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Sommaire 

Cette thBse pork sur la spectroscopie electronique de complexes metalliques. 

La spectroscopie gectronique est utilisde comme methode de caracterisation. Cette 

garnme de techniques nous donne des informations sur les Btats excites qque possedent 

les mol&ules, eUe nous permet donc d'hdier les differents processus photochimiques 

et photophysiques 

Premier sujet: nous avons caracteris8 l'etat electronique excite de plus basse 

Bnergie pour [pdC14]2-, [pdEIr4]2- et [ P ~ ( s c N ) ~ ] ~ - .  Les spectres resolus de 

luminescence et d'absorption 2 basse temperature montrent deux caract&istiques 

inhabituelles. Premierernent, la structure vibronique des spectres d'emission implique 

des distorsions selon deux differentes coordonn6es nomales dont une de symetrie non- 

totalement symetrique. Deuxiemement, les spectres electroniques montrent une 

separation Bnergdtique aussi elevee que 950 cm-I entre le debut des bandes 

d'absorption et d'emission. Ces transitions Blectroniques B basse Bnergie sont 

attribuees h i d e  d'un modele base sur la theorie du champ des ligands. Nous 

utilisons un modele base sur la mecanique quantique dependante du temps pour 

interpreter sirnultanement la structure vibronique et la separation BnergBtique des 

spectres . 
DeuxBme sujet: les composes carbonyles du tungsthe du type (C0)sW- 

Al[(Cl)(TMPDA)] et ( C 0 ) 5 W - ~ l [ ( i ~ ~ ) ( ~ ~ ~ ~ ~ ) ]  (oh TMPDA = N, N, N', N'- 

t&ramethyl-1, 3-propanediamine) ont ete synth6tises et caract6ris8. Ces molecules 

sont dlint&& comme pdcurseurs mol6culaires pour les alliages W-AI qui sont utilises 

comme contacts en microblectronique. La caracthisation spectroscopique de ces 

mol&xles indique que l'etat Electronique emissif est similaire ik celui des sys thes  

posddant des ligands N-donneur tels W(CO)s(pyridine). Les spectres des cristau 



iv 
changent de f a ~ o n  significative avec la temp&ature, une condquence probable de la 

pdsence de plusieurs sites avec des etats Bmissifs differents. 

Troisieme sujet: 1es complexes binucMaires du fer. du manganese, du 

vanadium et du chrome ayant des ligands pontants 0x0, hydroxo ou carboxylato sont 

des constituants importants des sites actifs dans certaines rn~talloproteines. 

Les spectres d'absorption d6taill6s en fonction de la temperature de plusieurs 

compo&s binucl6aires nous ont permis de determiner les effets de couplage d'echange 

entre les deux centres rnetalliques dans M a t  fondamental. La cornparaison avec les 

valeurs spectroscopiques des compols isoClectroniques monue une grande variation 

de propriet& spectroscopiques et magnetiques. Ces variations constituent un potentiel 

considerable pour contr61er les propri&!s par la variation du systkme de ligands et du 

degd d'oxydation des centres m6talIiques. 

Nous avons d6terrnine les intensites des bandes individuelles d'absorption en 

ajustant une somme de gaussiennes aux spectres exp6rimentaux. La variation des 

intensites avec la temperature nous permet de determiner quantitativement la constante 

de couplage d'echange J pour Ies compos6s binuclbaires. ElIe nous pemec egalemenr 

de determiner le spin des niveaux de M a t  fondamental B partir des transitions 

observees. Les valeurs des constantes de couplage sont, en general, assez semblables 

aux valeurs determinees partir des moments magnetiques, m&me si ces deux 

techniques sont independaantes. La spectroscopie optique possede donc un certain 

potentiel comme methode alternative pour la determination de propriet6s magnbtiques. 
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Liste des abrkiations 

AOMX: logiciel de calcul des energies et fonctions d'onde dans le cadre du 

modele de recouvrement anguIaire ("angular overlap mudel", voir 

annexe 1) 

BC. Angstrom (10-10 metre) 

cm: centirnetre (1 0-2 metre) 

cm-1: unite d'energie u tilide en spectroscopic (nom bre d'ondes) 

{ r - n )  } : [I ,4,7-triazacyclononane ~ r 3 +  (p - 0) (p - CH3CO2)2 

Mn" 1,4.7-t1im~thy1-1,4,7-triazacyclononane] (PF& 

{Cr(m)-V(m)} : [1,4.7-triazacyclononane ~ r 3 +  (p - 0) (p - CH3C02)2 ~ 3 +  

1,4,7-trim&hyl- 1,4,7-triazacyclononane] (ClO4)2 

Do: Ligand d o ~ e u r  

h: Cnergie de l'origine electronique 

{Fern-Fe@) } : [ 1,4,7-trimbthyl- 1.4.7-triazacyclononane Fez+ (p - OH) (p 

- (CH3)3CC02)2 ~ e 3 +  1.4.7-trimBthy1- 1,4,7- 

triazac yclononane] (ClO4)2 

{ e - F e } :  [1,4,7-triazacyclononane ~ e 3 +  (p - 0) (p - C H ~ C O Z ) ~  ~ e 3 +  

1,4,7-trimbthyl- 1 ,4.7-triazacyclononane] (ClO4)2 

fs: femtoseconde (1 0-15 seconde) 

Hz: Hertz 

iBu: iso-butyle 

J : constante de couplage d'echange 

J * : constante de couplage d'echange de Mat excit6 



K: Kelvin 

k: constante de Bolmann [0.695009 cm-1 I K] 

m: m&re 

MHz: megahertz (106 hem) 

mJ: miuijoule (10-3 joule) 

mM: millimolaire 

{Mn@)-Adno J : [1,4,7-trimdthyl- 1,4,7-triazacyclononane Mn2+ (p - OH) 

(p - (CH3)3CC02)2 ~ n 3 +  1,4,7-trimt?thyl- 1,4,7- 

triazacyclononane] (CD4)2 

{ M n o - M n w ) } :  [1,4,7-triazacyclononane ~ n k  (p - 0) (p - CH3C02)z 

rns : 

n : 

nm: 

ns: 

pH: 

PIR: 

Q: 
AQ: 

r6t 

S: 

s *: 
t 

T: 

TMPDA: 

UV: 

~ n 3 +  1,4,~-trim&hyl- l,4,7-triazacyclononane] (ClO4)2-H2O 

milliseconde (1 0-3 seconde) 

indice de r6fraction 

nanometre (10-9 metre) 

nanoseconde (10-9 seconde) 

moyen de repdsenter 11aciditt2 d'une solution 

domaine du proche infrarouge 

coordomee normale d'une mol6cule 

distorsion entre I ' h t  fondmental et i'6tat excitt5 d'une coordom6e 

nomale 

dference 

spin total 

spin total de l'etat excite 

temps 

ternphture 

N, N, N', N'-tktrambthyl- 1, 3-propanediamine 

domaine de l'ultraviolet 



constante de couplage 

dornaine du visible 

volume par volume 

changement de la longueur de Liaison 

longueur d'onde 

micromhe (104 mttre) 

microseconde (10-6 seconde) 

dunk de vie de luminescence 

constante de couplage spin-orbite 

paquet d'ondes 

fauence 
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Chapitre 1: Introduction 

La spectroscopie 6lectrcnique des cornpods inorganiques se concentre dam un 

domaine de longueurs d'onde se situant dam le proche infrarouge (PIR), le visible 

(VIS) et  ultraviolet 0. La Lurni8re dans ce domaine de longueurs d'onde est assez 

6nergetique pour promouvoir la redistribution des electrons dans une mol&ule. Ainsi 

l'energie dlectronique de la molCcule change. C'est pour cette raison que la 

spectroscopie dam le PIR, le VIS et 1'UV est dite 61ectronique. 

Les molBcules peuvent interagir avec le champ magn6tique et Blectrique de la 

lumiBre pouvant ainsi absorber 1'6nergie que celle-ci possede. Les molecules 

n'interagissent pas avec toutes les energies de la lumiere venant dam leur direction, 

rnais seulement avec la lumih poss6dant la m6me Cnergie que la separation BnergBtique 

entre deux Btats tlectroniques de la molBcule. La Figure 1.1 represente I'energie 

potentielle en fonction d'une coordonnde normale de la molecule (Q). L'ordre de 

grandeur de I'6nergie pour les transitions dlectroniques des composes Btudids dam ce 

uavail est d'environ 30 000 cm-1. Dans la Figure 1.1, nous reprksentons une transition 

Blectronique de 1'6tat fondamental vers le troisieme niveau vibrationnel de 1'Btat 

Blectronique excite. Lorsque ceci se produit, on dit qu'il y a eu une transition 

d'absorption vibronique entre Wtat fondamental et le premier &at excitt5. La transition 

dtemission est representbe par la flbche allant de It&at 6lectronique excite vers Mat 

electronique fondamental. 

Lorsque nous analysons dans cette these les spectres Blectroniques hide d'un 

modele theorique, nous nous concentrons essentiellement sur les transitions entre lf6tat 

fondamental et le premier Ctat excite. Ces analyses ont 6tt5 faites pour les composes du 

palladium (chapitres 3 et 4) et pour les compods carbonyles du tungsbne (chapitre 6). 



&at Blectronique 
excite 

Ctat Blectronique 
fondamen tal 

Figure 1.1 Exemple schematique de transitions electroniques entre M a t  

fondmental et le premier Ctat excite. 

Une energie de la lumi&re suffisante pour provoquer une transition Blectronique 

cause sirnultan6ment des transitions vibrationnelles et rotationnelles. Les rotations ne 

sont toutefois jarnais observees au cows de nos exp&iences en matiere condensee. 



Les spectres d'absorption et de luminescence de la rnajorie des composes en 

solution ne fournissent aucune information vibrationnelle sur la moi6cuie. Par contre, 

la spectroscopie en phase solide b a s e  temp6rature peut dans certain cas poslder une 

structure vibronique resohe dam les spectres Clectroniques. Ceue structure f i e  est la 

cld de l'interpretation et de l'analyse des spectres faites dam ce travail. Les spectres 

Blectroniques des cornpos6s du palladium de syrnetrie D4h (chapitre 3 et 5) et de 

symetrie Ci (chapitre 4) pos&dent une structure vibronique. 

Les fdquences vibrationnelles sont ordinairement mes-s par deux dB&entes 

techniques: la spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Raman. Les molt?cules 

dtint&& dans cette these poss&dent un centre d'inversion, il y a donc deux types de 

vibrations importantes pour ces moltcules: les vibrations de parite u et de parit6 g. Les 

vibrations de parit6 u actives le sont exclusivement en spectroscopie infrarouge tandis 

que celles de parit6 g actives le sont exclusivement en spectroscopie Raman. Les 

vibrations de syrnetrie totale pour les molt?cules possedant un centre d'inversion sont de 

parit6 g. La spectroscopie Raman sera donc celle utilisee dans ce travail. 

Contrairernent l'infrarouge, I'effet Raman est un processus de diffusion plut6t qu'un 

processus d'absorption. La diffusion est un processus collisionnel entre le photon 

incident (visible ou ultraviolet) et la molecule B etudier. La Figure 1.2 represente une 

description qualitative de la diffusion Raman. 



I 
ANTI-STOKES 

Figure 1.2 Representation schematique de transitions vibrationnelles 

provenant de la spectroscopic Raman. 

Les &its virtuels ne sont pas des eta& vibrationnels propres A la mol6cule puisqu'ils 

possedent une duree de vie B peine suffisante pour Itchange energetique. Le Rarnan 

anti-Stokes rep&sente Mnergie du photon diff& lorsque cette dnergie augmente tandis 

que le Raman Stokes se produit lorsque l'hergie du photon diffuse diminue.' Le 

Rarnan Stokes a Cte  la technique utilisee pour mesurer les differentes frequences de 

vibration pour les composes du palladium (chapitre 3.4 et 5) et pour les compods 

carbonyles du tungsthe (chapitre 6). 

Dans les complexes, les transitions electroniques sont des transitions entre 

diffdrents etats de la rnol6cule. On parle souvent d'orbitales au lieu de parler d'etats 



electroniques dans I'analyse spectroscopique des &?ments de transition. Les orbitales 

doment un apequ simple des changements de la distribution de densite Blectronique au 

cours de la transition. On utilise Ies orbitales car elks sont plus simples ii visualiser 

que les 6tats electroniques. Dans la thBorie du champ des ligands, les eta& sont 

construits 2 paair des orbitales d et il y a g6neraIement des transitions entre les orbitales 

d des metaux. Ces transitions sont appelees d-d pace qu'elles concernent des orbitales 

qui ont un caractkre m6tallique d respacement entre les &its electroniques depend de 

facteurs comme la geombtrie du complexe, la nature des ligands, le degrc? d'oxydation 

du centre mCtallique et les propri6ds des liaisons metal-ligand. L'analyse des energies 

et des intensit& des differentes bandes d'absorption est la clc? de Sinterpretation des 

espacements entre les differents etats de la moMcule. L'energie des differentes bandes 

dtabsorption observees dam le proche infrarouge, le visible et l'ultraviolet pour les 

complexes rndtalliques peut gen6ralement etre expliquee par la theorie du champ des 

ligands ou par des transitions de transfen de charge. Une analyse des differents eta& 

electroniques a Cte faite pour ies compos6s du palladium (chapitre 3 et 4), pour les 

composds carbonyles du tungsthe (chapitre 6) et pour les complexes binucleaires 

(chapitre 7). 

Ltintensite des bandes drabsorption est regie par les regles de s6lection. Toute 

transition violant une regle de dlection est appelee interdite. Une regle importante dans 

le cadre de ce travail est la r&le de dlection de Laporte. Cette regle stipule que les 

seules transitions perrnises sont celles qui impliquent un changement de parite. Pour 

un complexe octaedrique, les transitions d-d sont toujours interdites par la r&le de 

selection de Laporte parce que tous les dtats sont de symCtrie paire (g). Les intensites 

des bandes d'absorption d'un complexe octa6drique sont generalement faibles car elles 

correspondent il des transitions interdites. 

Toute transition entre Btats de parite g d'une molBcule possedant un centre 

d'inversion doit inclure un mode de vibration de parit6 u. La presence d'un mode de 



parite u influence de deux facons les spectres electroniques. Le premier effet est que le 

spectre d'absorption commencers une dnergie plus elev6, cette augmentation est 6gale 

ii ia frequence du mode de vibration u. Deuxiemement, un mode de vibration u &era 

un abaissement Bnerg&ique du spectre de luminescence. Un mode ayant une fdquence 

de vibration assez elevee c&ra une lacune energetique entre le spectre de luminescence 

et la premiere bande d'absorption. Ce phenomCne est observe pour les halogenures du 

palladium @) (chapitre 3) car ceux-ci possedent une symetrie D4h. donc un centre 

d'inversion. Nous observons Bgalement une lacune Bnergetique pour les compos6s 

[P~(scN)~]~- du chapitre 4 car ils po-dent @dement un centre d'inversion (symetrie 

Ci> - 
Une deuxikme r2gle de selection stipule qu'une transition Blectronique est 

permise entre deux etas  de meme rnultiplicit6. 11 faut remarquer que la regle de 

selection de spin devient un peu rnoins rigoureuse pour les compods des Bl6ments de 

transition lour& A cause d'un couplage spin-orbite important 

Un des principes qui simplifie l'analyse spectrale est celui de Franck-Condon. 

Ce principe stipule que l'absorption electronique est tellernent rapide ( z 10-1%) que 

durant cette periode. les atomes de Ia molecule n'auront pas le temps de modifier leurs 

positions. En consequence, Ia configuration nucleaire de l'etat excite est celle de Mat 

fondamentaL1 La transition d'absorption electronique la plus probable est donc la 

transition verticale comrne repdsent& dam la Figure 1.3. 

Lorsque nous obtenons des spectres de bonne qualite, nous utilisons un modhle 

thdorique nous permettant de calculer les spectres d'absorption et de luminescence. Le 

diagramme de la Figure 1.3 montre un exemple de modele th6orique utilise dans 

l'analyse spectrale. Premihement, nous utilisons un modkle oh les surfaces d1t?nergies 

potentielles sont harmoniques. L'utilisation des surfaces harmoniques est justifide 

parce que des puits anharmoniques ou de Morse augmentent le nombre de variables de 

notre modele sans pour autant amdliorer Ies spectres calcules. Les energies 



vibratiomelles obtenues h i d e  de la spectroscopic Raman sont utilisees pour d6finir 

ces surfaces d'energies potentielles. Gtneralement, It6nergie vibrationnelle de Ktat  

excite est inferieure ii celle de Mtat fondamental car si on excite un 6lectron d'une 

orbitale Liante 2 une orbitale antiliante, on diminue l'indice de liaison. Une diminution 

de lfindice de liaison correspond aussi une augmentation de la longueur de liaison. 

L'energie des Btats exciGs est d&iinie ii partir de l'origine electronique (Ern) 

d6terminCe A l'aide des spectres exp&imentaux. tel que montre dans la Figure 1.3. La 

distorsion (AQ) entre Wtat fondamental et M a t  excite est montree par les lignes 

pointillees au bas de la figure. Lors de l'analyse de nos spectres, nous ajustons cette 

distorsion jusqu'ii ce que le spectre calcule corresponde au spectre experimental. Plus 

il y a un decalage important entre I'Btat excite et It6tat fondamental (plus A Q  est grand). 

plus on obtiendra une bande large cornpos5e dfune progression de pics. Si au contraire 

il n'y a aucun decalage entre M a t  excite et Mat  fondamental (AQ=O), on obtiendra un 

seul pic 6troit comme spectre Blectronique. Les progressions vibroniques sont donc 

determinees par les distorsions Iorsque A@0. 



Deplacement 
de Stokes 

Figure 1.3 Diagramme schematique de deux dtats dlectroniques. Les 

spectres ii haute rdsolution de luminescence et d'absorption sont montres ii droite de la 

figure. La difference energetique entre le maximum du spectre de luminescence et le 

maximum du spectre d'absorption est nommee le d6placement de Stokes. 



Comme l'espacement des diffiknts Ctats dlectroniques depend, entre autres, de 

la georneuie des complexes, l'utilisation des propriBt& de symt5trie moI6culaire est un 

outil indispensable en spectroscopie. Les proprietes de symdtrie sirnplifient 

6normement l'analyse des spectres d'une mol~cuie. Une technique importante qui 

implique la symetrie moi6culaire est la spectroscopie d'absorption polarisde- Pour les 

complexes octaedriques (groupe ponctuel Oh), on voit que la direction du vecteur 

Blectrique de la lumiere n'a aucune influence parce que les directions x, y et z sont 

equivalentes, crest-&-dire qu'elles sont interchangeables par des opBrations de symCtrie 

de la molt5cule. Les intensites des bandes d'absorption sont donc independantes de la 

direction de polarisation. Par contre, pour un complexe de symetrie plan carre (groupe 

ponctuel D4h) oh x, y et z ne sont pas tous equivalents, on observe des phCnomhes de 

polarisation. Les spectres d'absorption polarises du complexe plan card K2PdBr4 

(chapitre 3) montrent l'effet de la polarisation sur les intensites des bandes 

d'absorp tion. 

Ce travail demontre la diversite des applications de la spectroscopie 

electronique. Nous utiliserons cette technique pour obtenir diverses informations 

photochimiques et photophysiques telIes: Ies energies des differents 6tat.s ~lectroniques, 

ies proprietes des diverses liaisons et la g6om6trie du premier Btat excitk. Des 

informations photochimiques seront obtenues pour les composes du palladium 

(chapitre 3,4 et 5) et pour les composes organometalliques du tungsthne (chapitre 6). 

La spectroscopie d'absorption en fonction de la temperature perrnettra de determiner 

certains effets magn6 tiques pour des complexes binucl6aires (chapitre 7). 



Chapitre 2: Partie instrumentale 

Ce chapitre dome une description d&aillee des instruments utilises pour toutes 

les experiences faites dans cette these. Cependant, chaque chapitre possede des 

sp6cificitf5s instrumentales et les details individuels sont d o m b  dans chaque chapitre. 

2,1ectrosco~ie drabsomtion 

Les khantillom ont 6t6 montes dam un cryostat circulation continue dhelium 

gazeux (Oxford Instruments CF 1204). La temperature I'interieur du cryostat est 

mesuree B hide  de deux resistances Rh-Fe. Ces resistances sont reliees ii un 

contr6leur de temperature que nous pouvons ajuster la temperature d6sir6e. A l'aide 

de ce contrGleur, il est possible d'ajuster le chauffage du gaz avec un element chauffant 

situ6 lrint&ieur du cryostat, mais nous pouvons &dement ajuster le debit de gaz B 

l'entree du cryostat Zi l'aide d'une valve faisant partie d'une ligne de transfert situee 

entre Ie cryostat et l'h6lium liquide. Pour la majorit6 des mesures faites dans ce travail, 

le chauffage ainsi que le debit de gaz ont et6 utilises pour obtenir les temperatures 

d&.rees. 

Les spectres drabsorption en Lumiere polarisee basse temperature ont et6 

mesures sur un spectrophotom&tre Varian Instruments Cary 5E. Cet appareil est 

contr6le par ordinateur. Il est possible de reduire Itintensite du faisceau de reference 

pour que le faisceau incident et celui-ci soient dfintensit6 comparable, ce qui est un 

grand avantage pour les echantiuons de petite taille. L'utilisation de prismes nous a 

permis d'obtenir des spectres polaris&* 

La qualite optique des Bchantillons solides pour les spectres polarises a 6t6 

examinee avec un microscope entre polariseurs croids et les directions d'extinction ont 



dtd d6termides. L'abscisse de tous nos spectres a ete convertie en nombre d'ondes 

(cm- 1). 

2.2 S~ectrosco~ie Raman 

La source d'excitation pour les spectres Raman est un laser ii Argon (Coherent 

Innova 90-5, longueur d'onde: 488.0 nm). Le signal a dtd dispersd par un 

monochromateur double Spex 14018 long de 0.85 m. La detection se fait avec un 

photomultiplicateur refroidi (Hamamatsu R955) et un compteur de photons. 

L'instrument est contr61d par un ordinateur personnel qui effectue la collection des 

donnees utilisant un logiciel Qrit dans notre labomtoire. 

