KNO3, le mélange est filtré sous vide et rincé avec environ 10 mL

d’éthanol froid. À la solution verte filtrée, un volume de 1.7rnL d’éthylènediamine

est ajouté. Après évaporation lente au cours de la nuit, un précipité mauve est formé.

La séparation est effectuée par filtration et le filtrat est rincé avec de l’éthanol. Le

produit est recristallisé dans du méthanol chaud. De gros cristaux mauves sont

obtenus [4$].

Synthèse dit complexe [Ni(1, i o-pli én ait th rotin3J(NO3)2

Environ 0.87g de [Ni(N03)26H20] sont dissous dans 20 mL d’éthanol. Trois

équivalents de 1,1 0-phénanthroline monohydraté sont dissous dans 10 mL d’ éthanol

[48]. La solution de 1,10-phénanthroline est ajoutée goutte à goutte à la solution de

[Ni(N03)2]. La solution change de couleur, passant du bleu au noir et du noir au

rouge avant la formation de cristaux roses foncés. Les cristaux sont récupérés par

filtration et sont lavés avec un minimum d’éthanol [48].
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[(Tprn)Ni(N03)2], [(Bprn)2Ni(N03)J(NO3) et [(Tpm)2NiJI2

Les complexes [(Tpm)Ni(N03)2], [(Bpm)2Ni(N03)](N03) et [(Tpm)2Ni]12 ont

été préparés par Aimie Michaud du groupe de D. Zargarian. Avant utilisation, tous

les composés furent recristaïlisés par diffusion de vapeur. Pour ce faire, les

complexes étaient dissous dans le minimum d’un mélange acétonitrile : méthanol

1 :5 et le solvant diffusant était l’éther.

/ATifrthytènediamine)3JCl2

Le [Ni(en)3]C12 utilisé fut synthétisé précédemment [48] par un membre du

groupe, Lorenzo Izzi. Le composé fut utilisé tel quel.

/Ni(Imidazote) 61 (NO3.) 2, [Ni (1 - Mét hyli in j d a z o t e)6J(N03,,)2,

/Ni(’4-Méthytimidazote,6J(NO* et fNi(2, 2 ‘-bipyridin e,3J(NO3)2

Ces complexes furent synthétisés par Kari Frantzen au cours de l’été 2003 [4$].

Un équivalent de Ni(NO3)26H2O et six équivalents du ligand correspondant

(Imidazole, Ï -méthylimidazole, 4-méthylirnidazole, 2,2’ -bipyridine) sont dissous

dans de l’éthanol chaud. La solution est mélangée et, après évaporation lente du

solvant, des cristaux des complexes [Ni(bipy)3](N03)2, [Ni(Irn)6](N03)2 et

[Ni(4-MeIm)6](N03)2 sont obtenus. Par contre, après évaporation, un gel est obtenu

pour le complexe [Ni(1-MeIrn)6](N03)2. Le gel est lentement chauffé et du ligand

est ajouté par petite portion jusqu’à ce qu’un précipité bleu soit obtenu.
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Spectroscopie

Basses températures

Pour atteindre les basses températures, un cryostat (Oxford Instrument CF

1204) refroidi par un flot continu d’hélium liquide fut employé. La température à

l’intérieur du cryostat est déterminée par deux résistances Rh-Fe situées dans le

porte-échantillon. Un contrôleur de température (Oxford Instruments, ITC4) permet

de régler la température dans le porte-échantillon en variant le débit d’hélium liquide

ou en chauffant légèrement avec une résistance. Le cryostat est muni de fenêtres en

quartz.

A bsoiptioiz

Instrumentation

Les spectres d’absorption en solution à température de la pièce furent

enregistrés avec un spectrophotomètre Varian Instruments Caiy 5E. L’appareil est

contrôlé par ordinateur avec le logiciel Scan vl.00(6) (1997).
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Préparation des échantillons

Les spectres d’absorption des complexes furent mesurés dans les conditions

données dans le tableau A.l.l

Tableau A.1.1 : Solvants utilisés et concentration des solutions servant à mesurer les

spectres d’absorption des complexes à la température de la pièce.

Complexes t Solvant Concentration / M - Masse Molaire / gmoF’

Ni(en)7(NCS)2 Eau 0.723 289.0

[Ni(o-phen)3](N03)2 Méthanol 0.072 723.4

[Ni(en)3]Cl Eau 0.12 189.9
[Ni(bipy)3](N03)2 Eau 0.066 651.3

[Ni(Im)6](N03)2 Eau 0.027 591.2

[Ni( Y -MeIm)6](N03)2 Eau 0.121 675.3

[Ni(4-MeIrn)6](N03)7 Eau 0.025 675.3
[(Tpm)Ni(N03)2] Acétonitrile 0.063 481.1

[(Bpm)2Ni(N03)] (NO3) Acétonitrile 0.012 591.3
[(Tpm)2Ni]12 Acétonitrile 0.029 909.3

Des cellules en verre de quartz Suprasil® (1 11-QS, Helima) ont été employées

pour l’enregistrement des spectres.

Les spectres d’absorption des complexes [Ni(H20)6](N03)2 et

ENi(DMSO)6](N03)2 furent mesurés par Guillaume Bussière. Ils furent mesurés à la

température de la pièce. Le spectre d’absorption résolu du complexe

Cs[Ni(H20)6](P04) fut obtenu du laboratoire du Pr. P.L.W. Tregenna-Piggott de

l’Université de Bern.
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Spectroscopie Raman

Instrumentation

Les spectres Raman furent mesurés avec un systènie Renishaw 3000 équipé

d’un microscope à imagerie Raman. Quatre différentes longueurs d’onde peuvent

être utilisées 488.2 nm, 5 14.5 nm, 632.8 nm et 782 nm. Des échantillons solides

(poudre ou cristaux) ont été utilisés.