2.3 S~ectrosco~ie de luminescence 

Le montage principal pour effectuer une experience de luminescence est 

prdsene au schema 2.1. Les Cchantillons sont montes dans le cryostat circulation 

continue d'hdium gazeux. La source d'excitation pour la majoritd des spectres de 

luminescence est une lampe au xenon d'une puissance de 150 W (ICL LX-ISOUV). 

Le faisceau de la lampe est fdtre par une solution de suIfate de cuivre contenue dans une 

cellule de 10 cm ayant des fenstres en quartz. Cette solution est u W e  pour enlever la 

radiation infrarouge (IR). L'excitation ultraviolette (UV) a dte selectionnee a l'aide 

principalement de deux filtres: le Schott UG 1 et le Schott UG 1 I. L'excitation visible 

se fait partir du fiitre Schott BG 18. Les filtres UG 1 et UG 11 laissent passer 

presque toutes les longueurs d'onde entre 400 nm et 650 nm, et ils deviennent un peu 

moins transparents pour une longueur d'onde supdrieure 700 nm, tandis que le BG 

18 laisse passer beaucoup de lumiere entre 650 nm et 1 100 nm. Le faisceau de lumiere 

est concentre sur lidchantillon a l'aide d'une lentille en quartz. Un miroir spherique a 

semi pour la collection de la luminescence et pour concentrer le faisceau vers la fente 

drentrt?e du monochromateur Spex 1800-II. long de 0,75 m. Un second filtre, soit un 



645, dependant du domaine spectral B 

d'entree du monochromateur. Ce 

KV 418, un OG 570, un RG 610 ou un RG 

examiner, a Cte place devant la fente 

monochromateur est tquipe d'un reseau de diffraction de 1200 ligneslmm avec une 

reflectivitt maximale 2 500 nm. Le systeme de detection consiste soit en un 

photomultiplicateur (Hamamatsu R4632) relie 2 un cornpteur de photons (Stanford 

Research SR400), soit en un photomultiplicateur refroidi (Harnarnatsu R406) connect& 

a un ampmcateur lock-in (Stanford Research SRS10). Pour I'utilisation de 

l'arnplificateur, un modulateur (Stanford Research SR540) a ett place devant la fente 

dfentr6e du rnonochromateur ii une frequence d'exactement 284 Hz. Le temps 

d'integration etait gCnCralement de 4 secondes par longueur d'onde. Pour les spectres 

mieux rEsolus, un temps d'intt5gration de 10 secondes par longueur d'onde a et6 utilisk. 

Une sensibilite allant de 50 pV 2 m V  a Bt6 utili& dependant de l'intensit6 de la bande 

de luminescence ainsi que de la largeur de la fente du monochromateur. 

Dans le but de faire de l'excitation sklective, deux autres sources d'excitation 

ont Bte utilisees: un laser excimkres Lumonics HyperEx-400 XeCl donnant des 

impulsions 2 une longueur d'onde de 308 nm pour une duree inEriewe A 40 ns et la 

raie 514,s nm d'un laser A argon Coherent Innova CR-12. Lorsque la source 

d'excitation est un laser, le signal de luminescence est disperse il I'aide d'un 

monochromateur Spex 500M long de 0,5 m. Un fdtre Schott RG 610 est place devant 

la fente d'entree du rnonochromateur. Le s y s t h e  de detection consiste en un 

photomultiplicateur refroidi (Hamamatsu R406) connect6 un amplificateur lock-in 

(Stanford Research SR510) ou connecte A un oscilloscope digital (Tektronix TDS 380) 

declenche par une photodiode en Si (Thorlabs FDS 100) qui detecte les pulsations de 

l'excitation. 

Les amplificateurs sont relies par me interface ii un ordinateur personnel qui a 

effectue la collection des dom&s utilisant un logiciel Bcrit dam notre labomtoire. Tous 

les spectres de luminescence ont ete corriges pour les imperfections du ~ys te rne .~  Pour 



Bliminer les imperfections du systhe,  on mesure le spectre de luminescence d'une 

lampe au tungstene (correspondant un corps noir B 3 000 K). Le spectre theorique est 

calcul6 et un rapport est effectud entre le spectre theorique et le spectre experimental du 

corps noir. Nous obtenons alors le facteur de  correction (Fc) en fonction de la 

longueur d'onde avec: 

Cquation 2.1 

Nous obtenons le spectre de luminescence corrigb, en multipliant le spectre 

exp6rirnental par le facteur de correction (Fc). Il est important de corriger les spectres 

de luminescence car la sensibilite des differents detecteurs peut changer selon Ies 

differents domaines de longueurs d'onde etudies dans ce travail. Un exemple est la 

sensibilig du detecteur R406 qui varie &ormernent entre 800 nm et 1 100 nm, domaine 

dtintWt des chapitres 3,4 et 5. 

2.4 S~ectrosco~ie d'excitation 

Le montage utilise pour les spectres d'excitation est sensiblement le m&me que 

celui utilis6 pour les spectres de luminescence. Ce montage est rnonue au schema 2.2. 

Les bchantillons ont ett montes dans un cryostat B circulation continue d'heliurn 

gareux. La source d'excitation est la lamp au xenon et le faisceau de la lampe est fdtd 

avec de I'eau et un monochromateur Spex 500M long de 0,5 m (rt5solution 6,4 nm). 

Les spectres ont et6 mesuds hide d'un monochromateur Spex 1800-II long de 0,75 

rn. Un fdtre est place devant la fente d'entree du monochromateur, soit un Schott KV 

418, KV 450, GG 475, KV 520 ou un RG 645, dependant de la region spectrale 

analy ser. 



Le systeme de detection consiste en un photomultiplicateur (Harnamatsu R4632) 

relie 2 un cornpteur de photons (Stanford Research SR400). L'ajout de Ientilles de 

quartz a facilite la concentration du faisceau lumineux vers l'echantillon. 



Monochromateur 
Spex 1800-II 

I Compteur de photons ou 
amplificateur lock-in 

Solution 
sulfate de cuivre 

Schema 2.1 Montage experimental pour la spectroscopic de luminescence. 



Monochromateur 
Spex 1800-It 

Cryostat 

Compteur de 
amplificateur lock-in 

Ordinateur 0 

eau 

1 -  
I 
I 

Lentille I I Xenon - - - I I 
I I 
I 

Filtre BG 18 I I I - 1  I J LentiUe 

Monochromateur 
Spex 500M 

SchCma 2.2 Montage experimental pour la spectroscopic d'excitation. 



2.5 Les d u r h  de vie de Iuminescence 

Les echantiuons sont refroidis B base  temp&ature l'aide du cryostat. Us sont 

excites avec un laser B excimbres Lumonics HyperEx-400 XeCl donnant des 

impulsions ii une longueur d'onde de 308 nm pour une duree inferieure 2 40 ns. La 

puissance du laser n'a pas excede 5,5 mJ/pulsation et cette puissance a B t e  mesuree B la 

fen&tre de sortie du laser. Le signal de la luminescence dependant du temps est 

disperse A l'aide du monochromateur Spex 500M. La fente du monochromateur 

correspond A une largeur de bande spectrale de 3,2 nm. Un fdtre, soit un OG 515. un 

RG 610 ou un RG 645 dependant de la longueur dronde il examiner, a et6 place devant 

la fente d'entree du rnonochromateur. Le monochromateur est equipe d'un reseau de 

diffraction de 600 Lignedmm avec une reflectivite! maximale B 500 nm. Le s y s t h e  de 

detection consiste en un photomultiplicateur refroidi Hamamatsu R406 et un 

osciUoscope digital 500 MHz de Hewlen Packard ~ ~ 5 4 5 0 3 ~ . ~  Le photomultiplicateur 

peut egalement &tre relie B un oscilloscope digital (Tektronix TDS 380). Les 

oscilloscopes sont d&lencht?s par une photodiode en Si mor labs  FDS 100) qui detecte 

les impulsions du laser. Le montage experimental est rnontre au schema 2.3. 

Une moyenne de 1 000 2 10 000 impulsions a et6 utilisee pour les traces de 

decroissance de luminescence en fonction du temps. Un affinement par moindres 

carres a Bt6 utilis6 dans l'analyse des d6croissances monoexponentielles ou 

bie~ponentielles.~ Un signal de decroissance de luminescence est biexponentiel 

lorsqu'il y a deux especes moleculaires differentes qui emettent. L'intensite (I(t)) de la 

decroissance de luminescence correspondant I une fonction biexponentielle peut Etre 

decrite selon les dudes de vie (TI et r2) de chacune des especes d'apres lr6quation 2.2. 

Cquation 2.2 



oh Cl et Cq sont des constantes et t represente le temps. L'intensid A t=O est donnee 

par C1+ C2. L'intensie integrde de chacune des es@ces d , ~  est donnee par: 

L = 1 / (Cx* rJ Cquation 2.3 

oh x=l correspond il la premiere espece et x=2 correspond la deudme. Le 

pourcentage de contribution de chacune des especes est le rapport I, sur Itintensite 

Fikre RG lo Monochrornateur 
Spex 500M 
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Schema 2.3 Montage exptkirnental pour les mesures des durees de vie de 

Iuminescence. 



Chapibe 3: Spectroscopie Clectronique d'haIog6nures du palladium(II) 
(symCtrie D4h) 

3.1 Introduction 

Les complexes m&alliques de gComdtrie plan carre furent parmi les premiers 

composes de coordination ttre decouverts et leurs structures cristallines et 

moleculaires ont ete caractensees en d t ? ~ i i I . ~ * ~  En general, on obtient des complexes 

plan cmB avec les ions qui ont la configuration electronique d* comme le Rh+. l ' F ,  le 

~ i 2 + ,  le ~ t 2 + ,  le ~ d 2 +  et 1'~u3+. Lorsque les ligands creent un champ fort, on peut 

obtenir des complexes plan carre avec des ions de configuration electronique d9 comme 

le C U ~ + .  Dam Ie cas des elements d8 des 2e et 3e periodes, Ies Iigands n'ont pas besoin 

de creer un champ fort pour que la coordination plan carre soit observee. Dans ce 

chapitre nous allons nous concentrer sur les composds plan c a r d  du palladium et du 

platine. 

Les complexes t&rahaloplatinate(II) et leurs dhivds ont une structure 

Blectronique ineressante car certains d'entre eux possbdent une lacune Blectronique 

entre le spectre de luminescence et la premiere bande d'ab~orption.~ Ces cornpods ont 

bt6 grandement Btudi&s et ils sont representatifs de la gBomBtrie de coordination du plan 

~ a r r t ? . ~ - ~ ~  Une caracteristique commune de plusieurs composes plan carre du 

platine(I1) est l'organisation unidimensionnelle des chromophores selon l'axe 

cristallographique c, perpendiculaire au plan du complexe. Les interactions entre ies 

centres metaLliques sit& le long de cet axe ont 6t6 etudiees en 

Quelques composes isostructuraux des halogenures du palladium@) sont 

connus depuis plus de 150 mais leurs spectres Blectroniques ont reGu beaucoup 



moins d'attention que ceux des compost% analogues du p ~ a t i n e . ~ ~ . ~ ~  Les specues et les 

dudes de vie de luminescence n'ont btt? rapport& que pour un petit nombre de 

complexes du palladium(11). L2925*26 La luminescence du palladium@) 2 lUtat solide 

est observee dam le domaine spectral du proche infrarouge (PIR), un domaine 

difficilement accessible avec les specuophotom~tres standards. C'est pour cette raison 

que dam la litteratwe, on ne retrouve que des maxima de banded2 ou des spectres 

incom pie ts. La structure cris talline t t ? t r ag~na l e~~*~~  e t la haute sy mevie (groupe 

ponctuel D4h) font de ces complexes des unites tres int&essantes du point de vue 

spectroscopique. Les structures de pdBr412- et [pdc&l2- dam K2PdBr4 et K2PdC4 

sont: 

Figure 3.1 Anions [ ~ d ~ r ~ ] 2 -  et [pdc412- de symktrie D4h. 

Pour K2PdBr4, la distance entre chaque palladium selon l'axe cristallographique c est 

de 4,309(7) A, tandis que la distance Pd-Br est de 2,444(3) A.** Pour K2PdC4, les 

distances sont plus faibles, soit 4,112(3) A pour la distance Pd-Pd et 2,3 13(2) /( pour 

la longueur de liaison ~d-Cl." Ces complexes sont donc dpar6s et peuvent &re trait& 

comrne des rnoI&ules individuelles. 

Le PdCII) est un centre mdtallique d8 diarnagnetique. Dans Mat  fondmental, 

les 4 Blectrons les moins stabilisks se situent dans les orbitales eg d6g6n6r6es. Les 



orbitales rnoEculaires repn5sentant les dlectrons d d'un complexe octa6drique et d'un 

complexe poedant une georneuie plan cam5 sont repdsentes dans la Figure 3.2. 

(syrn6 trie oc taedrique) 

4 
(symetrie plan c a d )  

Z 
Z 

4, (r-1) 
Luminescence 

Couplage spin-orbite 

Figure 3.2 Representation des orbitales moleculaires (A) et des dtats 

electroniques (B) pour un compost5 du palladium(II) ayant une sym6aie plan c a d .  



Durant le processus d'absorption blecuonique, un electron est excit6 de Iretat 

fondamental l~~~ vers un &.at triplet 3 ~ ~ .  Avec la theorie des doubles groupes, on voit 

que le triplet 3~~ se &pare en six &its: Alg, A z ~ ,  Eg, B2g et Big. 

Dans ce chapitre, nous caract&isons lfetat tlectronique excite de plus basse 

gnergie des complexes K2PdCb et K2PdBr4. Les spectres resolus de luminescence et 

d'absorption basse temperature montrent deux caract6ristiques inhabituelles. 

Premierement, la structure vibronique des spectres d'emission contient des transitions 

impliquant un mode vibrationnel non-totalement sym6uique. DeuxiBmement, les 

spectres dfemission et d'absorption montrent une separation energetique aussi aevee 

que 950 cm-1 entre le debut de la bande d'absorption et celIe de la bande &emission. 

Ces transitions electroniques 2 basse energie sont attributes l'aide d'un modiYe bas6 

sur la theone du champ des ligands.1° Le modele conf i re  Egalement l'attribution deja 

faite B partir des spectres d'absorption pour les Ctats excites de plus haute Bnergie pour 

les composes K2PdC4 et K2PdBr4.14 Nous utilisons la theone dependante du temps 

de la spectroscopie19~29~30 pour determiner la structure vibronique dam le spectre de 

luminescence et la separation energetique O ~ S ~ N &  entre k! spectre d'absorption et 

df6mission. Cette determination se fait A hide d'un ensemble de surfaces dt6nergie 

potentielle pour M a t  fondamental et pour I'btat excite de plus basse energie. 

Finalement, nous comparons les g6ometries de I'etat ernissif de plus basse energie de 

K2PdC14 et KzPdBr4 ii leurs analogues du platine. Cette cornparaison iIlustre les 

diffgrences importantes de la structure electronique entre les complexes du palladium et 

ceux du platine. 

Les transitions provenant dfions metalliques avec un environnement d'halogbne 

ou dtoxyde ont Bd recemment le point d'intergt dans le domaine des materiaux lasers A 

M a t  solide. Cet inter& provient de la bande de luminescence dans le domaine du 

proche infiarouge (PIR) qui est tres intense sur un large domaine de longueur 

d ' 0 n d e . 3 ~ ~ ~  Les ions de la deuxieme rangh, comme It: palladiumO, ont r e p  moins 



d'attention pour ces applications, ce qui en fait une autre source de motivation dam 

lt&ude spectroscopique de K2PdC4 et K2PdBr4. 

Les cristaux pour les mesures spectroscopiques ont 6t6 obtenus par evaporation 

lente d'une solution satude de K2PdBr4 ou de K2PdC4 dam un melange ethanoYeau 

(60/40 vlv) ti la temperature de la piece. Le temps dtvaporation a Bte de quelques 

sernaines pour les cristaux utilids. Les materiaux de depart ont i5te achetes de Strem 

Chemicals. Les nurneros des produits sont 93-461 1 pour K2PdBr4, 46-2126 pour 

K2PdC4,78-1970 pour K2PtC4 et 46-21 10 pour PdO. Tous Les Bchantillons ont etE 

conserves dans un dessiccateur contenant des solutions concentdes de HC1 et de HBr 

pour K2PdC14 et KzPdBr4, respectivernent. K2PdC4 et K2PdBr4 ont Bgalement et6 

synth6tises il partir de PdO en utilisant les proc6dures dBcrites dans la litgrature? On 

fait rkagir l'oxyde de palladium avec une solution de HCl:HN03 pour former du 

H2PdC14. L'ajout de KOH il la solution de H2PdC14 permet la cristallisation de 

K2PdC14 vers un pH de 2. Pour l'obtention de K2PdBr4, on ajoute du HBr concentre 

B la solution de H2PdC4. Cette derniike est evaporee jusqu'h ce qufil n'y ait plus de 

solvant. Cette manipulation est n5pMe plusieurs fois. La precipitation du K2PdBr-4 se 

fait lorsque le pH de la solution est d'environ de 2 suite B L'ajout de KOH. Les spectres 

Blectroniques de ces cristaux sont identiques ceux provenant de la recristallisation des 

compos6s commerciaux. Nos conditions de cristallisation sont semblables B celles 

utilisdes pour les etudes structurales de K2PdBr4 et de K ~ P ~ c ~ . ~ ~ * ~ ~  On ne peut 

exclure la formation du dihydrate IC2~d~r42k120, l2 mais sa formation ne change en 

rien l'analyse spectroscopique car dans la litteratwe son spectre d'absorption est 

identique B celui du K ~ P ~ B ~ ~ .  l2 



3.3 R&ultats spectroscopiques 

La description experimentale pour les spectres d'absorption, de luminescence. 

d'excitation et les mesures des dudes de vie est donne dans la partie instrumentale de 

la these. Pour les sp&Sicit& de ce chapitre, quelques informations sont ZI rajouter pour 

la spectroscopie d'absorption et la spectroscopie de luminescence. L'epaisseur des 

Bchantillons pour lesquels les spectres d'absorption en lumiere polaride sont rapport& 

sont de 230 pm pour KzPdC4 et de 620 pm pour K2PdBr4. Le montage utilis6 pour 

effectuer la spectroscopie de luminescence est montn5 au schema 2.1. Les fiiues 

utilises sont le Schott BG 18 et le Schott RG 610. Pour ce qui est du systeme de 

detection, le photomultiplicateur R406 connect6 un arnpmcateur lock-in a & u W .  

Les spectres de luminescence et d'absorption en lumiere polaride du K2PdBr4 

B 8 K montrent une structure vibronique bien resohe, tel qu'illustre A la Figure 3.3. 

L'energie de l'origine dlectronique est de 12 525 cm-1, determinee partir du spectre 

d'emission et indiquee par la ligne pointillee dans la Figure 3.3. Les spectres de 

luminescence de K2PdBr4 en fonction de la temperature sont montres la Figure 3.4. 

Des spectres non-resolus sont observ6s 3 des temperatures superieures A 70 K. Les 

positions et les intensites relatives des pics vibroniques ne montrent pas de 

changements significatifs entre 8 K et 70 K. Cependant l'intensite et la largeur a mi- 

hauteur de la bande augmentent avec une diminution de la terngramre. Le debut de la 

premiere bande d'absorption se situe A 13 580 cm-1. Cette energie est plus elevee que 

le debut du spectre de luminescence par 950 cm-1. Le maximum de la bande 

d'hission est 11 225 cm-l et montre une progression vibronique avec une dparation 

de 184 f 3 cm-1 entre ses membres. Tous les pics vibroniques ont des epaulements et 



la forme des pics change selon la progression. La structure vibronique sera discutee et 

analysEe dam la section 3.4.2. 

Nous observons un spectre de luminescence non-resolu pour [ ~ d ~ y l z -  en 

solution gel6e (&hanoVeau, 95/5 vlv) une temperature de 8 K. Cette ban& a son 

maximum 10 520 cm-1 et sa largeur approximative est de 840 cm-1, comparativement 

11225 cm-1 et 1 000 cm-1 pour le spectre des cristaux. Ces ressernblances entre les 

spectres de luminescence de complexes po&dant un environnement different indiquent 

qu'il y a tr6s peu d'effets spectroscopiques resultant d'interactions entre les 

chromophores plan cam5 dans le cristal. Aucune luminescence nfa pu &tre detectee 

pour une solution gelee de pdCl&- a base temperature. 

A la Figure 3.3, nous voyons que trois bandes d'absorption resolues Zi basse 

Bnergie dans le visible et le PIR ont Bte obtenues. Leurs maxima sont B 14 645 cm-l, 

16 035 cm-1 et 17 420 cm-l, et toutes ces bandes ont une progression dsolue de 165 f 

2 cm-1 dam les deux polarisations, E l k  et Elc .  La bande 2 plus base dnergie n'a pas 

Bt6 rapportee dans la l i t t e r a t ~ r e , ~ ~ * ~ ~  probablement Z i  cause de sa tres faible intensite. 

Pour Ies bandes plus hautes energies, nous observons que les polarisations et les 

absorptivit6s molaires ( E )  sont trks semblables aux r6sultats present& en 

1 i t t e r a t ~ r e . l ~ ~ ~ ~  Le deplacement de Stokes obtenu 2 partir du maximum de la bande 

d'absorption & base energie et du maximum de la bande d'emission est de 3 420 cm-I. 

Ce deplacement de Stokes est 30% moins &eve que celui de Ifanalogue du platine.12 
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Figure 3.3 Spectres de luminescence et d'absorption en Iumiere polarisee 

d'un cristal de KzPdBr4 8K. 



Nombre d'ondes [cm-'1 x10e3 

Figure 3.4 Spectres de luminescence en fonction de la temperature d'un 

cristal de K2PdBr4 8K. 



La Figure 3.5 montre les spectres de luminescence et d'absorption d'un 

monocristal de K2PdC14 mesures a une temperature de 8 K. L'Bnergie de l'origine 

electronique est de 12 735 cm-1. Cette dnergie est plus Blev6e de 210 cm-1 que pour le 

cornposC K2PdBr4. La &paration energetique entre la luminescence et l'absorption est 

approximativement 700 cm-1, une valeur plus faible que celle obtenue pour K2PdBr4. 

Le maximum de la bande d'dmission at 10 935 cm-1 et une progression de 300 f 9 

cm-1 est observee. 

Les maxima des bandes d'absorption a b a s e  dnergie se situent 2i 14 800 cm-1 et 

17 005 cm-1. Une progression de 257 f 5 cm-1 est observ6e pour la bande A 17 005 

cm-1 dam la polarisation U c .  Dans L'autre polarisation aucune structure vibronique 

r6solue n'est observee. Comrne pour K2PdBr4, la premiere bande d'absorption n'a 

pas Bt6 rapportee en l i t t & a t ~ r e , l ~ * ~ ~ l ~ ~  cause de sa tres faible intensite. Lfabsorptivitt5 

molaire et les resultats des polarisations pour les bandes B plus hautes energies sont trks 

semblables aux valeurs de la l i t t & a t ~ r e . ' * * ~ ~ ~ ~ ~  Le spectre de luminescence de 

KzPdC4 present6 B la Figure 3.5 est similaire celui trouv6 dans la l i t t e r a t ~ r e . ~ ~  En 

particulier, le maximum de la bande d'excitation basse Bnergie est publie et se situe A 

environ 15 300 ~ m - l , ~ ~  confmant ainsi la bande d'absorption B basse energie de la 

Figure 3.5. Le ddplacement de Stokes est de 3 865 cm-1, encore une fois inferieur au 

deplacement de Stokes pour le K2PtC4, qui est de 5 000 cm-1.12 





Dans Ie but d'obtenir une meilleure dsolution pour le spectre de @ ? d ~ k ] ~ - J * l ~  

nous avons dope QPtC4 avec du KzPdC4. K2PtC4 montre une emission resolue B 

plus haute energie que K2PdC4 et les structures cristallines des deux systemes sont 

tr&s sernblab~es.~ Nous avons prepare plusieurs solutions mixtes posstdant des 

concentrations differentes en pd2+ soit: 0,1%,0,3%, 0.6%. 2%, 3%, 4%. 5%. 6%, 

11% et 13%. Le pourcentage de pd2+ a 6t6 calcult? B partir des concentrations en 

solution dam un melange Bthanolleau (60/40 v/v). Awc differentes concentrations de 

dopage, 1es spectres de luminescence sont une superposition de Ift?mission de K2PtC4 

pur et de la bande peu dsolue de K2PdC4. 

La Figure 3.6 montre les spectres de luminescence de K2PtC4 pur. de  K2PdC4 

pur et de trois materiaux dopb  avec 0,6%. 2% et 13% de ~ d 2 + .  Les spectres de 

luminescence sont rnonu-6~ pour des temperatures de 10 K et de 280 K. Dans la Figure 

3.6, nous utilisons deux Bchelles d'intensite de luminescence parce que Mnission du 

complexe du platine pur est beaucoup plus intense que celIe du complexe du palladium 

pur et des mat6risux dopb. Plus le pourcentage en pd2+ est eleve, plus la b a d e  de 

luminescence correspond 2 celle du K2PdC4. Nous obtenons donc une superposition 

des bandes de luminescence des deux composes purs. A basse temperature, plus le 

pourcentage en pd2+ est tlevt?, plus Itintensite de luminescence dirninue. Nous 

obtenons l'effet contraire B haute temperature car le uansfert d'energie entre le K2PtC4 

et le K2PdC4 est plus efficace. 
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Figure 3.6 Spectres de luminescence de K2PtC4, K2PdC4 et de materiaux 

dopes A 0,6%, 2% et 13% de K2PdC4 dans une matrice de K2PtC4. (a) repdsente les 

spectres 10 K et la courbe de K2PtC4 Zi Bte divisee par 8,4. (b) represente les 

spectres 280 K et la courbe de K2PtC4 2 Bte divide par 3,O. Les composes dopes 

sont re~dsent6s oar les limes ~leines. 
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Les durees de vie en fonction de la temperature et de la longueur d'onde 

d'excitation sont montdes la Figure 3.7. Il est impossible de separer les deux bandes 

il park de leurs durees de vie car la sensibilitt? de L'appareillage est trop faible. Dans la 

Figure 3.7, le K2PtClq est repksentx! par les cercles, Ie K2PdC4 est rep re sen^ par les 

carres et les rnateriaux dogs par les triangles. L o ~ s ~ u ~  la longueur d'onde de detection 

est Bgale ou inferieure & la position du maximum de la bande d'emission du K2PtC4, 

qui est d'environ 775 nm, Ies durees de vie des materiaux dopes se situent entre les 

durees de vie de K2PtC4 et celles du K2PdC14. Mais lorsque la longueur d'onde de 

detection est superieure B 825 nm, les dudes de vie des mattriaux dopes sont toujours 

plus faibles que celIes des compo&s pus. 

Pour une longueur d'onde de detection inferieure 775 nm, Ies intensites de 

luminescence de K2PdC4 sont tres faibles. Il est donc difficile de determiner la dude 

de vie exacte. La mBme observation est valable pour le K2PtC4 lorsque la longueur 

d'onde de detection est suptrieure B 890 nm, celle-ci Ctant la longueur d'onde de la 

position du maximum de la bande de luminescence de KzPdC4. A 13 K, la duree de 

vie de luminescence est d'environ 710 ps pour K2PdC4 et de 130 ps pour K2PtC4 a 

la position de leur maxima de luminescence respectif. A une concentration inferieure B 

696, les spectres de luminescence correspondent plus aux spectres du compose du 

platine qu'a ceux du palladium. Dans la Figure 3.7 le dopage est de 4%. Par les 

mesures de dude de vie nous voyons que pour une longueur d'onde d'excitation plus 

Blevee que 800 nm, les durees de vie sont toutes inferieures aux durees de vie des 

composes B 1'6tat pur. Ces durees de vie ressemblent beaucoup plus L celles de 

K2PtC4. 



Figure 3.8 represate les courbes de dtkroissance de luminescence de 

et de K2PdC14 pour une temperature de 50 K. Les lignes pointillees 

representent l'ajustement par moindres cards d'une courbe de decroissance 

monoexponentielle ou biexponentielle. Nous choisissons la fonction 

monoexponentielle lorsque le X2 de cette fonction est comparable au X2 de la fonction 

biexponentielle. L'ajustement d'une fonction monoexponentielle est acceptable lorsque 

le X2 est plus faible que 0.03. Lorsque les X2 ont des valeurs analogues, la dude de 

vie de luminescence pour une fonction monoexponentielle est sernblable 3 la duree de  

vie de luminescence longue d'une fonction biexponentielle. Pour K2PdBr4, 

l'ajustement ii partir d'une monoexponentielle ne represente pas adequatement les 

valeurs expdrimentales ( X 2  = 0,9980), tandis que la fonction biexponentielle 

correspond tres bien aux courbes de decroissance de ce compose (X* = 0,0247). Pour 

K2PdC14, l'ajustement d'une fonction monoexponentielle est suffisante pour 

representer les valeurs experimentales (X2 = 0,0001), cornme rnontd la Figure 3 . 8 ~ .  



-4 *-  
0 x 

-*I \ 

a- - - * El 
- - 

686 rn .. - 
I I 1 I I I 

4 0  80 120 
Temperature [K] 

40 80 120 
Temperature [K] 

40 80 120 
Temperature [K] 

40 80 120 
Temperature [K] 

40 80 120 
Temperature [K] 

40 80 120 
Temperature [K] 

Figure 3.7 Les durees de vie de luminescence du K2PtC4 (a), du K2PdC4 

(B) et du materiau dope i& 4% (A) en fonction de la temperature et de la longueur 

d'onde de detection. (a), (b), (c), (d), (e) et (0 representent les differentes longueurs 

d'onde de detection. 
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Les durees de vie de luminescence en fonction de la tempt5rature et de la 

longueur d'onde de detection pour le K2PdBr4 sont repdsentt?es B la Figure 3.9. Une 

drie de mesures a Bte effectuee a 890 nm (1 1 225 cm-1). cornspondant a la position du 

maximum de la bande &emission. Deux awes series de mesures ont U effectuees B 

proximite du maximum de la bande de luminescence soit 850 nm (1 1 765 cm-I) et il 

940 nm (10 638 cm-1). Finalement, une sdrie de mesures a btB effectuQ haute 

Bnergie. soit 800 nm (12 500 cm-1). et une derriere base bnergie, soit 1 000 nm 

(10 000 cm-1). Les fonctions biexponentielles permettent de mieux analyser les dudes 

de vie pour une temperature inftrieure 2 80 K. A 13 K, au maximum de la bande de 

luminescence (890 nm), la duree de vie elevee est de 1 030 ps et la dude de vie courte 

est de 140 ps. Les durees de vie ainsi que l'influence de la temperature sur ces 

dernieres sont tres semblables pour des mesures faites A des longueurs d'onde 

d'excitation pres du maximum de luminescence (850 nm, 890 nrn et 940 nm). Pour les 

mesures basse Bnergie (1 000 nm) et pour les mesures haute Bnergie (800 nm), les 

d u r h  de vie sont plus courtes. Nous notons que cette diminution n'est probablement 

pas significative a cause des trks grandes erreurs des durees de vie causees par la faible 

intensite de luminescence il ces longueurs d'onde. 
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Figure 3.9 Les durees de vie de luminescence de K2PdBr4 en fonction de la 

temperature et de la longueur d'onde de detection. (a), (b), (c). (d) et (e) representent 

les differentes longueurs d'onde de detection. 



La Figure 3.10 rnontre les durees de vie et les intensit& en fonction de la 

temperature pour K2PdBr4 et K2PdC4. Les durt?es de vie presentees A la Figure 3.10 

ont kt6 obtenues avec des echantillons differents de ceux utilids pour les Figures 3.7 et 

3.9. C'est la raison pour laquelle les dudes de vie entre Ies memes compos5s changent 

de quelques %. Pour les compods de la Figure 3.10, les mesures ont 6td effectuCes B 

890 nm, une longueur d'onde proche du maximum de la bande d'emission. Les dudes 

de vie ?i 850 nm et 940 nm diferent par moins de 5% des valeurs obtenues A 890 m. 

Pour K2PdBr4 h 30 K, la dude de vie elevee est de 960 ps (890 nm) et constitue 83% 

de I'intensite d16rnission totale. La dude de vie courte est de 150 ps, cornposant 17% 

de Itintensite totale. Les deux durees de vie sont montrees par des cercles solides ii la 

Figure 3.10a. Les contributions relatives des durees de vie Iongue et courte restent 

constante dans un ratio de 4:l selon un changement d'au moins deux ordres de 

grandeur de la puissance du laser. Cette observation indique qu'il n'y a pas de 

ddcomposition photochimique et qu'il n'y a aucun effet important de chauffage 

provenant du laser. 

Voici quelques evidences experimentales que le spectre de luminescence 

provient de chromophores ayant une symetrie plan carre et non d'une minorite de 

trappes emettrices: Ifobservation de spectres identiques avec des cristaux provenant de 

differents materiaux de depart et en utilisant differentes syntheses, les deplacements de 

Stokes relativement petits comparativement A leurs analogues du platine et enfin La 

position similaire du maximum de la bande de luminescence pour le spectre de cristaux 

et celui de la solution gelee. [ ~ d ~ k @ -  dans K2PtC14 joue Ie r61e d'une impurete 

6mettrice et d'aprh les mesures des spectres de luminescence de K2PtCb dopC avec du 

K2PdC4 (Figure 3.6), les processus de transfert d'energie vers les trappes emettrices 

dans le cristal ne sont pas tr8s efficaces. Le cristal dope montre une luminescence des 

deux composes. provenant du [ptc4j2- (maximum de la b a d e  12 900 cm-1) et du 

[Pdc14]2- (10 935 cm-1). La duree de vie de luminescence 13 K rnesurCe avec un 



6chantiUon contenant 4% de ~ 4 1 2 -  est 90 ps A 12 900 crn-l. Cependant, la dude de 

vie est de 3 ps lorsque m e s h e  au maximum de la bande de luminescence de [~dCk@- 

(10 935 cm-1). Ces deux mesures seraient identiques si la luminescence etait 

determinee par 11eff'icacit6 du transfert d'energie vers les trappes mais, pour nos 

experiences. ces deux mesures diff2rent par un facteur de 30. 

Les dudes de vie radiatives ont ete calculdes a partir de la force d'oscillateur de 

la b a d e  d'absorption base temperature. Une analyse de la bande A basse dnergie de 

la Figure 3.3 avec un ajustement de g a u s ~ i e n n e s ~ ~ . ~ ~  nous procure une force 

d'oscillateur de 1.2~10-6. La duree de vie radiative (T) peut &re calculee avec le 

m6canisme du dipdle t l e ~ t r i q u e ~ ~  defimi par 1'6quation 3.1 

Cquation 3.1 

oil f(ed) est le force d'oscillateur, )10 est la longueur d'onde au maximum de la bande 

d'absorption et n est lfindice de refraction. Nous utilisons des valeurs de 1,5804 et 

1,5389 pour les indices de r6fraction de KzPdBr4 et KzPdC14, respe~tivement.~~ La 

valeur de la duree de vie radiative calculee pour K2PdBr4 correspond 2 1,6 ms, 

comparativement une valeur de 1.07 ms 13 K pour la duree de vie experimentale. 

Les durees de vie calculeees et expdrimentales sont u&s semblables malgr6 les erreurs 

importantes dues aux incertitudes sur la force d'oscillateur experimentale et la 

variation de l'indice de r6fraction avec la longueur d'onde. Cette cornparaison confvme 

que les spectres d'absorption et de luminescence proviennent du m&me chromophore et 

indique un rendernent quantique 61eve base ternp&ature. 



Les durees de vie de K2PdC4 rnontrent une d&roissance constante avec la 

temperature, comme illustree dans la Figure 3.10a A 30 K, nous deterrninons une 

dur6e de vie de 450 ps a 890 nrn, p r h  du maximum de la bande (Figure 3.5). Une 

d d e  de vie de 460 ps ZL 960 nrn montre encore une tr& faible variation des durees de 

vie avec la longueur d'onde. L'ajustement dtune fonction monoexponentielle4 des 

courbes de decroissance pour K2PdC14 est satisfaisant La duree de vie radiative 

calculee partir de la force d'oscillateur, qui est de 1.0~10-6, est de 2,9 ms. La valeur 

obtenue pour la duree de vie radiative calcuMe est superieure A celle obtenue 

experimentdement, soit 0,7 ms a 13 K. Ceci dtmontre un rendement quantique plus 

faible pour K2PdC4 que pour KzPdBrq. 



Figure 3-10 (a) D d e  de vie de Iuminescence 890 nm de K2PdBr4 

(double exponentielle. e) et de K2PdC4 (simple exponentielle, A) en fonction de la 

temperature. (b) Les intensit& de luminescence integrees en fonction de la temgrature 

de K2PdBr4 (0) et de K2PdC4 (A). 

0 40 80 120 0 40 80 120 
Temperature [K] Temperature [K] 



Les intensit& de luminescence intt?@es pour 1es deux compos6s de ce chapitre 

decroissent avec un accroissement de la temp&ahue, comme illus?d la Figure 3.10b. 

L'intensite de la luminescence absolue de K2PdBy est plus 6levCe que celle de 

KzPdC4. Cet effet est principalement dO & une bande d'absorption trks intense pour 

K2PdBr4 dans le domaine de longueurs d'onde de notre source d'excitation. 

Lintensite de luminescence et la d&e de vie de K2PdBr4 en fonction de la ternp&ature 

montrent toutes deux un epadement prh de 30 K. Cet epaulement n'est cependant pas 

observe pour K2PdC4. Une des raisons possibles pour expliquer cette deviation est la 

presence d'un deuxi6me Ctat se situant B une Cnergie plus Clevee d'environ 10 cm-I de 

1'6tat hissif .  Ce deuxieme &at ne provient pas drune impwet6 mais plutar d'un &at 

excite de K2PdBr4. Ces deux niveaux proviennent probablement des differents 

niveaux de l'6tat excite 3 ~ ~ ,  lequel est separ6 par le couplage spin-orbite. L16paulement 

observe 30 K est donc le rt?sultat d'un changement de la population de Boltzmann. 

Dans la litteramre, des rnodeles semblables ont et6 utilises avec succes pour l'analyse 

des vitesses de relaxation en fonction de la La grande influence de la 

temperature sur l'intensite de luminescence pour les composBs Btudies demontre 

l'importance des processus de relaxation non-radiatifs et rend une analyse quantitative 

des populations de Boltvnann impossible pour les donnees de la Figure 3.10. 

Pour K2PdBr4 et K2PdC14, nous avons observe la meme influence de la 

temperature sur l'intensite de luminescence pour trois Bchantillons differents. Les 

rnesures de dwee de vie pour deux echantillons ont men6 B des rapports qui different de 

moins de 4% entre les valeurs obtenues des Figures 3.7 et 3.9 et Ies valeurs obtenues il 

la Figure 3.10a. 



3.4.1 Attribution des niveaux ener&tiaue~ 

La spectroscopic Clectronique nous foumit des informations sur la sdparation 

Bnergetique entre les differen& &its electroniques dtune mol6cule. L'analyse spectrale 

nous permet de deduire que les transitions observees entre 9 000 cm-l et 20 000 cm-1, 

pour les complexes halogen&, proviement des transitions d-d du metal. 

Les liaisons a et x enue les ligands et un centre mdtallique peuvent &we 

analysdes a l'aide des spectres dlectroniques. Les interactions o et x peuvent 6tre 

determinees ii partir des transitions d-d et interpretees en utilisant le modble de 

recouvrement angulaire ("Angular overlap approche equivalente 1 la theorie 

du champ des Ligands. voir description de l'annexe 1). La formation d'orbitales 

mol6culaires entre une orbitale d provenant d'un centre rndtaUique et celles d'un ligand 

aura lieu si les orbitales du ligand ont la bonne geometric pour former des liaisons o ou 

z avec le metal. La formation des orbitales moleculaires provoque un abaissement 

energttique des orbitales liantes (orbitales molCculaires ayant une contribution 

principale provenant du ligand) par rapport aux orbitales atomiques de depart. Mais 

elle provoque @dement une augmentation en Bnergie des orbitales antiliantes (orbitales 

moleculaires ayant une contribution principale provenant du metal). Ces changements 

energetiques des orbitales d sont compris dans le modele de recouvrernent angulaire. 

Les spectres d'absorption des t6trahalopalladates et ceux des r&rahaloplatinates 

ont Bd publies et des attributions pour les bandes dans les regions de lW et du visible 

ont Bt6 Le modele que nous utilisons ici est base sur les elements de 

matrice tels que present& par Francke et Mon~uit. '~ Nous avons utilisC ce modele 

pour attribuer les bandes dfabsorption A basse energie presentees aux Figures 3.3 et 

3.5. Ce modkle cornprend une interaction entre les orbitales 5s et 4dZz du centre 



mbtallique. &tte interaction est possible car pour une symetrie D4h. les orbitales 5s et 

4dz2 posedent la meme symetrie (ag). Le modkle de Francke et Moncuit comprend 

une approximation car seulement les &ats excites provenant des configurations 

electroniques alg2b2g2e,3bl,l, alg2b2g1eg4blgl et alg1b2g2eg4blgl(~ig~re 3.2) sont 

trait&. Cette approximation est t&s borne pour les premiers etats excit6s. 

Les parametres du recouvrement angulaire (eo, ex) et les parametres de Racah 

(B. C) sont donnes pour K ~ P ~ B I - 4  et K2PdC4 dam la litt&ature.14 Ils ont 6t6 utiLiS6s 

comme point de depart pour l'attribution des bandes d'absorption. Les symboles eG, 

k, B, C, a. ag, b et sont d6fiis en annexe 1 de la th&se. 

Nous augmentons eo  par 4% pour K2PdBrq et par 2% pour K2PdCb dans le 

but de reproduire les positions des maxima de bandes observees base  energie. Le 

paramttre B pour les deux compost% est dduit & 64% de la valeur de l'ion libre.38 Une 

valeur de 4,2 a et6 utilisde pour le ratio C/B. Ces param&tres de repulsion 

interelectronique sont dans le domaine usuel pour une vari8te de composes des metaux 

de transitions39 et sont identiques 2 ceux publies dans la litt&ature.14 L'accord entre 

les maxima des bandes calcul&s et observ6es est satisfaisant Le tableau 3.1 reprknte 

les cornparaisom entre les energies calcult2es et expt5rirnentales. 

Un autre ensemble de parametres du champ des ligands a Cte publie recernment. 

Cet ensemble implique une reduction pour le parametre B 12% de la valeur de I'ion 

libre et un ratio CIB de 21. Dans notre analyse, nous avons utilise les valeurs des 

parametres de Racah dans le domaine usuel. Les differences entre le modtle utilis? 

pour les calculs present& au tableau 3.1 et le modble alternatif20 ont 616 discutees 

recemmen t.40*41 



Tableau 3.1 energies des dtats dlectroniques de KzPdBr4 et KzPdC4. 

E tats hergies ~nergies 
caiculh observ6es 
[cm-l] [cm- l] 

~ n e r ~ i e s  ~nergies 
calcul6es observees 
[cm- l] [cm-l] 



L'etat excitt? de plus b a s e  6nergie pour les complexes K2PdBrq et K2PdC4 est 

3 ~ ~ .  Cet &at est &pare par le couplage spin-orbite en quatre eta& non-degeneds (Aig, 

A2g, Bzg et B13 et en un &at dQ6n6r6 (E& Dans nos spectres, nous n'avons aucune 

evidence experimentale de la presence des etats individuels. C'est d'ailleurs pour cette 

raison que la constante de couplage spin-orbite pour Ma t  3~~ ne peut &ne determinee 

I'aide de nos domees expBrimentales. La valeur de la constante de couplage spin- 

orbite de l'ion libre pour le palladium@) est de 1 4 12 ~ r n - 1 . ~ ~  U est normal que cette 

valeur soit inf6rieure pour un complexe du palladiurn(I1). A cause de l'effet de 

reduction de Ham, la valeur de la constante de couplage spin-orbite est encore plus 

faible pour un &at ~ a h n - ~ e l l e r ? ~ ~ ~  La variation des intensites et des durees de vie de 

luminescence en fonction de la temperature (Figure 3.10) demontre quelques effets 

pouvant provenir de la population de differents 6tats separ6s par moins de 100 cm-1, 

supportant qualitativement notre attribution. On s'attend une constante de couplage 

spin-orbite plus elevee pour K2PdBr4 que pour K2PdCl4 car le brome est plus lourd 

que le chlore. Cependant, dans les calculs des etats du champ des Ligands du tableau 

3.1, nous avons utilid des constantes de couplages spin-orbite de 500 cm-1 et 900 

cm-1 pour K2PdBrq et K2PdC14, respectivement. Les deux etats les plus bas en 

Cnergie provenant du couplage spin-orbite de l'etat 3Eg (Alg et A@ pour K2PdBr4 

sont d p a e s  par 54 cm-I (Tableau 3.1). D1ap&s les durBes de vie et les intensites de 

luminescence (Figure 3-10}, cette separation Bnergetique est de l'ordre de 10 cm-1, 

qualitativement en accord avec les calculs. Cette diminution de la separation 

Bnergetique s'explique avec un effet de reduction de Ham important. Cet effet est 

responsable de la grande variation de la constante de couplage spin-orbite. 