Lttminescence

Instrumentation

Un laser Aj (Spectra Physics Stabilite 2017-06S) fut utilisé pour les mesures

de luminescence. Les longueurs d’onde employées étaient 333.6-363.8 nm (mode

multi-lignes), 488.0 nrn et 514.5 nm. Le faisceau est passé à travers un prisme afin

d’éliminer les longueurs d’ondes non-désirées (« plasma unes >) et est focalisé avec

une lentille sur l’échantillon. La lumière en provenance de l’échantillon est réfléchie

par un miroir convergent vers le monochromateur (Spex Ï 800-II, 0.75 m). Un filtre

à interférence (Schott RG630, RG730, RG780). dont le choix dépend de la longueur

d’onde utilisée et du domaine de longueurs d’ondes sur lequel le signal est enregistré,

est placé à l’entrée du monochromateur. Deux systèmes de détection différents

furent utilisés. Le premier était un photornultiplicateur refroidi à l’azote liquide

(Flamamatsu R5509-72) relié à un compteur de photons (Stanford Research SR400).

L’autre était un détecteur au germanium (Applied Detector Corporation, 403L)

refroidi à l’azote liquide et relié à un amplificateur lock-in (Stanford Research

SR51O) lui-même relié à un modulateur de fréquences (Stanford Research SR540)

situé à la fente d’entrée du monochromateur.
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Préparation des échantillons

Les mesures de luminescence furent effectuées sur les échantillons solides

(cristaux) et en solution solide. La température de l’échantillon était toujours entre

4Ket 10K.

Tableau A.1.2: Solvants utilisés pour la préparation de solutions solides

Complexe Solvants
(Tpm)Ni(N03)2 éthylène glycol : eau 2 :1

[(Tprn)2Ni]12 éthanol :méthanol 1 :9

Les échantillons cristallins étaient déposés sur une plaque métallique de 1 cm x

1 cm préalablement graissée (High Vacuurn grease, Dow Corning). Quand les

mesures étaient effectuées sur une solution solide, un petit volume de solution était

mis dans un tube en quartz, celui-ci fixé à une plaque métallique avec de la graisse.

Une quantité minimale de graisse doit être appliquée, car celle-ci est luminescente.
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Annexe 2 : Procédure pour l’utilisation de l’équation

analytique

Programme pour Igor Pro v.4.05A permettant de faire le calcul de spectres

d’absorption non-résolus ayant des creux d’interférence en utilisant l’équation

analytique 3.4 [9, 55] présentée au Chapitre 3 et appliquée au Chapitre 4.

#pragma rtGlobals=1 /7 Use modem global access

method.

function Neuhauserl(w,x)

// This function fits an absorption band with one

interference dip.

wave/D w; Variable/D x
Variable/D e, b, o, num, denomi, denom2;

//w(O) Surface under band, A

//w(l) Vibrational freguency, wO

//w(2) Lambda

//w(3) Damping factor, gamma uppercase

//w(4) = Coupling constant, gamma lowercase

//w(5) = Electronic origin of the forbidden state,

epsilon F
//wf6) = Maximum of the absorption band, Delta

a = (x - w(5))’2 + w(3)2

b = SQRT(w(l) * w(2))
c = w(3) * w(4)”2

num = w(O)/PI * (b + o / a)

denomi = x - w(6) - (x - w(5)) * w(4)”2 / a

denom2 = b + o / a

return num / (denom1’2 + denom2t’2)
end
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#pragma rtGlobals=1 // Use modem global access

metliod.

function Neuliauserla (w, x)

//This function is the same as Neuliauserl, but

//includes a
//weighted sum of one coupled system

//and an uncoupled one, allowing to fit a system

//where only a fraction of the allowed state

//interacts with the forbidden state.

wave/D w; Variable/D x

Variable a, b, o, num, denomi, denom2, coupling part,

noncoupling part;
//w(O) Surface under band, A

//w(1) = Vibrational frequency, wO

//w(2) = Lambda

//w(3) = Damping factor, gamma uppercase

//w(4) = Coupling constant, gamma lowercase

//w(5) = Electronic origin of the forbidden state,

epsilon F

//w(6) Maximum of the absorption band, Delta

//w(7) = weight of the coupled band

//w(8) = weiglit of the uncoupled band

a = (x - w(5))”2 + w(3)2

b = SQRT(w(1) * w(2))
o = w(3) * w(4)2

num w(O)/PI * (b + o / a)
denomi = x — w(6) — (x — w(5)) * w(4)t’2 / a

denom2 = b + o / a
coupling part = num / (denoml”2 + denom2”2)

num = w(O)/PI * b
denomi = x — w(6)
denom2 = b
noncoupling part = num / (denomlt’2 + denom2”2)

retumn w(7) *ooupiing part + w(8) *noncoupltng part

end
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Annexe 3 : Procédure pour l’utilisation de l’équation de

Fano

Programme pour Igor Pro v.4.05A permettant d’appliquer l’équation de Fano

[26, 55, 56] présentée dans le Chapitre 3 aux spectres d’absorption non-résolus ayant

des creux d’interférence.

#pragma rtG1oba1s1 // Use modem global access

method.

funotion fano (w, x)
//This is the function derived from Fano’s theory to

//fit the difference between

//the experimental hand and gaussian

wave/D w; Variable/D x
Variable/D a,b

//w(O) = gO
//w(l) = q
//w(2) wr
//w(3) gamma lowercase

a =(x-w(2))/w(3)
b w(O)*((w(1)A2+2*w(1)*al)/(l+aA2))

return b
end
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