Nous avons utilid un deuxieme logiciel de recouvrement angulaire pour ~ 6 ~ e r  

nos r&ultats. Ce logiciel se nomme A O M X . ~  Les resultats obtenus par AOMX sont 

exacts pour une analyse des &its provenant des orbitales d pace qu'il utilise toutes les 



configurations dlectroniques. Les calculs ont etc? faits pour K2PdBr4 et les resultats 

obtenus sont simflaires ii ceux du tableau 3.1. Il n'y a aucun changement dans l'ordre 

des Btats obtenus par couplage spin-orbite du premier &at excite. La difference est que 

l'etat 3 ~ ,  ne se situe pas ii 14 452 cm-1 mais ii 14 864 cm-1 avec le logiciel AOMX. 

Tous les autres Btats se situent aussi A des energies Iegkrement superieures mais 

semblables celles dam le tableau 3.1. 

Nous avons refaits les calculs avec les param&.res de la litt6rature publies par 

Vanquickenborne et Ceulemans. l4 Les resultats obtenus avec le logiciel AOMX pour 

KzPdBr4, K2PdC4, K2PtBr4 et K2PtC4 correspondent f 10 cm-1 aux resultats de 

la litterature. Les differences viennent de l'arrondissemen t des valeurs de la ref. 14. 

Les differences entre les mod8les utilisds pour la theorie du recouvrement 

angulaire peuvent engendrer certaines difficult6s. Pour cornparer les rdsultats il faut 

choisir le meme syst8me de parametrisation, ce qui n'est pas le cas entre notre mod&le 

et celui de Bridgeman et G e r l ~ c h . ~ ~  

Les resultats present& au tableau 3.1 donnent un apequ de l'ensernble des 

energies et des syrnetries des diii6rents Ctats electroniques excites. Ces calculs ne nous 

pennettent pas de faire une analyse de la structure vibronique observee dans les 

spectres, ni de determiner les changements structuraux des 6tats exciks. Ces analyses 

seront prkntees dam les prochaines sections. 

3.4.2 La structure vibroniaue des s~ectres de luminescence 

Les spectres de luminescence et d'absorption de K2PdBrq et K2PdC4 dans les 

Figures 3.3 et 3.5 nous permettent de determiner les coordonnees normales pour 

lesquelles il y a des changements de longueurs de liaison dam lUtat dmissif. Dans cette 

section, les distorsions de M a t  excite de plus basse energie des deux 

t6trahalopalladates seront caractSrist5es A partir de la structure vibronique des spectres. 

Nous nous concentrons sur K2PdBr4 pour notre analyse puisque les spectres de ce 



compose demontrent une meilleure r&olution que ceux du K2PdC4. L'approche 

utilide est la meme pour les deux composes et les valeurs nurntriques pour tous les 

pararnbtres de notre mod&le sont compMs dans le tableau 3.2 (p.56). 

Dans le spectre de luminescence du K2PdBr4, nous deterninons une origine 

electronique qui est de 12 525 cm-1. La progression principale correspond au mode de 

vibration de symetrie totale (alg), ayant une frequence de vibration de 187,4 cm-I. 

Cette frequence de vibration est determinee par spectroscopic   am an.^^ La longue 

progression indique un changement majeur dans la structure du compose entre 1'8tat 

fondmental et les etas Bmissifs. Tous les pics dam le spectre de luminescence de la 

Figure 3.11 ont au moins deux 6paulements correspondant B une distorsion selon une 

autre coordonnde normale. D'aprks la diff6rence d'dnergie entre les maxima des pics et 

des Bpaulements. nous attribuons un deuxikme mode normal correspondant Zt la 

vibration non-totalement symd trique b d'une frequence de 166,6 cm-I.4' La 

presence d'une structure vibronique impliquant un mode vibrationnel non-totalement 

symeuique de parit6 paire est une evidence exptkimentale dfun effet ~ a h n - ~ e l l e r . ~ ~ . ~ ~  

Ces composes sont des exemples tr&s rares de mol6cules avec un spectre r6solu 

correspondant h un effet Jahn-Teller Egxblg dam l'etat 
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Figure 3.11 Spectres de luminescence calcul6s (-) et experimentaux (---) 

de K2PdBr4 (figure principale) et K2PdC4 (encadre). Le meilleur ajustement des 

spectres est caIcul6 avec les parami2tres du tableau 3.2. 



Dans notre modele, des surfaces d'knergie potentielle harmoniques ont Bt6 

choisies pour representer les &its initiaux et fimaux des transitions Blectroniques 

montrees 2 la Figure 3.12. Notre but est de garder un minimum le nombre de 

parametres. Pour l'etat excite, nous avons utilise deux surfaces d'energie potentielle 

espacees par f ibls  selon la coordonn6e nomale Qbl,. Ceci est une approximation 

aux niveaux rl, T2, r5, r4 et r3 de 1Wat 3~~ sdpart? par le couplage spin-orbite, 

comme mentionnd dans le tableau 3.1. Les resultats spectroscopiques ne nous 

permettent pas de d&erminer des param2tres independants pour chacun de ces niveaux. 

Selon l'analyse du champ des ligands, dont les dsultats sont rapport& dans le tableau 

3.1, le niveau le plus bas en energie est un niveau non-deg6nM pour les deux 

compos6s. Il est interessant de noter que dans les cumulenes organiques ayant unc: 

symbtrie DM. la structure vibronique provenant de modes vibratio~els non-totdement 

syrnttriques est observee pour des niveaux non-d6gCn6r6ss, eet ce dam le cas oh un 

niveau degenere se situe pr0xirnit6.~~ Donc, les spectres de KzPdC14 et K2PdBr4 

montrent le m&me effet que celui discute dans la l i t t&-a t~ re .~~  Notre modele est une 

simplification de la realit6 car nous nous sommes limit& seulement un mode non- 

totdement symdtrique. Pour une syrnetrie D4h, il p a t  exister une distorsion selon un 

deuxihme mode de vibration non-totalement symttrique correspondant la symdtrie b2, 

(voir annexe 2).48 LA structure vibronique dam nos spectres ne nous permet pas de 

dernontrer l'existence d'une distorsion selon une coordonnee normale additionnelle. 

Cet effet d'un mode additionnel a ete sirnu16 tel que montre dans la Figure 4b de la 

r6f.48. 

Nous avons introduit un couplage entre Les deux surfaces selon la coordonnee 

big, menant aux surfaces d'dnergie potentielle pour Mat fondamental et excite de la 

Figure 3.12b- 



Figure 3.12 Les surfaces dt6nergie potentielle decrivant les transitions de 

luminescence et drabsorption h base energie: (a) coordonnee normale totdement 

symbtrique alg; (b) coordonnc?e normale non-totalement symeuique b lg. Les fonctions 

propres les plus basses en energie sont montrees sur Ies surfaces de l'etat fondarnental 

et des ems excites. Les transitions c?Iectroniques sont indiquees par les flkhes. La 

fonction propre de lr6tat excite dans (bf est dbcalee selon ltordonn6e, comme indique 

par la ligne pointillee. Les potentiels diabatiques sont montres par les lignes solides et 

les potentiels adiabatiques par les lignes pointill6es. 



3.4.3 Partie theoriaug 

La coordombe normale Qi peut Ctre d6finie en unit& sans dirnen~ions.~~ Si Qi 

est sans dimension. nous pouvons calculer directement une surface df6nergie 

potentielle B hide de Itequation 3.2. Dans Ifdquation 3.2, Nnergie vibrationnelle ki et 

le potentiel Vi sont exprimb en cm-1, tandis que Q et Ai sont exprimes en unit6 sans 

dimension. L'equation 3.2 est une f a ~ o n  pratique de representer Vi car lfenergie 

vibratiomeue est directement obtenue avec la spectroscopic Raman. Le minimum de la 

surface df6nergie potentielle de M a t  fondarnental est 2 Iforigine du systeme de 

coordonnees normales dans la Figure 3.12, et Ies minima des potentiels des &ats 

excites se positionnent 2 Ai. Nous incluons une constante de couplage V12 en cm-1 

selon la coordonnee normale big pour ltetat dbgen6re 3Eg. Les potentiels des Ctats 

excites Val, et Vblg sont obtenus avec les equations 3.2 et 3.3 et sont illustres B la 

Figure 3.12: 

Bquation 3.2 

equation 3.3 

LfBnergie de lf6tat 6missif est de terminee par Itorigine Blectronique & partir 

du spectre de luminescence. Les distorsions Aalg, Ablg et les Energies vibrationnelles 

des &its excit6s ont bte determinees par l'ajustement du spectre calcuM au spectre 



exp&irnental. lks energies vibratio~eues des dtats e x c i a  different par moins de 10% 

des energies vibrationnelks de Mat fon~iamental.~~ Tous les parametres provenant du 

modMe Worique sont r6sumes dam le tableau 3.2. 

Avant la transition electronique. le syseme est decrit par la fonction propre de 

plus b a s e  energie de l'etat electronique initial. La premiere fonction propre de 

l'oscillateur hmonique dans le potentiel de Mtat initial le long de Qalg et de Qblg et 

les parametres du tableau 3.2 ont ete utilids pour tous les calculs, sauf pour celui de 

m a t  excite selon la coordonnee big de la Figure 3.12b. Cette fonction est calculee de 

f a ~ o n  numerique et est incluse dans la Figure 3.12b.50.51 

Nous avons utilisC un modele bad sur la m&anique quantique dependante du 

temps pour calculer les spectres d'absorption et de luminescence. Cette theorie est 

equivalente au principe Franck-Condon mais en utilisant I'equation 3.4 nous n'avons 

pas besoin de calculer les energies et les fonctions propres de tous les niveaux 

vibroniques. L'application de la theorie dependante du temps pour les composes de 

metam de transition a Btt? discuge en dCtai1 auparavant 19v29v30 Le spectre d'absorption 

est donne par:4932 

ldt equation 3.4 

oQ I(o) est lrabsorbance en unit& relatives B la frequence a, Em represente I'energie de 

Itorigine Blectronique et r est un facteur gaussien determinant la largeur de chaque 

bande formant la structure vibronique. Le spectre de luminescence calcule est donne 

P X  
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I,,(u) = cu3 e ( + l ~ ( t ) ) e - ~ - ~  -$it equation 3.5 

La variable la plus imponante des equations 3.4 et 3.5 est (@I $(t)) ,  la fonction 

d'autocorr~lation du paquet d'ondes (b calculCe sur la surface d'energie potentielle de 

Iretat final durant la transition Clectronique. Au temps 0, la fonction d'autocom?Iation 

est egale 1 (recouvrement de 100%). Lorsque le paquet d'ondes s1610igne du 

maximum, la fonction d'autocorr6lation diminue, comme montre a la Figure 3.14. La 

fonction d'aut~co~&ition recommence B augmenter lorsque le paquet d'ondes revient 

vers son point de depart. Dans notre modble, nous posons que le moment de transition 

dipolaire est independant des coordonn6es. Donc, @ a une forme identique ii la 

fonction propre decrivant le systeme avant la transition. La fonction d'onde @ ( t )  

dtpendante du temps est obtenue par I'algorithme de Feit et F l e ~ k . ~ O * ~ ~  Pour les 

transitions des etats excites deg&&%, comme pour l'etat 3~~ dans notre modkle, les 

deux fonctions d'onde, $ et e2, bougent sur deux surfaces df8nergie potentielle 

coupl6es representant 1'6 tat dbgenere monm? la Figure 3. 12b.53-58 La fonction 

d'autocom5lation pour cette situation est 

Cquation 3.6 

pour le paquet d'ondes bougeant simultanement sur et entre les deux etats excites 

couple5s de la  Figure 3.12b. Le calcul du spectre d16mission pour les Qtats excites 

dt?gt!n&& et  l'etat fondmental non-degQner6 a ate discute ant6rie~rernent.~~ Pour 



notre modele, seulement une des deux cornposantes de la fonction propre bls a 6t6 

utilide pour la transition de la lumines~ence.~~ 

Nous avons pris pour acquis que les coordomees normales alg et blg sont 

orthogondes tout au long de I'analyse. Pour obtenir le spectre calcuk5 dans Ie domaine 

de fdquence desi.de, nous multiplions I'autocorr~lation de alg par I'autocorr&ation de 

blg Le produit de ces deux autocom5lations est soumis ii une transformee de Fourier 

donnant ainsi le spectre total. L'autocorr6Iation totale est calculCe p a r k  des 

propagations nurneriques des fonctions d'onde unidimensionnelles sur la surface 

d'Cnergie potentielle le long des differentes coordonnCes normales impliquCes. 



TabIeau 3.2 Parambtres spectroscopiques de K2PdBr4 et K2PdC4. 

~nergie vib. &at fond. kai, -11a 

kblg Ccm-'Ia 

etat 6missif kal, [cm-l]b 

kblg rcm-lib 

Dt?placement de Stokes [cm-l] 

[cm-l]~ 

ad'apres les spectres IXarnan4' 
bd8ap&s l a  parametres en accord avec les spectres calcules 
Cd8apr&s les spectres de luminescence 
dd'aprh les minima des potentiels diabatiques 
ed8apr&s les minima et du maximgm du potentiel adiabatique de plus base 
energie 
fd'apds les maxima de la fonction propre de Mat Brnissif de la Figure 3.12b 



3.4.4 Com~araison des s~ectres thhiaues et ex~6rirnentaux 

La Figure 3.1 1 rnontre les spectres de luminescence ex@rimentaux et caIcuIt5s 

de K2PdBr4 et K2PdC4. L'accord entre les spectres calcules et ex@rimentaux est 

excellent pour les deux compo&s, mEme avec la simplification des surfaces d'energie 

potentielle de l1&at excite 3 ~ ~ .  Cependant, ceci a men6 ii quelques dt5saccords dans les 

intensites des epaulements vibroniques. Les spectres de luminescence calculb ne sont 

pas tds sensibles aux valeurs numeriques de la constante de couplage Vu. Il est donc 

possible d'obtenir des r6sultats satisfaisants en utilisant une constante de couplage 

comprise entre 0 cm-1 et 600 cm-1 pour robtention du spectre de luminescence calculk. 

Nous avons examine differents modeles comprenant, par exemple, seulement le 

mode totalement sym6trique alg ou le mode alg combine un mode de plus basse 

frequence correspondant une vibration dClocalisee du r6seau. Dans chaque cas, le 

dsultat du rneilleur ajustement pour le spectre de luminescence Btait inferieur celui du 

spectre calcul6 dans la Figure 3.11. Les spectres calcul& ont 6te obtenus avec un 

modkle cornprenant les modes de vibration rnol&ulaires alg et big d'une unit6 plan 

carre [pd&]2-. 

3.4.5 La seoaration energ!tiaug 

Les spectres d'absorption et de luminescence experimentaux et calcules de 

K2PdBr4 sont montres la Figure 3.13. Le spectre d'absorption calculB avec un 

couplage nu1 est represene par la ligne treillis. Un second spectre d'absorption calcule 

est montr6 A la Figure 3.13. Ce spectre comprend une constante de couplage V12 de 

400 cm-1 entre les dew potentiels de la coordonnee normale big et il est represent6 par 

la Iigne pleine. Le spectre d'absorption calcul6 avec V12=0 cm-1 possede son 

maximum li une energie moins blev6e d'environ 800 cm-1 que le spectre exp6rirnent.d. 

Le spectre calcul6 ayant une constante de couplage non nulIe repr6sente mieux la bande 

experimentale, bien que cela predit une absorbance plus elevee dans la region de la 



separation dnergdtique que les observations expbrimentales. Ceci est une autre 

condquence de nos surfaces d'energie potentielle simplifi~es. La bande d'absorption 

calcul& identifie clairernent la bande ii plus base energie comme &ant I'homologue du 

spectre d'emission, confirmant ainsi notre analyse des mesures de dudes de vie. 

Le theorie dependante du temps nous permet de visualiser les effets caugs ppar 

un couplage entre les surfaces d'energie potentielle selon la coordonnee big. Les 

fonctions d'autoconelation utilisees pour calculer les spectres d'absorption avec 

Ifequation 3.4 sont representees B la Figure 3.14 pour QPdBr4, et ce pour des temps 

tres courts. L'encadre de La Figure 3.14 montre la difference entre Les fonctions 

dfautocorr61ation obtenues avec V 12=0 cm-1 et V12=400 cm-1. Ces fonctions 

comprennent les deux coordonnees alg et blg mais la dynamique du paquet d'ondes 

selon la coordonnee alg n'est pas influencCe par Vl2. C'est la raison pour laquelle 

nous examinons seulement lUvolution de la fonction d'onde par rapport au temps selon 

la coordonnee b big. 



Nornbre d'ondes [cm-'1 ~ 1 0 ' ~  

Figure 3.13 Les spectres calcuIt5s et expkrimentaux de luminescence et 

drabsorption de KzPdBr4. Les spectres expt5rimentaux sont montr6s par les lignes 

pointill6es, les lignes solides correspondent aux meiUeurs ajustements des spectres 

calcul6s obtenus & partir des parametres du tableau 3.2. La ligne (---) montre le spectre 

d'absorption calculd avec Vlz=O et tous les autres pararnibs du tableau 3.2. 



Temps [fs] 

Temps [fs] 

Figure 3.14 Les fonctions d'autocorr6lation utilisees dans le calcul du 

spectre d'absorption de K2PdBrq dam la Figure 3.13. L'autocorrelation pour le 

mod&le avec Vl2=O est indiquee par la ligne pointillee, la ligne solide correspond A 

l'autocorr~lation calcult5e avec V12=400 cm-I. Les carn5s solides correspondent aux 

temps des fonctions d'onde dgpendantes du temps representkes la Figure 3.15. 

Encadr6: difference entre les fonctions d1autoco~61ation de la figure principaie. 



La Figure 3.15 montre Svolution de la fonction d'onde dependante du temps 

sur les surfaces df6nergie potentielle selon la coordonnte big. Cette Cvolution est 

ddcrite par les parametres de K2PdBr4 n5surnds au tableau 3.2, pour un couplage Vl2 

de 400 cm-1 (ligne pleine). Les surfaces non couplees (V12=0 cm-1) sont dgalernent 

representees la Figure 3.15 en traits pointill& A 7,5 fs, le maximum du paquet 

d'ondes bougeant sur les surfaces coupl&s est plus eloigne de sa position initiale que la 

fonction bougeant sur Ies potentiels non couplts. Cette tendance est aussi observ6e ii 

17,s fs et cause une dOroissance hitiale plus rapide de la fonction dfautocorr61ation de 

couplage non nu1, lIlustrt?e par la Ligrie pleine La Figure 3.14. Ceci mBne a une 

difference des autocorrelations positives, montree dam l'encadre de la Figure 3.14. 

Sur les surfaces couplCes, des composantes de la fonction dfonde peuvent bouger vers 

les deux differents minima des potentiels. La difference avec les surfaces d'energie 

potentielle non couplees est que le paquet d'ondes bouge seulement vers un minimum 

df&ergie potentielle B la his. Cet eifet est illustd par le comportement de la region B 

base  amplitude et mkne un elargissement du paquet d'ondes. De grandes differences 

sont clairement visibles dans la region pres de Qblg=O a 17.5 fs. Ces differences 

menent B la dCcroissance initiale plus rapide de I'autoco~lation, montde par la Iigne 

solide dans la Figure 3.14. C'est pour cette raison que le spectre dfabsorption 

provenant des surfaces coupl6es a son maximum beaucoup plus loin de l'origine 

6 l e ~ t r o n i ~ u e . ~ ~  tel que montre a la Figure 3.13. Cet effet est donc la cause de la 

s6paration Bnergetique entre les spectres drabsorption et de luminescence. 



Figure 3.15 L16volution de la fonction d'onde dependante du temps sur les 

surfaces d'energies potentielks selon la coordonnde blp avec V12=400 cm-1 (trait plein) 

et Vl2=O (lignes pointillees). Les temps represent& sont indiqub par les symboles 

solides dans la Figure 3.14. 



Un modkle qualitatif similaire, rnais simplife pour le calcul de la dynamique du 

paquet d'ondes pour un temps td?s court, a ete utilise pour reproduire la separation 

dnergetique observee pour ~ ~ ~ t c 4 . l ~  Ce modele consiste en une seule surface 

d'energie potentielle & double minima correspondant ii la courbe adiabatique b a s e  

Cnergie. Ce modCle mene ii un spectre d'absorption calcul6 dont l'allure de la bade 

depend du rapport entre La largeur du paquet d'ondes 2 t=O et la largeur de la barriere 

dnergetique du potentiel 2 double minimum. Dans le cas de K2PdBr4, ce modele 

mherait 2 des absorbances beaucoup mop intenses dans la region de la separation 

Cnerg6tique. 

Nous remarquons une similaritt5 dam la largeur 2 mi-hauteur et dam L'allure 

gdnerale de la bande pour les deux spectres d'absorption calcuI6s de la Figure 3.13. 

Cette similaritt? est une consequence du transfert d'arnplitude entre les surfaces 

couplbes. Ce transfen ne peut &re obtenu par un modele contenant seulement une 

surface ii double minimum. A 25 fs, le transfert d'amplitude mene des paquets 

d'ondes tr&s larges. Ces paquets d'ondes sont d~localis6s sur toute la region entre les 

minima des surfaces d'energies potentielles de la Figure 3.15. Ceci entraine une 

diminution de la difference entre les fonctions d'autocorrt5lation rnontrees dam 

l'encadre de la Figure 3.14. La petite difference entre les fonctions d'autocorr6lation 

pour une duree superieure 25 fs mbne 2 des changements faibles dans l'espacement 

vibronique dam la region intense du spectre d'absorption. La similarit6 des allures de 

bande dans la Figure 3.13 vient du fait que ces differences sont petites. Nous voyons 

ainsi I'irnportance d'inclure un couplage entre deux surfaces d'energie potentielle 

presentes Mat excite pour K2PdBr4 et K2PdC4. 

Une explication alternative pour justifier la presence des separations 

dnergttiques est d'inclure un deplacement de l'origine vibronique. Ces deplacements 

mBnent h une dparation qui correspond au double de l'energie vibrationnelle du mode 

permis de la paritt? impaire. Pour KzPdBy, le mode 2 paritd irnpaire de plus haute 



fiCquence est le mode dUlongation eu. Sa frequence vibrationnelle est de 260 ~ r n - l , ~ ~  

menant B une stparation de 520 cm-I. Cette valeur est beaucoup plus petite que la 

separation observee dans la Figure 3.3. Pour K2PdCl4, le mode d'elongation eu 

possbde une energie de 340 cm-1.59*60 La separation Bnergetique causee par une 

origine vibronique pourrait dtre de 680 cm-l, semblable ii la separation Bnergetique 

observee pour K2PdC14 qui est d'environ 700 cm-1. Pour les composQ des 

tttrahaloplatinates, il a et6 dCmontn5 dam une &rie df&udes theoriques, que les modes 

de deformation de parite impaire B base Mquence sont beaucoup plus efficaces pour la 

promotion de l'intensite que les modes d'elongation de parit6 impaire haute 

f r 6 q ~ e n c e . ~ ~ ~ ~  Les modes de d6formations ont une plus faible fdquence et menent 

donc a me plus faible dparation que celle observee entre le spectre de luminescence et 

le spectre d'absorption pour les deux composCs Btudies. La separation tnergetique 

entre le spectre de luminescence et Ie spectre d'absorption pour K2PdBr4 et K2PdC4 

ne peut pas &re expLiqu6e L I'aide d'origines vibroniques. 

Les processus de transfert d'energie des sites 8 base  energie fournissent un 

autre m6canisme physique pouvant mener ii une dparation tnergetique. Nos rnesures 

de dude de vie de luminescence montrent une montee de moins de 1 ps, definissant 

ainsi une limite superieure dans le domaine du temps pour les processus de transfert 

d'energie. Ce processus devrait donc &re beaucoup plus efficace que ce qu'on observe 

pour pd2+ dope dans du K2PtC14 isostructural. Cette hypothese est donc peu 

probable. 

Pour conclure, la pdsence d'une separation energetique est une consequence de 

la distorsion selon la coordonn6e non-totalement symetrique bls Son ampleur 

augmente avec Ablg et de cette faqon nous pouvons rationaliser La separation 

Cnergetique avec notre mod&le simplifi6 dependant du temps. 



3.4.6 La &ornetrie de It6tat Cmissif 

Nous d6terminons la geomttrie de M a t  excite de plus basse Bnergie avec les 

parambtres du mod&le utilid, r6sumCs au tableau 3.2. Le d6placement Ai en unites 

sans dimension selon la coordonn6e normale Q est faciIement converti en AQi, en 

unit& d'Angstr0m,6~ selon Irequation 3.7. 

equation 3.7 

oh N = nombre dtAvogadro = 6,02217~1023 [mol-I] 

h = constante de Planck = 6,6262~10-27 [e rgwm] 

c = vitesse de la lurnikre = 2.997925~1010 [cm-s-I] 

o = nombre d'ondes de la vibration [cm-l] 

m = masse du ligand [g-mol-l] 

La relation entre le deplacement A Q  e t  le changement de la longueur de liaison Gr(Pd- 

X) oh (X=Cl, Br) en hgsuo rn  est: 

AQal, = 112 [&(Pd-X) 1 + Gr(Pd-X)Z + 6r(~d-X)g + &(Pd-X)4 ] 

equation 3.8 

AQb lg = 112 [Gr(Pd-X) 1 - Sr(Pd-X)2 + 6r(Pd-X)3 - br(Pd-X)r( ] 

equation 3.9 



Dans la majorit6 des cas expods dam la litthture existante, les changements 

de la longueur de liaison dam l'etat excite pour les complexes mCtalliques sont 

dCtermines par les positions des minima des surfaces d'energie potentielle 

rnultidimen~ionnelles.~~ Cette approche n'est plus valide lorsqu'on parle de potentiels 

coupl& car les minima des surfaces hannoniques diabatiques ne sont plus toujours une 

bonne mesure pour les changernents structmux. En premiere approximation, on peut 

utiliser les positions des minima de la surface adiabatique 3 double minimum selon la 

coordom6e big pour determiner la distorsion selon big. Ces valeurs sont plus petites 

par 28% et 40% comparativement aux valeurs provenant des minima harmoniques pour 

K2PdBr4 et K2PdC4, respectivement Une mesure plus precise de Ablg est obtenue 

par le maximum du cant! de la fonction propre du niveau vibronique excite de plus 

bass  energie. Ces domees rnenent des valeurs plus faibles par 49% et 52% pour 

KzPdBr4 et K2PdC14, respectivement. Ces resultats tiennent compte de la 

d6localisation du systeme selon la hauteur et la Iargeur de la barriere Bnergetique des 

deux Ctats Blectroniques, correspondant un effet typique d'une situation dynamique 

~ a h n - ~ e l l e r . ~ ~ . ~ ~  La petite distorsion structurale non-totalement symetrique dans 

K2PdBr4 et K2PdC4 influence neanmoins les spectres optiques. 

Les changements de la longueur de liaison Gr(Pd-X) des equations 3.8 et 3.9 

sont de 0,12 A pour une paire d'ions halogihes oppo&s l'un par rapport l'autre pour 

les deux composes K2PdBr4 et K2PdC4. Pour la paire de liaisons Pd-X restante, les 

changements de la longueur de Liaison sont de 0,09 A et de 0,07 A, pour KzPdC4 et 

K2PdBr4 respectivement Ces distances correspondent des changements de moins de 

5% comparativement aux longueurs de Liaison dam 1'Btat f~nda rnen ta l .~~*~*  Les 

g6ometries des ions [PdBr4]2- et @?dC4I2- dans Mat excite de plus base energie sont 



Figure 3.16 GCom&ie des anions [ ~ d ~ r & -  et [pdc412- dans le premier 

&at excite, 

La ddviation de la symdtrie D4h dam Iretat excite 3~~ est plus faible pour 

K2PdCb que la deviation de son analogue du platine. Dans K2PtC4, la longueur de 

liaison augmente pour une paire de Liaison Pt-C1 par 0,14 A.' Pour l'autre paire, la 

longueur de liaison diminue de 0,02 A, ceci est une consequence de la distorsion selon 

la coordonnde blg qui est beaucoup plus gra.r~de.~*l~ Cette grande difference des 

distorsions dans Mat  excie est remarquable, consid6rant que le type de la structure 

cristalline est semblable, avec une longueur de liaison metal-chlorure qui diff2re par 

seulement 0, et avec une difference de seulement 0 3 % ~ ~  entre les distances 

metal-metal des chromophores plan cam5 

Les hauteurs de la barribre du potentiel adiabatique B double minima, montrees 

schdmatiquement B la Figure 3.12, sont de 28 cm-I pour K2PdBrq et de 8 cm-I pour 

K ~ P ~ c ~ . '  Ces bani6res sont beaucoup plus basses que la baniere de 3 000 cm-1 

observde pour K2PtCl4. Elle a Ct6 obtenue par un rnod&le sirnplifie contenant 

seulement une surface double minima selon la coordonnee blg.19 La barriere 

dnergetique de plus basse energie est apparent6e la plus petite distorsion non- 

totalement symetrique, ce qui  correspond A la plus importante difference entre les 

premiers etats excitb des dtrahalopalladates et ceux des t6trahaloplatinates. 



oroxirnation des emurs du rnodele theorique 

Lorsquron obtient des spectres de luminescence de tr& haute r&olution comme 

celui du K2PdBr4. il est possible d'estimer une erreur sur les spectres theoriques 

calcul&, simplement en rnodifiant quelque peu ies param&tres dans le rnodkle. Les 

parambtres que nous pouvons ajuster de notre modele simplifit? sont: les energies 

vibrationnelles de Mat fondamental et des &its excies (ki), les minima des potentiels 

des Btats excids (4) et lf6nergie de lf&at &nissif, soit l'origine Blectronique (b). 

Lf6nergie vibrationnelle dans lf6tat fondamental pour les modes de vibration 

totalement symCtrique (alg) et non-totalement syrnetrique (big) est determinee par 

spectroscopic Rarnan4' et nfest donc pas un param ttre ajustable. 

Nous ddbutons notre analyse dferreur avec le mode de vibration de symetrie 

totale (alg), car il correspond B la progression principale dans le spectre de 

luminescence de K2PdBr4 (Figure 3.3). La Figure 3.17 montre une variation de Aal, 

f 10% tout en gardi.int 1'Cnergie vibrationnelle de l'etat excite constante, soit 

kal,=21 1,O cm-1. Le spectre en trait plein de la Figure 3.17b represente le spectre 

theorique, calculC B partir des parametres du tableau 3.2. Un &art de 10% de la valeur 

de Aalg repdsente une erreur trks importante dans le calcul du spectre thdorique. Une 

variation de  Aalg de 2% est montree la Figure 3.18. Lorsque la valeur du minimum 

du potentiel de 1'6tat excite de la coordonnCe alp est diminuee de 2% (Figure 3.18a), 

nous voyons que le spectre 2 base Bnergie n'a pas assez d'intensite et que Itintensite 

est trop elevee haute hergie. Le phenombne inverse se produit lorsque nous 

augmentons de 2% Aalg (Figure 3.18~). L'erreur sur Aalg est estimee &tre de moins 

de 1%. 
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Figure 3.17 Spectres de  luminescence caIcuI~s (-) et experimentaux ( 0 . - )  

de KzPdBr4. (a), (b) et (c) representent les variations de Aals + 10% avec kalg = 

21 1,O cm-1 (&at excite). 
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Rgure 3.18 Spectres de luminescence calcuMs (-) et experirnentaux (-) 

de K2PdBr4. (a), (b) et (c) repdsentent les variations de Aal, f 2% avec kalg = 21 1,O 

cm-1 (&at excig). 



Dans la majorit6 des cas, l'energie vibratiomelle de Wtat excit6 est identique ou 

inferieure l'energie vibrationnelle de lt&tt fondamental qui  est de 187,4 crn-1. Nous 

avons alors calcule des spectres th6oriques en prenant I'energie vibratio~eue de 1'6tat 

excite comme &ant egale a Lft5nergie vibrationnelle obtenue partir des spectres 

  am an.^^ Les resultats sont manes la Figure 3.19. La Figure 3.19b represente le 

meilleur ajustement obtenu en prenant les m&mes energies vibrationnelles pour 1'6tat 

fondamental et excit.6. L'accord du spectre calcuI6 avec l'experience est inferieur au 

spectre calculC avec une valeur de 21 1,O cm-1 pour kalg de l'etat excite. Les Figures 

3.19a et 3.1% reprt5sentent Ies spectres calcules avec ka,, de Mat excig dgale B I87,4 

cm-1 et avec une variation de Aal, de 2%. 

La Figure 3.20 montre l'effet d'un changement de l'energie vibratiomeue de 

lfetat excite. L'augmentation de Senergie vibrationnelle de 116tat excite implique que 

l'intensite du spectre calcule basse et haute energie diminue. Dans La Figure 3.20a, 

kalg de l'ktat excite est egale ka,, de l1&at fondarnental. L'accord de ['intensite du 

spectre calcule base et 2 haute Cnergie n'est pas tires bon comparativement a la Figure 

3.20b qui represente le spectre calcul6 partir des valeurs du tableau 3.2. La Figure 

3 .20~ represente kaIg de Mat excite +lo%. L'intensite du spectre calcul~ basse 

hergie est trop intense comparativement au spectre experimental. Donc, l'knergie 

vibrationnelle (kalg) de 116tat excite pour K2PdBr4 est 2 1 1,O cm-1. 
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Figure 3.19 Spectres de luminescence calcul6s (-) et experimentaux (---) 

de K2PdBr4. (a), (b) et (c) repdsentent les variations de Aalg + 2% avec kalg = l87,4 

cm-1 (&at excite). 
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Figure 3.20 Spectres de luminescence calculds (-) et experimentaux ( - 0 )  

de K2PdBr4. (a). (b) et (c) repdsentent les variations de kalg (&zit excite). 



La Figure 3.21 reprkente une variation de la position des minima des potentieis 

des &a& exit& selon la deuxikme coordonnee normale, soit le mode de vibration non- 

totalement symbtrique big. Une diminution de 40% de Abl, montre que le spectre 

th6orique manque d'intensitt? il b a s e  bnergie, mais que Sintensite du spectre theorique 

& haute Cnergie est quand meme acceptable. Lorsqu'il y a une augmentation de Ablg 

par 4096, nous voyons que le spectre theorique est complbtement dCcal6 vers le rouge. 

La grande difference entre Ablg - 40% (Figure 3.21a) et Ablg + 40% (Figure 3.21b) 

provient principalement de la forme des puits d'hergie potentielle et, par consequent. 

de la fonction propre. Les fonctions propres pour Ablg f 40% et pour Ablg + 10% 

sont montrees la Figure 3.22. La Figure 3.22 montre que plus nous augmentons la 

separation des minima des potentiels des &ats excites. pIus la fonction propre va 

sf610igner de la position d'origine. Lorsque nous augmentons Ablg d'au rnoins 40%, 

nous voyons que la fonction propre possede deux maxima. C'est pour cette raison 

qu'il y a une grande difference entre les spectres dt6mission calcules avec Ablg + 40% 

et avec Ablg - 40%. 
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Figure 3.21 Spectres de  luminescence calcult?s (-) et experimentaux (-) 

de K2PdBr4. (a), (b) et (c) repdsentent les variations de Ablg f 40%. 



Figure 3.22 (a), (b), (c) et (d) representent les variations des fonctions 

propres de K2PdBr4 lorsque Abls -+ 10% et + 40%. 



La Figure 3.23 correspond Ablg f 10% avec tous les autres paramktres 

constants. Une augmentation ou une diminution de seulement 10% de la valeur de 

Ablg mene 2 une dMrioration de l'accord des intensit&. L'erreur sur la determination 

de la position des minima des potentiels des &ats excites de la coordonn6e non- 

totdement symetrique big est inf&ieure ii 10%. 

Une derniike source d'erreur de notre mod8le est la d6termination de l'bnergie 

de ltt?tat Bmissif. Cette energie est dkterminb partir de I'origine 6lectronique 

exp6rimentale. EOO. L'origine blectronique determinee partir du spectre de 

luminescence de K2PdBr4 est de 12 525 cm-1. I1 est possible que l'origine electronique 

ne se situe pas 12 525 cm-I mais plutbt B 12 525 cm-I + kal,- La cause de cette 

difference proviendrait de la sensibilite de l'appareillage et du rapport signal versus 

bruit de fond. 

La Figure 3.24 represente les meilleurs spectres theoriques calcult?s part2 

d'une origine 6lectronique de 12 7 12 cm-I (& c k ~ ) .  La Figure 3.24a represente le 

calcul avec une dnergie vibratiomeue de Setat excite de 187,4 cm-I. Le mEme calcul a 

6t6 effectue avec deux autres valeurs de l'energie vibrationnelle. Ces valeurs sont de 

211,O cm-1 (Figure 3.24b) et de 230,o cm-1 (3.24~). Le spectre calcul6 de la Figure 

3 .24~  correspond le plus au spectre exp&imental. Si l'origine 61ectronique se trouve 

12 7 12 cm-1, il faut que I'energie vibrationnelle de 1'6tat excite soit encore plus &lev6 

que la valeur trouv6e dans le tableau 3.2. Mais dans la majoritd des cas, li6nergie 

vibrationnelle de l'etat excite est inferieure ou Bgale il l'bnergie vibrationnelle de l'btat 

fondamental. Apres l'examen des alternatives, le meilleur ajustement avec des 

pararn&es qui ont du sens est obtenu en utilisant = 12 525 cm-1. 
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Figure 3.23 Spectres de luminescence calcules (-) et experimentaux (-) 

de K2PdBr4. (a), (b) et (c) representent les variations de Ablg - + 10%. 
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Figure 3.24 Spectres de luminescence calcul6s (-) et experimentaux (-) 

de K2PdBy. (a), (b) et (c) representent les variations de kal, (&at excid) avec Eoo = 

12 712 cm-I. 



Dam le but de verifier le bon fonctionnement de notre modkle, nous avons 

reproduit Sanalyse spectroscopique de K2PtC4, un compost5 dont le spectre theorique 

a d6jh 6t6 ~alcu18.~ Les r6sultats sont identiques aux analyses dejh effe~tuees.~ 

L'analyse des spectres avec notre modele est donc reproductible et cable. 

3.5 Conclusion 

En resume, nous avons caracteris6 M a t  excie de plus b a s e  dnergie de dewr 

complexes metalliques du palladium ayant une gdometrie plan c a d  ( [ ~ d ~ l &  et 

[ ~ d ~ r ~ ] 2 - ) .  Cette caract6risation s'est faite en combinant des mesures spectroscopiques 

d6taill6es et differents mod2les theoriques. Les changements de longueurs de liaison 

dans lf&at excite de plus base  energie sont de 0.12 A pour une paire d'ions halogbnes 

opposds l'un par rapport l'autre pour les deux composes K2PdBr4 et K2PdC4. Pour 

l'autre paire de liaisons, les changements sont de 0.09 A et de 0,07 A pour K2PdCb et 

K2PdBr4, respectivement Les spectres de luminescence dans le proche infrarouge 

indiquent des distorsions selon deux differentes coordonnCes normales, le mode de 

vibration totalement sym6trique alg et le mode de vibration non-totalement syrnetrique 

big- Le mode vibrationnel non-totalement symetrique big origine d'un effet Jahn- 

Teller pour des complexes de sym6trie plan can& La presence d'une separation 

Bnergetique entre le spectre d'absorption et le spectre de  luminescence est une 

consequence des distorsions dans Mat Bmissif pour le compose KzPdBr-4 ainsi que 

pour le compose K2PdC4. 

Le calcul d'ewur sur les parami?tres ajustables de notre modele nous permet 

d'estimer l'erreur sur Ies changements de la longueur de liaison &(Pd-X) des 6quations 

3.8 et 3.9. Une erreur maximale de 1% est estirnee pour la position du minimum du 

potentiel de lf&at excit6 le long de la coordonn6e alg et une erreur de 10% pour la 



coordomC?e big- Ces emurs correspondent une erreur approximative de 0.01 A sur 

les changements des longueurs de liaison dans le premier Btat excite. 



Chapitre 4: Spectroscopic dlectronique de [ P ~ ( S C N ) ~ ] ~ -  (symBtrie Ci) 

4.1 Introduction 

Le t&athiocyanatopalladate de dipotassium est un composd de predilection pour 

donner suite L'analyse spectroscopique du K2PdBr4 et  du K2PdC14 presentee au 

chapitre precedent. Les complexes B I'etat solide posskdent une symdtrie Ci (groupe 

spatial P21/a, monoc~inique).~~ Les unites rno~6cuIaires possedent donc une sym6uie 

moins Bevee que les halogenures du palladium(II). 

Malgre une luminescence in tense observee pour ~ ~ d ~ r . 4 1 ~ -  et pour [ P ~ C ~ I  2-,63 

aucune luminescence n'a et6 observee pour K~P~(SCN)~ . ' *  Plusieurs Ctudes ont et6 

faites pour determiner la structure exacte de ce ~ o r n p l e x e . ~ ~ ~ * ~ ~  La structure de 

rapport au 
plan: 70,2O 1 

I rapport au 
2,392(9) plan: 16,6O 1 

Figure 4.1 Anions P ~ ( S C N ) ~ ] ~  dans K ~ P ~ ( s c N ) ~ . ~ ~  



La Figure 4.1 montre que Les quatre groupements thiocyanate ne sont pas tous 

dam Le mCme plan. Deux groupernents thiocyanate ont un angle de 16,60 par rapport 

au plan, tandis que les deux autres ont un angle de 70,20. L'unite moL6culaire 

[P~( scN)~]~-  est donc non planaire. Les ions ne s'empilent pas exactement au-dessus 

les uns des autres comme dam le cas des complexes halog&& du chapitre 3. Les 

anions P ~ ( s c N ) ~ ] ~ -  sont plutat dt2caMs de so- que le voisin imrnCdiat d'un palladium 

est un soufre provenant d'une autre unite P~(SCN)~]~-.  La distance Pd-S(voisin) est 

de 3,66 A.62 
Une f a ~ o n  d'Climiner les interactions Pd-S(voisin) est d'utiliser un &her B 

couronne. L'utilisation du 18-couronne-6 va augmenter les distances entre les 

[ P ~ ( s c N ) ~ ] ~ -  car les 6 oxygknes dans le 18-couronne-6 sont s i tub idealement pour 

former des complexes stables avec Ies ions de potassium. Le diarnktre de K+ est de 

2.66 A et le cation foxme paair du 18-couronne-6 aura un diametre beaucoup plus 

Clevd (environ 9 B 10 A). En utilisant un &her B couronne, [ P ~ ( S C N ) ~ ] ~ -  passerait 

d'une symetrie Cia une symetrie C4h car nous croyons que Ies groupements 

thiocyanate vont se retrouver dans le meme plan que ~ d 2 + .  On peut representer 

schdmatiquernent Ie complexe [K(18touronne-6)]2[Pd(SCN)41 de la facon suivante: 

Figure 4.2 Repdsentation du complexe ~(18-couronne-6)]2[Pd(SCN)4]. 



Nous avons trouve dans la l i t thture la structure cristalline d'un autre complexe 

avec cette separation importante, le thiocyanatopalladate de lign~cisine.~~ La lignocdtne 

est un gros cation organique (C~&IUN~OC) qui produit le meme effet que Sutilisation 

du 18-couronne-6, soit d'isoler les differents anions pour que les thiocyanates adoptent 

une symetrie se rapprochant de C4h. Lorsqu'on 6tudie attentivement la structure 

cristalline de ce complexe, on voit que les groupements thiocyanates ne sont pas 

exactement dans Ie plan. Ce complexe n'est donc pas exactement de symetrie C4h. Les 

angles de deviation par rapport au plan sont de 0,50 pour deux groupements 

thiocyanate et de 15,OO pour les deux autres groupements. Rigoureusement, ce 

complexe est de symeuie Ci et la structure cristalline correspond au groupe spatial 

P2@ (mon~clinique).~~ La repdsentation schematique de la (lignocaihe)2[Pd(SCN)4] 

a t :  

I';l angle par 

C 
rapport au 

I plan: 15,0° 

6 rapport i 

[ I  I plan: 0,: 
N 

Figure 4.3 Representation du complexe (lignocalne)2[Pd(SCN)4]. 

Les longueurs de liaisons Pd-S sont une indication que l'utilisation de la 1ignociSine 

comme cation augmente la symetrie de [P~(scN)&-. Les longueurs de liaisons de 

Pd-S sont 2,323 A et 2,340 A donc deux longueurs plus sernb~ables.~~ Les longueurs 



de liaisons pour K2Pd(SCN)4 ont une difference plus importante soit 2,312 A et 2,392 

A indiquant ainsi une symetrie moins elevee pour ltunid molt?culaire [ P ~ ( s C N ) ~ ] ~ -  

dans K ~ P ~ ( s c N ) ~ . ~ ~  Le ligand thiocyanate est probablement l'un des ligands 

ambidentate les plus etudi6s et il forme une grande variEtE de complexes avec le 

pd(11p4 

4.2 Synthsse et cristallisation des complexes [ P ~ ( S C N ) ~ ] ~ -  

K2Pd(SCN)4 a kt6 prepare a partir d'une solution aqueuse de K2PdC4 en 

utilisant les procedures dCcrites en l i t t e r a t ~ e . ~ ~  La substitution de ligands se fait en 

utilisant une solution aqueuse de K2PdC4 que l'on fait r6agir avec un ex& d'une 

solution aqueuse de KSCN. Lorsqu'on ajoute la solution de KSCN, la solution passe 

du kaki au rouge-vin. Le melange est port6 h reflux pendant environ 2 heures. La 

solution devient aiors de plus en plus foncee. 

La cristallisation a ete obtenue par Evaporation lente d'une solution saturee de 

K2Pd(SCN)4 dam du 1-butanol. A noter que le KzPdC4 est insoluble dans le 1- 

butanol, c'est donc un solvant ideal pour purifier le K2Pd(SCN)4. Le temps de 

cristallisation a bte d'environ 2 3 semaines. Les materiaux de depart ont bte achetes 

de Strem Chemicals. Les numeros des produits sont 46-2126 pour K2PdC4 et 93- 

1952 pour KSCN. Les cristaux de K2Pd(SCN)4 sont de fines aiguilles de couleur 

rouge-vin. 



La reaction entre K2Pd(SCN)4 et 18-couronne-6 se produit en solution dam le 

1-butanol. Premierement, on dissout K2Pd(SCN)4 dans un minimum de 1-butanol 

chaud et on laisse refroidir la solution. Le 18-courome-6 est ajoute en excbs dans la 

solution. La solution est mise au reffigerateur pour une pCriode d'environ une 

semaine. Les cristawc obtenus sont dune teinte rode mais &s pHe. 

La substitution des cations potassium par la lignocaine se fait en utilisant une 

solution aqueuse de [ P ~ ( S C N ) ~ ] ~ -  que I'on fait rCagir avec un exces d'une solution 

aqueuse de lignocahe. La cristallisation du complexe se fait sur une periode d'environ 

24 heures. La recristalIisation a t?t6 obtenue par evaporation lente d'une solution 

saturee dam l'&hanol. Le 18-couronne-6 et la lignocdine ont ete achetes de Sigma et 

leur numeros de &f+rence sont C 5515 et L 5647. 

4.3 RBsultats spectroscopiques 

La description experimentale pour les spectres Raman, dtexcitation, de 

luminescence et pour les mesures des durees de vie est donnee dans le chapitre 2. Les 

fitres utilises pour les spectres de luminescence (Schema 2.1) sont le Schott BG 18 et 

le Schott RG 610. L'emission a Cte detectee avec un photomultiplicateur R406 

connecte B un amplificateur lock-in. Nous avons utilise un filtre Schott KV 418 

(monochromateur Spex 500M) et un filtre Schott RG 780 (monochromateur Spex 

1800) pour les spectres d'excitation (Schema 2.2). Le filtre utilisC devant la fente 

d'entr6e du monochromateur pour les durees de vie de luminescence est le Schott RG 

610 (Schema 2.3). 

Selon la spectroscopic infrarouge par tmnsfom6e de Fourier, on peut conclure 

que la majorit6 des thiocyanates sont Ws au palladium par le soufre. Ce resultat est en 

accord avec les r&ultats cristallographiques. La frequence typique d'une 6longation 



u(C-N) pour un thiocyanate lie par Ie soufie est 2130-2085 cm-I (generalement un pic 

Btroit). Un Iigand thiocyanate 1% par I'azote dome une bande entre 2100-2050 cm-1 

(genBralement large); les frequences v(C-S) et 6(N-C-S) sont Bgalement utiks dans 

l'analyse du complexe. Les frequences infrarouges caractBristiques du t6trathiocyanato 

palladate de dipotassium sont resumees dans la literature? Les fdquences du spectre 

expt5rimental et les valeurs de la litt&aturebl sont cornp&es dans le tableau 4.1. 

La spectroscopic Raman nous donne deux frkquences de vibration. Une 

frequence de vibration de 280,7 cm-1 correspondant au mode de vibration de symetrie 

totale (ag). Une seconde frequence de vibration est obtenue A 181,O cm- 

correspondant un autre mode de vibration de symdtrie totale (atg). 



Tableau 4.1. Analyse du spectre infmrouge de K2Pd(SCN)4. 

liaison 

u(C-N) 2130-2085 2 100-2050 2123,3 

(pic Ctroit) (bande large) 2096,O 
2046,8 

(pics etroits) 

500-400 480-460 

(plusieurs pics) (pic simple) 

484,4 

468,7 
442.0 
43 2,3 

(plusieurs pics) 

- - -  

aref.64 

Les spectres de luminescence et d'excitation de K2Pd(SCN)4 sont montr6s A la 

Figure 4.4. L'observation de spectres identiques obtenus avec des cristaux provenant 

de differentes s p t h k s  est une evidence exp6rimentale que le spectre de luminescence 

provient de chromophores [P~(SCN)~]~- et non d'une minor&? de trappes emettrices. 

Le spectre de luminescence &7 K rnontre une structure vibronique peu rksolue. La 

r6solution disparaft pour une temp6rature sup6rieure 10 K. Le maximum de la bande 



de luminescence se situe 12 540 cm-I et sa largeur ii mi-hauteur est d'environ 1 800 

cm-1. L'origine 6lectronique est de 14 450 cm-1. Lintensite de cette bande diminue de 

f a~on  remarquablement rapide avec une augmentation de la temperature. Le signal de 

luminescence n'est plus detectable pour une temperature superieure 50 K, mais 7 K 

l'intensite est tr&s elevee. 

A par& de I'epaulement B b a s e  6nergie du spectre d'excitation, nous Bvaluons 

que le maximum de la bande d'excitation se situe a 16 690 cm-l. Cette energie 

correspond tr&s bien 2 la prernihre bande d'absorption se situant h 16 700 cm-1.12 Le 

deplacement de Stokes obtenu 2 partk du maximum de la bande d'excitation B basse 

6nergie et du maximum de la bande d'Brnission est de 4 120 cm-l. Ce deplacement de 

Stokes est inferieur en tnergie par rapport il son analogue du platine (5 100 cm-').I2 

Cependant, il est superieur en Bnergie comparativement K2PdC4 ( de 255 cm-1) et A 

K2PdBr4 (de 700 cm-1). La lacune Bnergetique pour K2Pd(SCN)4 est plus faible que 

pour les halogtnures du palladium(II). K2Pd(SCN)4 possede une lacune Bnergetique 

d'environ 350 cm-l, tandis que pour [ ~ d ~ 4 ] 2 -  elle est de 700 cm-I et pour [ P d ~ r &  

elle est de 950 ~ m - l . ~ ~  
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Figure 4.4 Spectres de luminescence et d'excitation de K2Pd(SCN)4. 



La Figure 4.5 montre les dukes de vie et les intensites de luminescence en 

fonction de la temperature pour K2Pd(SCN)4. Les mesures des dudes de vie ont dtt! 

effectuees B 796 nm (12 563 cm-I), une longueur d'onde proche du maximum de la 

bande d'6mission. Les dur6es de vie de luminescence ont &5 mesw6es B qua= autres 

longueurs d'onde de detection soit: 730 nm (13 700 cm-I), 745 nm (13 423 cm-I). 850 

nm (1 1 765 cm-1) et 885 nm (1 1 300 cm-1). L'ajustement aux courbes de dBcroissance 

Zi toutes les longueurs d'onde de detection ii Be fait avec une fonction biexponentielle. 

Les durees de vie pour K2Pd(SCN)4 ne sont presque pas affectees par la longueur 

d'onde de detection, Il y a un &art de moins de 2% entre les durees de vie & 796 nm 

(maximum de la bande df6mission) et celles detectees A 730 nrn (longueur dfonde 

Iaquelle l'intensite de luminescence est relativement faible). A 7 K, la dur6e de vie 

principale est de 4, IS rns (796 nm) et constitue 95% de lfintensit6 totale. La duree de 

vie courte est de 0,55 ms, composant seulement 5% de I'intensitC totale. La transition 

entre Mat  fondamental et le premier &at exciG est une transition interdite car les dudes 

de vie (Figure 4.5) sont de ltordre des millisecondes. Cette observation correspond 

bien B la faible intensite de la premiere bande d 'abs~rption.~~ Pour K2PdBr4, nous 

avons clairement ddmontrB que la transition Blectronique de plus basse Bnergie 

provenait d'une transition l ~ l g  + 3~~ interdite par le spin.63*68 Comme K2Pd(SCN)4 

nfest pas de symdtrie D4h mais de symetrie Ci, cette premi&re bande correspond une 

transition l ~ g  + 3 ~ ~ .  Cette bande est Cgalement interdite par la rQ1e de dlection de 

spin. 

Contrairement aux analogues des halogt%ures, les contributions relatives des 

dures de vie longue et courte change t5normement entre 0 et 30 K, A 20 K, la d&e de 

vie longue devient 0,85 ms et constitue seulement 3 1 % de l'intensit6 totale, tandis que 

la durt5e de vie courte devient &ale 30 ps et correspond ii la majorit6 de l'intensitt? 

totale, soit 69%. La dCcroissance rapide de l'intensite et les changements des dudes de 

vie won t  discutes dans la section suivante. 
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Figure 4.5 Dude de vie de luminescence A 796 nm de K2Pd(SCN)4 (double 

exponentielle, A) en fonction de la temperature. Les intensites de luminescence 

integdes en fonction de la temperature de K2Pd(SCN)4 (A) sont montdes dans 

l'encadre. 



L'intensite de luminescence integree pour K2Pd(SCN)4 d&ro?t avec un 

accroissernent de la temperature, comme illustr6 dam lrencadrt5 de la Figure 4.5. 

L'infIuence de la temperature sur Pintensite de luminescence demontre ltimportance des 

processus de relaxation non-radiatifs. La presence de vibrations 2 haute fiequence 

provenant des ligands thiocyanate est la cause de ces desactivations non-radiatives 

rapides. Ces vibrations & haute frequence sont absentes pour les halogenures du 

palladium@). 

L'intensite et la dude de vie de luminescence de QPd(SCN)4 en fonction de la 

temperature montrent toutes deux une d6croissance tres rapide entre 10 et 20 K. 

Drapres les rEsultats obtenus pour les halogenures, la force d'oscillateur de la premiere 

transition Blectronique est peu influencBe par une au,pentation de la temperature. Ceci 

signifie que les processus radiatifs sont independants de la temperature dans cet 

intervde. La dur6e de vie courte B 20 K domine Itintensite totale de luminescence 

(69%). Cette duree de vie de luminescence est attribuee A une deuxieme espke 

dmettrice qui est probablement un complexe [P~ ( scN)~ ]~ -  de gComBtrie Mgkrement 

differente. Cette deuxieme espece montre une decroissance de la durtie de vie moins 

rapide. Son importance relative augmente avec la temperature cause d'un transfert 

d'hergie. 

Pour K2Pd(SCN)4, nous avons observe la meme influence de la temperature 

sur l'intensite de luminescence pour deux echantillons differents. Les mesures de 

dur6e de vie pour deux Echantillons ont men6 B des differences de moins de 10% entre 

les valeurs. 

Les spectres de luminescence et d'excitation de [K(18-couronne- 

6)]2[Pd(SCN)4] sont rnontres ii la Figure 4.6. Aucune structure vibronique n'est 

observee & basse temperature. Lrintensit6 de la bande de luminescence diminue de 

facon reguIi&re avec une augmentation de la temperature entre 7 K et 130 K. Le signal 

de luminescence n'est plus detectable pour une temperature superieure Zi 130 K, ce qui 



est une temperature beaucoup plus BIev6e que pour K2Pd(SCN)4- Le maximum de la 

bande de luminescence se s h e  12 810 cm-1, tandis que sa largeur 2 mi-hauteur est 

d'environ 2 200 cm-1. L'origine electronique est de 15 0 10 cm-1. 

A partir de l'epaulement base  dnergie du spectre d'excitation, nous fvaluons 

que le maximum de la bande d'excitation se situe il environ 17 000 cm-I. Cette fnergie 

est similaire 2 celle du compos6 K2Pd(SCN)4. Nous pouvons donc conclure que 

l'energie de la premiere bande n'est pas influencee par un changement de cation. EUe 

correspond encore une transition interdite par le spin. Le deplacement de Stokes 

obtenu 2 partir du maximum de la bande d'excitation B base energie et du maximum de 

la bande d'emission est de 4 190 cm-1. Cette valeur est comparable au deplacement de 

Stokes obtenu pour K2Pd(SCN)4 (4 120 cm-1). 
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Figure 4.6 Spectres de Luminescence et d'excitation de [K(18-couronne- 

6)12CPd(SCN)41. 



La Figure 4.7 montre les dudes de vie et les intensit& de luminescence en 

fonction de la temphture pour [K(l8-couro~e-6)]2~d(SCN)~]. Les mesures des 

durees de vie ont tt6 effectuees aux m6mes longueurs d'onde que pour K2Pd(SCN)4. 

Le meilleur ajustement requiert une fonction biexponentielle. Pour une longueur 

d'onde de detection de 796 nrn B une tempbture de 10 K, la d&e de vie elevee est de 

7 10 ps et constitue 89% de l'intensite totale. La dude de vie courte est de 1 16 ps, 

composant 1 1 % de I'intensie totale. 

Comme montre dam la Figure 4.7, les contributions relatives des durees de vie 

longues changent de 89% B 39% pour des temperatures de 10 K et 100 K, 

respectivernent. Pour K2Pd(SCN)4 la contribution de la duree de vie longue etait de 

31% a 20 K. La cornparaison avec K2Pd(SCN)4 nous montre que la duree de vie 

come devient celle dominante non pas 20 K comme pour K2Pd(SCN)4 mais plut6t 

pour une temperature d'environ 100 K. A 100 K. la dude de vie &levee est de 87.1 ps 

et constitue 39% de Itintensite totale, tandis que la dur&e de vie come est de 20,2 ps, 

composant la rnajoritt? de l'intensid totale soit 61%. 

L'encadre de la Figure 4.7 montre ltintensit6 de luminescence integree pour 

[K(Wcouronne-6)]2[Pd(SCN)41. L'intensite de luminescence dCcroit avec un 

accroissement de la temperature. Cette decroissance est plus regulibre que pour 

K2Pd(SCN)4. 
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Figure 4.7 Duree de vie de luminescence 796 nm de [K(18-couronne- 

6)]2[Pd(SCN)4] (double exponentielle, 0)  en fonction de la temperature. Les 

intensites de luminescence integrees en fonction de la tempdrahlre de CK(l8-couronne- 

6)]2[Pd(SCN)4] (0) sont montrees dam llencadr& 



Les spectres de luminescence et d'excitation de (lignocaXne)2[Pd(SCN)41 sont 

montr6s la Figure 4.8. Le spectre de luminescence 10 K montre une structure 

vibronique r&olue et  regulikre. Des spectres non-resolus sont observes aux 

temperatures superieures 30 K et le signal de luminescence nrest plus detectable vers 

70 K. L'origine electronique est de 14 430 cm-1. Les positions et les intensites 

relatives des pics vibroniques ne moment pas de changements significatifs entre 10 K 

et 30 K. Cependant, Itintensite ainsi que la largeur totale de la bande augmente avec 

une diminution de la temperature. Le maximum de la bande d'emission est & 12 780 

cm-1 et montre une progression vibronique principale ayant une separation de 276 f 8 

cm-1 entre ses membres. Tous les pics vibroniques sont accompagn6s d'un deuxieme 

pic ayant un espacement dnergetique d'environ 134 t 6 cm-1 de la progression 

principale. Ce deuxBme pic ne provient pas d'une superposition de deux 

progressions. Le rapport des intensitds des pics de la partie A (Figure 4.8) ne 

correspond pas au rapport des intensit& des pics de la partie B. Ceci est une indication 

que la structure vibronique provient de deux modes de vibration diff6rents. 

Le maximum de la bande d'excitation se situe A 16 860 cm-l. Comme pour 

[K(18-~ouronne-6)]2[Pd(SCN)~], nous pouvons conclure que cette premiere bande 

correspond B la premiere bande d'absorption de K2Pd(SCN)4. Le dBpIacernent de 

Stokes de (lignocaihe)2[Pd(SCN)4] est comparable ceux de  K2Pd(SCN)4 et [K(18- 

couronne-6)]2[Pd(SCN)41. Il est de 4 080 cm-1 comparativement B 4 120 cm-1 pour 

K2Pd(SCN)4 et 4 190 cm-1 pour [K(18-couronne-6)]2[Pd(SCN)4]. 
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Figure 4.8 Spectres de luminescence et d'excitation de 

(1ignocaYne) 2[Pd(SCN)4]. 



La Figure 4.9 montre les durees de vie de luminescence en fonction de la 

longueur d'onde de detection et de la temp6rature pour (lignocdine)2[Pd(SCN)4]. Les 

durees de vie ont &5 mesurdes au maximum de la bande de luminescence, soit B 782 

nrn (12 780 cm-1). Pour cornparer avec K2Pd(SCN)4, nous avons 6gdement mesure 

des dudes de vie B 796 MI, la longueur d'onde du maximum de luminescence de 

K2Pd(SCN)4. Les d h e s  de vie ont ete mesurees a quatre autres longueurs d'onde de 

detection soic 730 nm (13 700 cm-I), 745 nm (13 423 cm-I), 850 nrn (1 1 765 cm-1) et 

885 nm (1  1 300 cm-1). L'ajustement aux courbes de decroissances B toutes les 

longueurs d'onde de detection a Bte fait B l'aide d'une fonction biexponentielle. 

Comme pour QPd(SCN)4, les dudes de vie ne sont presque pas affectees par 

la longueur d'onde de detection. A 10 K, pour une detection 2 782 nm, les deux 

durees de vie sont de 514 ps eet de 113 p, respectivement. Pour une longueur d'onde 

de detection de 796 nm, les durees de vie correspondantes sont de 513 ps et de 113 ps. 

Pour une meme temperature, les dudes de vie mesudes 782 nm et B 796 nm varient 

de moins de 1%. I1 y a un dcart de moins de  5% entre les durees de vie 2 796 nm et 

celles detectees B 885 nm. Nous utilisons les durees de vie de luminescence mesurkes 

796 nm pour la cornparaison avec K2Pd(SCN)4 et [K(18-couronne-6)]2[Pd(SCN)4J. 

A 10 K, la dude de vie Blevee constitue 87% de Ifintensite totale et 23% de I'intensite 

totale provient de la dur& de vie courte. 

La Figure 4.10 montre les durees de vie de luminescence (detectees 796 nm) 

en fonction de la temperature pour (lignocdine)2[Pd(SCN)4]. La contribution relative 

de La duree de vie longue change de 87% 41% entre 10 K et 30 K. A 30 K, la duree 

de vie Blevee est de 257 J.LS et constitue 41% de l'intensie totale tandis que la dude de 

vie courte est de 74.1 ps, composant la majorit6 de I'intensite totale soit 59%. 

L'encadre de la Figure 4.10 montre I'intensite de luminescence integree pour 

(lignocaine)2[Pd(SCN)4]. L'intensite de luminescence ddcroit avec un accroissement 

de la temperature. Cette decroissance est plus r6guIi2re que pour K2Pd(SCN)4. La 



cornparaison avec K2Pd(SCN)4 nous montre que la duree de vie courte devient 

dominante non pas 20 K rnais plut6t pour une temp&ature d'environ 30 K. 
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Figure 4.9 Les durees de vie de luminescence de (Iignocme)2[Pd(SCN)41 

en fonction de la temperature et de la longueur d'onde de dktection (duree de vie 

longue, 0 et duree de vie courte, m). (a), (b). (c), (d), (e) et (f) representent les 

durees de vie aux dB6rentes longueurs d'onde de detection. 
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Figure 4.10 Dude de vie de luminescence B 796 nm de 

(lignocaYne)&Pd(SCN)4] (affinement d'une double exponentielle, A) en fonction de la 

temperature. Les intensites de luminescence int6gdes en fonction de la ternp6rature de 

(lignocaXne)2[Pd(SCN)4] (A) sont montrees dam Pencadre. 



4.4 Modbles th6oriques 

4 , 4 -1  J a  structure vibroniaue dam I es wctres de luminescence 

Dans cette section, M a t  excite de plus base Bnergie de X2PdSCN4 O(= KT 

K(18-couronne-6) ou lignocdine) sera caracterise. Les spectres de luminescence et 

d'excitation dans les Figures 4.4. 4.6 et 4.8 nous permettent de determiner les 

coordonnees normales pour lesquelles les changernents de longueurs de liaison dans 

lietat emissif auront lieu. L'analyse spectrale du composd [K(18-couronne- 

6)]2pd(SCN)4] sera negligQ car a hide des spectres calcules nous concluons que le 

spectre de luminescence est une superposition de deux ou plusieus spectres. Nous 

nous concentrons sur K2Pd(SCN)4 et sur (lignocaYne)2[Pd(SCN)4] pour notre analyse 

puisque les spectres de ces compos6s demontrent une structure vibronique resolue. 

L'approche utilisde est analogue A celle presentee pour les halogenures du 

palladium(II). 

Dans le spectre de luminescence du KzPd(SCN)4 (Figure 4.4) et de 

(lignocrZine)2[Pd(SCN)4] (Figure 4.1 I), nous deterninons une origine Blectronique qui 

est de 14 450 cm-1 et de 14 365 cm-1, respectivement. Ces deux energies sont 

superieures dtau moins 1 900 cm-1 l'origine Clectronique du K ~ P ~ B ~ ~ . ~ ~  Pour 

K2PdBr4, nous avons trouve des distorsions le long de deux coordonndes normales 

soit: le mode de vibration totdement symetrique alg et le mode de vibration non- 

totdement syrnetrique big. Lorsqu'on passe d'une symevie D4h a une syrnetrie Ci, ies 

representations irrc!ductibles alg et big deviennent toutes les deux des representations 

irrt5ductibles ag. MZme si nous observons des distorsions le long de ces deux modes, 

ceci ne correspond plus un effet Jahn-Teller car il n'y a plus de deg6ndrescence. 

La progression principale de K2Pd(SCN)4 correspond au mode de vibration de 

symdtrie totale (ag) avec une fiequence de vibration de 280,7 cm-1. Le deuxieme mode 

de vibration correspond egalement une sym6trie totale (a'& mais ayant une frequence 



de vibration de 181.0 cm-I. Pour (lignocaibe)2[Pd(SCN)43, les deux fkequences de 

vibration pour ag et atg sont de 280.3 cm-I et de  179.0 cm-1, respectivement. Les 

fiQuences de vibration ont Bte dBterrnin6es par spectroscopie Raman. 

Tous Ies pics dans le spectre de luminescence de (lignocaTne)2[Pd(SCN)4] 

(Figure 4.1 1) ont une deuxieme progression resohe correspondant B une distorsion 

selon une autre coordonnee normale. Cette deuxibme progression est la preuve 

experimentale d'une distorsion le long de deux coordonn6es normales pour les 

compo&s du palIadium 6tudi6s. 

Crest la premKre fois qu'on observe deux modes vibrationnels avec des pics 

r6solus. Experimentalement pour K2PdBr.4 et K2PtC4, il y a evidence indirecte de la 

presence de deux modes car pour K2PdBr4, nous observons des Bpaulements dam le 

spectre de luminescence (Figure 3.1 l), tandis que pour K2PtC14 l'effet MIME est 

utilid pour expliquer Ies spectres ~Iecuoniques. 
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Figure 4.11 Spectres de luminescence caIcul& (-) et exp6rirnentaux (---) 

de (lignocme)2@?d(SCN)4] (figure principale) et K2Pd(SCN)4 (encadre). Le meilleur 

ajustement des spectres est calcult5 avec les parametres du tableau 4.2. 



Le rnodele utilis6 est semblable 2 celui utilise pour KzPdC4 et K ~ P ~ B ~ ~ . ~ ~  

Dans ce modele, les surfaces dUnergie potentielle repdsentant les Btats initiaux et 

fmaux des transitions tlectroniques sont harmoniques. Nous avons choisi des surfaces 

d'energie potentielle harmoniques pour garder un minimum le nombre de param8tres. 

A partir du spectre de luminescence, on determine I'origine dlectronique experimentale 

Em. Les valeurs numeriques pour Aag, AaIg et les energies v ib fa t io~eks  des &its 

excites ont 6te obtenues par l'ajustement du spectre calcule au spectre experimental. La 

difference la plus importante entre le mod8le utiIis5 pour X2Pd(SCN)4 et celui utilid 

pour KqPdBrq et K2PdC14 est que Mat  excite est d6form6 Ie long de deux 

coordonnees de symttrie totale. Nous n'avons pas besoin de surfaces correspondant & 

un effet Jahn-Teller. Les surfaces d'energie potentielle sont monta5es la Figure 4.12. 

Nous avons pris pour acquis que Ies deux coordonnees normales utilisees dans notre 

modele sont identiques celles de lt6tat fondmental. 



Figure 4.12 Les surfaces d'energie potentielle decrivant les transitions de 

luminescence et d'excitation ii base Cnergie de K?Pd(SCN)4: (a) coordonnte normale 

de sym6trie ag (frequence de 280,7 cm-I); (b) coordonnee normale de symetrie a'g 

(frequence de 181,O cm-1). Les fonctions propres les plus basses en tnergie sont 

montrees sur les surfaces de I'etat fondmental et des 6tats excites. Les transitions 

electroniques sont indiquOs par les fleches. 



Tableau 4.2. Param&tres spectroscopiques de X2Pd(SCN)4 (X = I'ion KC ou l'ion 

lignoc&e+). 

~ n e r ~ i e  vib. &at fond kag km-'la 

katg [cm-l]a 

Deplacement de Stokes [cm-'1 

[cm-l]c 

ad'apds les spectres Raman 
bdrapri?s les parambtres en accord avec les spectres calcult5es 
Cd'apres les spectres de luminescence 



4.4.2 Co-on des spectres th6origues et ex~Erirnentaux 

La Figure 4.1 1 montre les spectres de luminescence exp&imentaux et calculds 

de (lignocaihe)2[Pd(SCN)4] et de K2Pd(SCN)4. Malgrc? la simplification faite au 

niveau de la symBtxie, l'accord entre les spectres calcul& et expt5rimentaux est assez 

bon. Pour le compost? fignocalne)2[Pd(SCN)4]. nous voyons qu'2 haute energiz, il y 

a quelques d6saccords pour les intensites des deux progressions. 

La preuve que le spectre de luminescence de (lignocdine)2[Pd(SCN)4] n'est pas 

une superposition de spectres mais un spectre de luminescence provenant de deux 

modes de vibration, est l'analyse des durees de vie ii differentes longueurs d'onde. La 

Figure 4.9 montre que les durees de vie ne varient pratiquement pas avec la longueur 

d'onde de detection. Les dudes de vie varient de moins de 7% entre 730 nm (13 700 

cm-1, detection haute energie) et 885 nm (1 1 300 cm-1, detection B base Bnergie). 

Comme pour les analogues des halogenes, nous avons examine differents 

modeles comprenant seulement Ie mode totalement symetrique ag, ou le mode ag 

combine un mode de plus base Mquence correspondant une vibration d6localis?e 

du reseau. Dans chaque cas, le rdsultat du meilleur ajustement pour le spectre de 

luminescence etait inferieur au spectre calcule dam la Figure 4.1 I. 

4.4.3 La sharation Bnergtiqug 

Les spectres d'excitation et de luminescence expdrimentaux et calculCs de 

(lignoca'ine)2[Pd(SCN)4] sont montrks B la Figure 4.13. Une raison de l'absence 

d'une grande lacune Bnergdtique enue le spectre de luminescence et le spectre 

d'excitation est la symetrie du luminophore. Dam le cas de K2PdX4 (X= C1, Br) la 

symetrie plan carre du luminophore dome la possibilitt! d'avoir des niveaux ddg6neres 

cornme premier &at excite. Lorsqu'on diminue la symetrie de cette molBcule on perd 

cette dBgen&escence car les Btats vont se scinder en plusieurs niveaux. Contmirement 

KzPdBrq, le spectre d'excitation calcule de la ligno~aYne-~d(SCN)4]~- correspond tres 



bien au spectre experimental lorsqu'il n'y a aucune constante de couplage. Le spectre 

d'excitation calcule identifie clairement la bande h plus b a s e  Cnergie comme &ant celle 

correspondant au spectre de luminescence, confmant ainsi nowe analyse des mesures 

de dudes de vie. 

Pour K2Pd(SCN)4, il y a une lacune Clectronique d'environ 350 cm-1. La 

difference d'energie entre le spectre de luminescence et le spectre d'excitation est une 

cons6quence de la sym6trie. Toute symetrie possedant un centre d'inversion doit 

inclure un mode de vibration de parit6 u. La consdquence d'un mode de parite u sur les 

spectres dlectroniques est que le spectre d'excitation commencera 2 une 6neqie plus 

Blevee, cette augmentation est 6gde h la Wquence du mode de vibration u. De plus, le 

spectre de luminescence commencera une energie plus b a s e  toujours correspondant 

au mode de vibration u. K2Pd(SCN)4 possede plusieurs elongations ayant des 

energies vibrationnelles compatibles avec la separation Bnergetique comprise dans le 

spectre electronique. Ces Clongations ont des energies de 146 cm-1, 172 cm-1 et 194 

cm-1, menant 2 une separation maxirnale de 388 ~ m - 1 . ~ ~  Ce raisonnement est 

applicable B (lignocdine)2[Pd(SCN)4] mais les valeurs des modes de vibration u 2 

basses frequences ne sont pas disponibles en littdrature. 
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Figure 4.13 Les spectres calcul6s et expBrimentaux de luminescence et 

d'excitation de fignocaihe)2[Pd(SCN)~. Les spectres exptkirnentaux sont montres par 

des lignes pointillt5es, les lignes solides correspondent aux meilleurs ajusternents des 

spectres calculQ obtenus & partir des pararn&tres du tableau 4.2. 



4.4.4 La eomdtrie de l'etat 6missif 

Nous d6terminons la gbometrie de rdtat exit6 de plus base Qnergie avec les 

param&tres r&urnbs au tableau 4.2. Nous posons cornme approximation que les quam 

liaisons W-S dam I'etat fondmental sont identiques. Nous convertissons Ai (unite 

sans dimension) en AQi (en unite dthgstrom),61 selon Itequation 3.8 du chapitre 

precedent La relation entre Ie deplacement AQi et le changement de la longueur de 

liaison &(Pd-SCN) en Angstrom est calcuMe & Paide des equations 4.1 et 4.2. 

AQa, = In [Gr(Pd-SCN) 1 + Gr(Pd-SCM2 + &r(Pd-SO3 + Gr(Pd-SCN)4 ] 

Cquation 4.1 

AQa', = U2 [Gr(Pd-SCN) 1 - Gr(Pd-SCM2 + &r(Pd-SCM3 - 6r(Pd-SCM4 ] 

equation 4.2 

Les changements de la longueur de liaison 6r(Pd-SCN) pour K2Pd(SCN)4 sont 

de 0,14 A pour une paire d'ions thiocyanate oppods l'un par rapport ltautre. Pour la 

paire de liaisons restante, les changements de la longueur de liaison sont de 0,03 A. 
Pour @gnocaYne)2[Pd(SCN)4], les changements des longueurs de liaison &(Pd-SCN) 

sont de 0,13 A et de 0,03 A. Ces distances correspondent ii des changements de moins 

de 7% comparativement aux longueurs de Liaison dans l'etat f ~ n d a m e n t a l . ~ ~ . ~ ~  Donc, 

la geornt?trie de ltion ~ ~ ( s c N ) ~ ] ~  dam Mat  excid de plus base Bnergie est celle 

presentee 2 la Figure 4.14. 
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Figure 4.14 GBomBtrie de l'anion pd(SCN)4]2- dans Ie premier &at excite. 

Les changements de la longueur de liaison Pd-X pour K2PdBr4 et K2PdC14 

sont de 0,12 A pour une paire d'ions halogene opposes h n  par rapport il I'autre. Ce 

changement de la longueur de liaison est semblable 2 celui des complexes 

[P~(sCN)~]*-. Pour la paire de liaisons Pd-X restante, les changements des longueurs 

de liaison pour K2PdBr4 et K2PdC4 sont de 0,07 A et de 0,09 A, respectivernent. Ce 

changement est sup6rieur ii celui obtenu pour [Pd(SCN@ (0,03 A). 

Dans K2PtC4, La longueur de Liaison augmente pour une paire de liaison Pt-Cl 

par 0,14 A7 Pour l'autre paire, la longueur de liaison dirninue de 0,02 A. Ces 

changements sont trks similaires ceux obtenus pour KzPd(SCN)4 et pour 

(lignocdine)2~d(SCN)4j. 

Tous les pics dans le spectre de luminescence de (ligno~aihe)2[Pd(SCN)~] 

(Figure 4.11) ont une deuxieme progression resohe correspondant une distorsion 

selon une autre coordonnCe normale. Crest la premiere fois qu'on observe 

exp6rimentalement la presence de maxima pour un deuxi&me mode de vibration. 

Exp6rimentalement pour K2PdBr4 et K2PtC4 , il y a evidence indirecte de la presence 



de deux modes car pour K2PdBr4, now observons des epaulements dam le spectre de 

Luminescence (Figure 3.1 I), tandis que pour KzPtC4 l'effet MIME est utilisd pour 

expliquer Les spectres 6lectroniques. Cette deuxibme progression est la preuve 

experimentale d'une distorsion le long de dewr coordonn6es normales pour les 

compos5s du palladium 6tudi6s. 



Chapitre 5: Spectroscopie de luminescence d'une solution de 

[ P d ~ r & -  en suspension colloYdale de Ti02 

5.1 Introduction 

Le dkveloppement de matdriaux colloYdaux de dioxyde de titane oh l'on peut 

incorporer differents materiaux tels des colorants organiques est en pleine 

e x p a n ~ i o n . ~ ~ - ~ l  L'origine de cet intedt est l'effet spectaculaire que procure une 

addition de dioxyde de titme sur le signal de luminescence dfune s o ~ u t i o n . ~ ~ * ~ ~  Ces 

materiaux sont extremement versatiles et ont 6te produit sous diverses formes, soit 

solide, liquide ou sous fome de gel." 

Normalement. Itintensite du signal de luminescence est directement 

proportionnelle 2 la puissance d'excitation. Si la puissance d'un laser (source 

d'excitation) double, I1intensit6 du signal de luminescence devrait generalement 

doubler. Ce n'est pas ce qu'on observe lorsqu'on dtudie un materiau en suspension 

coLlo'idale de Ti02. Pour ces materiaux, l'intensite de luminescence augmente de facon 

non-lineaire avec une augmentation de la puissance d'excitation. Cet effet n'est pas 

encore explique en litterature et il est nomme la supralurninescence. 

La premiere observation de la supraluminescence a dt6 obtenue h partir d'un 

colorant organique. Ce colorant est la rhodamine 640 et il a Bt6 incorport? dans une 

solution collordale de dioxyde de titane.70-72 Le marquage dam le domaine de la 

robotique, les diverses applications en rn~decine?~ les fibres textiles laser et la peinture 

p h ~ t o n i q u e ~ ~  ne sont que quelques applications technologiques interessantes pour ces 

maGriaux. Cependant, toutes les recherches faites dans ce domaine ne se concentrent 



que sur des compos& organiques dont le signal de luminescence se situe dam Ie 

domaine du visible. 

Une application interessante pour le marquage serait d'obtenir pour ces 

materiaux un signal de luminescence dans l'infrarouge, parce que ce domaine 

energetique n'est pas detectable par l'oeil humain. L'incorporation une solution 

collo'idale de complexes inorganiques luminescents dans ce domaine est une approche 

possible. Cette approche n'a pas etf5 6tudiee notre comaissance. K2PdBr4 peut due 

utilise pour l'obtention de ces materiaux car il possbde un signal de luminescence dans 

le proche infrarouge (chapitre 3). 
\ 

Parmi les cornpos6s Btudies jusqu'il maintenant dans ce travail, K2PdBr4 est le 

choix de predilection car ce compose possede une luminescence tres intense basse 

temperature. A Setat solide, le signal de luminescence de KzPdBr4 est encore 

detectable ii la temperature de la pi&ce et l'intensite de luminescence en fonction de la 

temperature diminue de fa~on r e g ~ l i B r e . ~ ~ * ~ ~  

Malgr6 le fait que K2Pd(SCN)4 posstde un signal d'emission tr&s intense pour 

une temperature inferieure 2 20 K, Itintensite de cette bande diminue de faqon 

remarquablement rapide avec une augmentation de la temperature (chapitre 4). 

L'application technologique de la peinture photonique est interessante Zi la temgrature 

de la piece. C'est la raison pour laquelle l'etude de K2Pd(SCN)4 en solution collo'idale 

de Ti@ n'a pas ete effectuee. 

La difficult6 expCrimentale dans I'utilisation de solutions collo'idales est la 

dispersion non efficace des particules de Ti02 dans certains solvants. La floculation 

rapide des particules dans la solution est @dement problematique car elle peut affecter 

la reproductibilig des rhultats. La floculation du pigment p u t  influencer negativement 

les proprieds du film de peinture telles que l1opacit& la couleur et la d~rabilit&'~ 

Outre la dispersion du pigment, il existe d'autres facteurs qui influencent le taux 

de floculation: la concentration pigmenhire, la taille des particules mises en presence et 



la nature du compost5 insere dans la solution collofdale. Les solutions utilisees ont 

toutes une quantitt5 Blevee de dioxyde de titane et ces solutions sont immediatement 

gelees apres brassage. Nous gelons la solution dans le but dobtenir environ le meme 

taux de dioxyde de titane en suspension. La taille des paaicules influence le gradient 

de floculation. L'utilisation de dioxyde de titane posddant un faible diametre est donc 

B recommander? 

Different types de dioxyde de titane nous ont 6% gracieusement offerts par la 

compagnie Tioxide. Plusieurs raisons nous suggerent de choisir le dioxyde de t ime 

A-HR. Premierement, la spectroscopic de luminescence est m e  technique W!s sensible 

B la presence d'impuretes. Apr&s de multiples tentatives faites avec d'autres sortes de 

dioxydes de titane (provenant de Strem Chemicals), nous en sommes Venus la 

conclusion que le signal obtenu provenait de deux sources, [ ~ d ~ r ~ ] 2 -  et une ou des 

irnpure&?s presentes dans le dioxyde de titane. De ce point de vue, le dioxyde de titane 

A-HR est un choix intelligent car c'est le pigment qui a la plus grande puret6 (98,5 8). 

Les autres types de dioxyde de titane disponibles sur le march6 ont des puretes qui se 

situent entre 80 et 97 %. 

Les diffgrents pigments de dioxyde de titane sont enduits d'un compose 

inorganique, tel que Al2O3, ZrO2, SiO2 ou P205, dans le but de procurer differents 

avantages h la peinture comrne l'eclat, I'opacite ou la durabilite. Le dioxyde de titane 

A-HR est le seul pigment ne po&dant aucune enveloppe inorganique, ce qui lui dome 

deux avantages pour l'analyse spectroscopique: il y a moins de compods pouvant agir 

comme trappe emettrice et l'absence d'un enrobage inorganique facilite la dispersion de 

ces particules dam un solvant comme l'eau ou 116thanol. L'eau et l'bthanol sont les 

deux solvants utiligs dam la dissolution de K2PdBr4. 

Findement, pour Bviter la floculation, l'utilisation du dioxyde de titane ayant un 

diametre reduit est une strategic adequate. Le dioxyde de titme A-HR possede le 

diambtre le plus petit de tous les Ti02 disponibles, soit 0.15 p.m. comparativement 2 un 



diametre allant de 0,18 2 0.24 pm pour les autres types de dioxyde de titme 

disponibles 2 la compagnie Tioxide. Le faible diametre du dioxyde de titane A-HR 

s'explique par I'absence de la couche inorganique. 

5.2 Section expkrimentale 

K2PdBr4 a Cte achete de Strem Chemicals (le numero de produit est le 93- 

461 1). L,e dioxyde de time nous a dte offert par la compagnie Tioxide. La synthese et 

la cristallisation de K2PdBr4 ont ete faites en utilisant les procedures ddcrites en 

l i t t ~ r a t u r e * ~ * ~ ~  et dans le chapitre 3 portant sur la spectroscopic dlectronique de 

cornpods plan carre. 

Les experiences ont 6tE faites avec une solution collo'idale contenant K2PdBrq 

dam un melange CthanoVeau (95/5, v/v) incluant 0.15 g/ml de Ti03 La solution a ete 

agitee mecaniquement l'aide d'un vortex pendant une p6riode d'environ 40 minutes 

pour faciliter la dispersion des particules. Immediaternent apres le brassage, la solution 

a BtB gelee en incorporant la solution dans un cryostat une temperature de 100 K. 

Cette manipulation est ndcessaire pox obtenir le moins de floculation possible et ainsi 

obtenir, d'une manipulation B un autre, un tam de Ti02 en suspension constant. 

5.2.1 Les s~ectres de luminescence 

La description experimentale pour les spectres de luminescence est donnee dam 

la section 2.3. Trois differentes sources d'excitation ont et6 utilisees: la larnpe au 

xenon, le laser a excimere Lumonics HyperEx-400 XeCl et la raie A 5 14.5 nm du laser 

argon Coherent Innova CR-12. Selon la source d'excitation, le signal de 

luminescence est disperd l'aide de deux types de monochrornateurs: un Spex 1800- 

11 lorsque la source d'excitation est la lampe au Xe et un Spex SOOM dans les deux 



autres cas. Un filtre Schott RG 610 est place devant la fente d'enuee du 

rnonochromateur. Le syst2me de detection consiste en un photomultiplicateur refroidi 

(Hamamatsu R406) connecg A un amplifcateur Lock-in (Stanford Research SR510) ou 

connecte un oscilIoscope digital (Tektronix TDS 380) declenche par une photodiode 

en Si (Thorlabs FDS 100) qui ddtecte les impulsions de l'excitation. Une description 

detaillee de l'instrumentation e t  des procddures de correction est donnee dam le 

chapitre 2. 

5.2.2 Duree de vie de Ia luminescence 

La description experimentale pour Ies mesures des dur&s de vie est donnee la 

section 2.5. La puissance du laser n'a pas excede 5 mJ/pulsation et  cette puissance a 

Bt6 mesurde a la fenetre de sortie du laser. La detection du signal se fait 2 l'aide d'un 

photomultiplicateur refroidi Harnamatsu R406 et d'un oscilloscope digital (Tektronix 

TDS 380) declench6 par la photodiode en Si (Thorlabs FDS 100). 



5.3 Rksultats spectroscopiques et discussion 

Nous ddcrivons les effets de la puissance du laser sur les spectres de 

luminescence en &at stationnaire et sw  les mesures des dudes de vie de luminescence 

pour K2PdBr4 en solution dans un melange Bthanolleau. Nous effectuons egalement 

ces mesures avec les memes solutions mais contenant du Ti@. 

Les spectres de luminescence et d'absorption en lumiere polaride de K2PdBr4 

l1i5tat solide sont montres a la reference 63 et dans le chapitre 3 de la these. Le 

maximum de la bande d'dmission est 11 225 cm-1 et monue une progression 

vibronique ayant une dparation de 184 f 3 crn-1 entre ses membres. Les spectres de 

luminescence non-rBsolus pour [P~BQ]~-  en solution gelee (BthanoVeau, 95/5 v/v) en 

fonction de la ternp6rature sont montrBs B la Figure 5.1. Cette bande a son maximum B 

10 100 cm-1 et sa largeur approximative est de 1 000 cm-1, comparativement B 11 225 

cm-1 et 1 000 cm-1 pour le spectre de cristaux. L'intensite de luminescence diminue 

avec une augmentation de la temperature. Le signal de luminescence pour la solution 

gelee n'est plus detectable pour une temperature suNrieure h 50 K. 

La Figure 5.2 rnontre les dudes de vie de la luminescence en fonction de la 

temperature pour la solution gelee. La duree de vie de Luminescence a 20 K est de 3,70 

ps et elle diminue a 0,37 ps pour une temperature de 80 K. La duree de vie de 

luminescence a determinee au maximum de la bande d16mission, soit B 980 nm. 

Les durees de vie de luminescence pour les cristaux de K2PdBy sont toutes des 

biexponentielles. La duree de vie Blevee B basse temperature est environ 260 fois plus 

longue que celle de la solution gelee.63 
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Figure 5.1 Spectres de luminescence de [ ~ d ~ r ~ ] 2 -  en solution gel6e 

(ethanoYeau, 9515 vlv) pour des temperatures allant de 10 A 50 K. 



10 20 30 40 50 60 70 80 

Temperature [K] 

Figure 5.2 Les dudes de vie de luminescence de [ ~ d ~ r & -  en solution geEe 

(6thanoYeau. 9515 v/v) en fonction de la temperature. 

La Figure 5.3 montre le spectre de luminescence en fonction de la temperature 

de la meme solution donnant le spectre de luminescence non-resolu pour [ ~ d ~ r ~ ] * -  en 

solution gelee (Figure 5.1) mais en y ajoutant du dioxyde de titane formant ainsi une 

solution collo'idale. La puissance de la source d'excitation (lampe au xenon) est la 

m&me que pour les spectres de la Figure 5.1. 

La Figure 5.4 monue Ifintensite de luminescence integree en fonction de la 

ternphature pour la solution de K2PdBr4 et pour la m&me solution mais avec du 

dioxyde de titane. On remarque un effet important sur l'intensite du signal de 

luminescence lorsqu'on ajoute le dioxyde de titane dam la solution. A 10 K. Itintensid 

du signal de luminescence pour la solution collo'idale est environ 15 fois supt5rieure la 

solution sans Ti03 



Ltintensit6 de luminescence de la solution collo'idale dirninue avec une 

augmentation de la temp&ature, et comparativement au signal de la solution gelee, Ia 

luminescence est encore intense 50 K. Le signal de luminescence est encore 

detectable pour une temperature aussi Blevee que 100 K. Le maximum de la bande de 

luminescence de la solution collo'idale est 10 150 cm-1 et sa largeur mi-hauteur est 

d'environ 1 050 cm-1, comparativement ii 10 100 cm-1 et 1 000 cm-1 pour la solution 

gelee. Les differences energetiques entre les maxima et les largeurs de bande des deux 

solutions sont probablement un dsdta t  de l'erreur encourue due la faible intensite de 

luminescence de PdI3r4]2- en solution gel&. 

L'utilisation de dioxyde de titane irnpur nous donne des spectres de 

luminescence qui possedent deux maxima: un maximum vers 10 100 cm- 

correspondant A la luminescence de [ ~ d ~ r 4 ] 2 -  et un autre maximum vers 14 000 cm-l 

provenant probablement d'impuretes pdsentes dans le dioxyde de titane. Le spectre de 

luminescence Z i  basse temperature du dioxyde de titane en solution dans un melange 

ethanoVeau (9515 v/v) nous donne une bande de luminescence vers 14 000 cm-1. 

Aucune luminescence n'etant detectee vers 14 000 cm-1 lorsque nous mesurons 

seulement le spectre du solvant, la presence de la bande 2 14 000 crn-1 provient donc 

d'impuretes presentes dam le dioxyde de titane. 

De multiples essais nous donnent toujours cette bande vers 14 000 crn-1 et ce. 

m&me en changeant le KzPdBr4 par du K2PdC4. A basse temperature, K2PdC4 en 

solution gel6e ne donne aucune emission detectable par nos instruments. L'ajout de 

dioxyde de titane dans cette solution nous donne un signal il 14 000 cm- 1 

correspondant encore une fois aux impurees pdsentes dam le dioxyde de titane. 

Il est possible de separer les deux bandes de luminescence de [ ~ d ~ r ~ ] 2 -  en 

solution colloi'dale de Ti02 car la duree de vie des bandes respectives sont differentes. 

A base temperature, la d&e de vie de pdBr4]*- en solution colloi'dale est d'environ 6 

ps et ceUe correspondant aux impure& est de 30 ps. 



Nombre d'ondes [cm-' ] x 10') 

Figure 5.3 Spectres de luminescence e n  fonction de la temperature de 

[ ~ d ~ r ~ ] * -  et d'un excb de Ti02 en solution gelee (&hanol/eau, 95/5 v/v). 
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Figure 5.4 Intensite de luminescence inGgr6e en fonction de la temperature 

pour une solution gelde de K2PdBr4 (a) et pour la m2me solution comprenant du Ti02 

( 1 .  



Ti02, lorsqu'on augmente la 

d e  Itintensite du signal de 

Pour des systemes en suspension colloTdale de 

puissance du laser. on observe une augmentation 

luminescence et du meme coup un changement de la forme de la bande de luminescence 

car cette bande devient beaucoup plus e t r ~ i t e . ~ ~ - ~ ~  La Figure 5.5 montre les spectres 

de luminescence de la solution colloi'dale de K2PdBr4 B 20 K en fonction de la 

puissance du laser Argon. L'intensite de luminescence augmente avec une 

augmentation de la puissance du laser, ce qui est un r6sultat a t t e n d ~ . ~ ~ - ~ l  Mais nous 

observons que la r&olution du spectre augmente en fonction de la puissance de la 

source d'excitation. Cet effet n'est pas ce quron observe en &at solide car la rc?solution 

est independante de la puissance d'excitation. Cette augmentation de la rt5solution 

pomait  &re une consequence de la supraluminescence dans les maeriaux colloi'daux. 

La ligne pleine de la Figure 5.5 represente le spectre de luminescence de 

[ ~ d ~ r ~ ] 2 -  en une solution colloldale de Ti@. Cette solution est excitee par un laser il 

argon d'une puissance de 7,7 watts. Le maximum de cette bande est A 10 100 cm-1 et 

montre une progression vibronique avec une separation de 213 + 10 cm-1 entre ses 

membres. Cette r6solution disparait pour une temperature aussi faible que 30 K, 

prouvant que la resolution ne provient pas d'interference provenant du laser. La 

progression vibronique est egalement une preuve que ce spectre ne provient pas de 

KzPdBr4 polycristallin car M a t  solide le spectre de luminescence possede une 

progression ayant une frtquence plus faible (184 f 3 cm-1). La ligne pointillBe 

repdsente Ie spectre de !.uminescence de cette mCme solution mais excitee avec une 

puissance laser de 3.0 watts. Nous voyons que L'intensite de cette bande est un peu 

plus faible e t  qu'il n'y a plus de resolution. La position du maximum de la bande 

&emission reste inchangee. 
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Figure 5.5 Spectres de Iuminescence h20 K d'une solution de K2PdBr4 en 

suspension coIloYdale de Ti02. Le trait plein reprhente le spectre de luminescence pour 

une puissance laser de 7,7 watts et le trait pointill6 represente le spectre de 

luminescence pour une puissance Iaser de 3,O watts. 



La faible intensite du spectre de luminescence obtenu & partk du Laser 5 argon 

utilise comme source d'excitation provient de la faible intensite de la bande 

d'absorption de K2PdBr4 B 514,s nm. Cependant, KzPdBr4 possede une bande 

d'absorption assez intense 308 nm, la longueur d'onde correspondant B I'impulsion 

du laser excimkre. 12124*63 C'est la raison pourquoi l'utilisation du laser excimkre 

pour l'obtention des rnesures des dudes de vie est efficace. 

Les durees de vie de luminescence de la solution [ ~ d ~ r ~ ] ~ -  en suspension 

collo'idale de Ti02 en fonction de la longueur d'onde d'excitation, de la temperature e t  

de la puissance du laser sont rnontrees h la Figure 5.6. Les mesures ont Bte effectuees 

985 nrn (10 150 cm-I), correspondant la position du maximum de la bande 

dtCmission. Deux autres dries de mesures ont Ck? effectuees & proximite du maximum 

de la bande de luminescence soit a 950 nm (10 525 cm-1) et 1 050 nm (9 525 cm-I). 

Les limites de la variation de la puissance du laser excimere n'est pas tres grande, elIe 

varie entre 150 mUpulsation et 300 mUpulsation. Ces deux puissances laser sont 

montdes dans la Figure 5.6. Un ajustement peut Etre fait partir d'une fonction 

rnonoexponentielle pour des temperatures inferieures a 120 K. A 20 K, au maximum 

de la bande de Iuminescence (985 nm), la duree de vie de luminescence est assez 

longue, soit 6,00 ps, et eUe diminue vers 2.78 p pour une temp6rature de 80 K. Les 

dudes de vie ainsi que Itinfluence de la temperature sur ces dernieres sont trks 

semblables pour des mesures faites B une longueur d'onde de detection de 950 nm (h 

plus haute 6nergie que le maximum de luminescence). Pour les mesures basse 

knergie (1 050 nm), les dudes de vie sont plus courtes parce que l'intensid de 

luminescence 2 cette longueur d'onde est faible. 
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Figure 5.6 (a) Duree de vie de luminescence 2 985 nm d'une solution 

collo~dale de T i 0 2  et  KzPdBr4 excitee avec une puissance laser de 300 mJ/pulsation 

(m) et de 150 mJlpulsation (0) en fonction de la temperature. (b) Duree de vie de 

luminescence B 950 nm d'une solution colloidale de Ti02 et K2PdBr4 exciti?e avec une 

puissance laser de 300 mJ1pulsation (a) et de 150 mJ/pulsation (0) en fonction de la 

temNrature. 



I1 n'y a pratiquement aucun changement de la dude de vie lorsque nous 

changeons la puissance du laser. Pour une mCme temperature, iI y a une difference de 

moins de 3% entre les durees de vie de luminescence lorsque la puissance du laser 

double. 

Les dudes de vie de luminescence deviennent plus longues lorsque nous 

ajoutons ii notre solution un excbs de dioxyde de titane. La duree de vie de 

luminescence B 20 K est de 3,70 p pour la solution de K2PdBr.4 et est de 6,00 ps pour 

la solution colloTdaIe. A 80 K, les dudes de vie sont de 0-37 ~JS et de 2,78 ps pour la 

solution gel6e et la solution collo'idale, respectivement. L'ajout de dioxyde de titane 

dans la solution n'affecte pas les processus radiatifs, mais le fait d'obtenir une durde de 

vie plus courte pour la solution sans Ti02 indique que les processus non-radiatifs dam 

cette solution sont plus importants, donnant ainsi une intensite de luminescence plus 

faible. 

Le mecanisme de la supraluminescence n'a pas encore t?te elucidb. Les 

principales observations de ~ a w a n d y ~ l  lors de l'augmentation de la puissance laser sur 

le spectre de luminescence de la rhodamine 640 incorpode dans une solution colloi'dale 

de Ti02 sont: Itintensite du signal de luminescence augmente de f a~on  non Linbaire, la 

bande d'emission devient plus etroite et le signal de luminescence devient 

bichromatique. Le m6canisme le plus plausible pour l'explication de ces phdnomhes 

est que les mol6cuIes absorbent de I'energie de la source. Alors, ces molecules sont 

excitees dans un &at de plus haute bnergie. Ensuite, de 11t5mission spontanee se 

produit et quelques mol6cules excitees emettent des photons a une frequence differente 

de 1'6mission provenant de la source. Ces photons vont voyager dam le milieu, btant 

disperses par les particules de Ti02 et ampLifites par des processus de luminescence 

stirnulee. 

John et Pang ont reproduit a l'aide d'un modele thCorique les resultats 

expc?rimentaux obtenus par Lawandy pour la rhodamine 6 4 0 . ~ ~  Dam ce modele, la 



luminescence bichromatique provient des transitions singulet-singulet (S 1 -t So) et 

triplet-triplet (T2 -+ TI). Pour Itetude faite dans cette thtse, ce modele est inadequat 

puce que notre signal de luminescence n'est pas bichromatique et dans nos expt?riences 

la bande df6mission ne devient pas Btroite. De plus, pour K2PdBr4 en solution 

colloilhle, la r6solution augmente avec une augmentation de la puissance laser. Cet 

effet ne peut &re explique I'aide du modtle de John et Pang. SeIon nos 

connaissances, cfest la premiere fois qufon observe un changement de la dsolution en 

fonction de la puissance laser. 



Chapitre 6: spectroscopie Clectronique d'une nouvelle cat6gorie de 
carbonyles du tungsthe 

6.1 Introduction 

La structure dlectronique de complexes du type W(CO)s(N-donneur) a dte 

grandement Btudiee A hide de differentes techniques s p e c t r ~ s c o ~ i q u e s . ~ ~ - ~ ~  Plusieurs 

de ces composes sont Iuminescents et leurs spectres 21 basse temperature possedent 

quelques fois une structure vibronique, menant ainsi une caract6risation detaillee de 

lft?tat excite de plus base  tnergie. Dans ce chapitre, nous ddcrivons la spectroscopie 

electronique de deux nouveaux complexes carbonyles du tungstene ayant comme 

ligand donneur un fragment AI(1). La formule de ces complexes est (CO)gW- 

A1 [(R)(TMPDA)] oh R = C 1 ou iso-butyle tandis que TMPDA represente N, N, N', 

N'- t&~mdthyl-1,3-propanediamine (Me2N(CH2)3NMez). Nous comparons nos 

r6sultats avec la spectroscopie dej& ttablie pour des composes semblables, mais 

possddant des ligands azotes. Les structures schematiques des compos6s dtudies dam 

ce chapitre sont: 

OC-W- AI 

O 0  C /iBu 

OC-W- A l 

Figure 6.1 Structures des composds (C0)sW-AI [(Cl)(TMPDA) ] et 

(C0)s W-A 1 [ ( i ~  U) (TMPD A)]. 



La coordination des deux centres metalliques n'est pas identique. Le tungsene 

adopte une gBomBtrie octa&drique tandis que le fragment aluminium adopte une 

geometric tetraddrique. A l'aide des analyses faites en litthture, nous dBmontrons que 

les transitions electroniques & basse energie proviennent essentiellement du tungstbe, 

ce qui implique que le fragment NO est un ligand dam l'analyse spectroscopique. 

L'intMt de la synthese des composBs (C0)5W-Al[(R)(TMPDA)] est la 

formation d'une liaison metal-metal ( w - A ~ ) . ~ ~  Ces nouveaux composes peuvent Ctre 

des precurseurs volatils pour le dep6t intermdtallique W-AI. Le dBp6t W-AI forme 

ainsi des couches minces par deposition de la vapeur chi rn iq~e .~  

Dans ce chapitre, nous d6sirons donner un compte rendu de la spectroscopie 

Blectronique des composes (C0)sW-A 1 [('BU)(TMPDA)] et (CO)S W - 
A1 [(Cl)(TMPDA) I. Nous utilisons la spectroscopie d'absorption, de luminescence. 

les mesures des dudes de vie et la spectroscopie Raman pour caract6riser les Btats 

excites de plus basse Bnergie. Cette approche a Bt6 appliquee avec succes a un grand 

nombre de composes d'importance photochimique de type W(C0)sX (X = pyridine et 

d&Ms de la pyridine)? 

6.2 Synthese et purification de (C0)sW-A I [(R)(TMPDA)] 

La synthese des molecules (C0)sW-Al[(Cl)(TMPDA)] et (CO)5W- 

A~[(~Bu)(TMPDA)] se fait sous atmosphere inerte. Premierernent, nous reduisons 

W(CO)6 B l'aide de KC8 pour former du KzW(CO)s. La reaction se fait dans un 

rapport 1:2 (W(C0)6:KC8). Dans le but de dduire le maximum de W(C0)6, nous 

utilisons un ex& de KCs, soit 2 mrnoles de W(CO)6 et 5 mmoles de KC8. Le KC8 

est dissous dans 50 mL de THF et cette solution est gardde dans un bain acetone-glace 



seche. Une fois la solution refroidie, nous ajoutons W(C0)6 la solution e t  nous 

enlevons, en pompant, Itexc8s de monoxyde de carbone forme. La reaction de 

reduction prend environ 5 hems et la solution obtenue est noire Zi cause du graphite 

pdsent dans la solution. La daction est de la forme: 

THF 
W(CO), + 2 KC8 K2W(CO)S + 16 C - CO 

La deuxieme &ape de la synthese est la kaction entre K2W(C0)5 et C12ALR oh 

R = C1 ou iso-butyle. On dissout 2 mmoles de Cl2AlR dans 20 mL de THF et on 

transfert cette solution dans la solution de K2W(CO)s. Pour faire Ie transfert, il faut 

que les deux solutions soient refroidies a-78OC. On laisse reagir la solution pendant 2 

heures. 

THF 
K2W(C0)5 + C12MR - [(CO)5W-AIClR]- R + KC1 

- 78OC 

R = C1 ou iso-butyle 

La derniere &ape consiste A ajouter le ligand mote N, N, N', N'-t&ramBthyl-1, 

3-propanediamine A la solution. On dissout un leger exces de ligand azotc! soit 2,l 

mmoles dam 20 mL de THF et on transfert cette solution A la solution principale. On 

laisse reagir pendant 30 minutes et on Cvapore le THE On purifie le produit en 



ajoutant 40 mL de CH2Cl2. Le composd est soluble dans le CH2C12, tandis que le 

produit ionique ne l'est pas. On effectue environ trois lavages avec CH2Cl2 pour 

enlever le produit ionique et quelques lavages avec du pentane car le W(C0)6 est 

soluble dans ce solvant Les deux solutions obtenues sont de couleur jaune. La 

&action globale est reprknee de la fa~on suivante: 

1. THF, -KC1 
K2W(C0)5 + Cl&R t (C0)sW -AIDo 

2. CH2CI2, +Do2, -KC1 \ 

Les tchantillons utilids pour les mesures spectroscopiques sont laves avec du 

pentane dam le but dtenlever l'exc8s de W(CO)6. Ces Bchantillons sont rapidement 

recristallids dam du dichlorornethane. Les cristaux resultants sont entreposBs sous 

argon dans des tubes Schlenk et manipulQ dans une boite Zi gants sous atmosph5re 

inerte. 

Quatre autres compos5s (C0)sW-AI[(R)Do2] sont aussi synth&is&, ooh R = C1 

ou iso-butyle et Do = 2,2'-bipyridyle ou N, N'-di-tert-butyl-bthanediimine. Pour ces 

composbs, nous n'obtenons pas une solution jaune comme pour (C0)sW - 

Al[(R)(TMPDA)] mais plut8t des solutions violettes. Nous n'avons pas mesure de 

spectres Blectroniques pour ces compods car aucun cristal n'a ete obtenu. 



6.3 Partie instrumentale 

6.3.1 Les spectres de luminescence 

Les Bchantillons polycristallins et les solutions des complexes (C0)sW- 

A 1 [(Cl)(TMPDA)] et ( C 0 ) 5 W - ~ l  [(~BU)(TMPDA)] sont refroidis dans un cryostat. 

Les Bchantillons ont continuellement tt6 sous atmosphere inerte. Les concentrations 

typiques pour les spectres de solution et pour les spectres de solutions gelees 2 b a s e  

temperature sont de I'ordre de 1 mM dans CH2C12 et THF (1:l) sec et fraichement 

distiut?. La source d'excitation est une larnpe au xenon et le faisceau est film5 au wavers 

d'une solution de sulfate de cuivre et d'un filtre Schott UG 1. Les spectres sont 

enregisuBs Itaide d'un monochromateur Spex 1800-II. Un second filtre (Scho tt KV 

418) est place devant la fente d'entde du monochromateur. Le signal de luminescence 

est detectt? avec un photornultiplicateur Harnarnatsu R4632 relit! un compteur de 

photons. 

Les concentrations utilides pour les spectres d'absorption sont de 1.29 mM 

pour (COhW-A 1 [(Cl)(TMPDA)] et de 0.93 m M  pour ( C 0 ) 5 W - ~  1 [(~Bu)(TMPDA)]. 

La partie instrumentale pour les spectres d'absorption, les spectres Raman, les spectres 

d'excitation et les mesures des dudes de vie est dQrite dam le chapitre 2. 

6.4 RCsuItats spectroscopiques 

Nous d6crivons les spectres de luminescence en &at stationnaire, les mesures 

des durees de vie de luminescence, l'absorption et les spectres Raman des cornpods 



(C0)sW-A1 [(Cl)(TRPDA) ] et (CO)~W-AI [('BU)(TMPDA)]. Les principaux dsultats 

sont r&um& dans le Tableau 6.1 (p.150). 

Les spectres de luminescence et d'absorption en solution gelee de (C0)sW- 

A1[(Cl)(TMPDA)] sont montrks ii la Figure 6.2. Ceux de (C0)sW - 

A I [ ( i ~ u ) ( T ~ ~ ~ ~ ) ]  sont rnontres 2 la Figure 6.3. A basse temperature, une 

luminescence intense de couleur verte est observee pour chacun des composes en 

solution gelee. Chaque compose montre une bande de luminescence large sans 

structure vibronique. Les maxima dt&nission sont 18 070 cm-l e t  2 17 630 cm-1 

pour (C0)sW-A 1 [(CI)(TMPDA)] et ( c ~ ) ~ w - A  1 [ ( i ~ u ) ( T M ~ ~ ~ ) ] ,  respectivement. 

L'origine Blectronique de (C0)sW-AI[(CI)(TMPDA)] est 2 1 000 cm-I et celle de 

( C O ) ~ W - A ~  [ ( i~u) (TMPD~)]  est 19 990 crn-I. 

A 10 K, le maximum de la premiere bantie d'absorption se situe a22 000 cm-I 

pour les deux compo&s. A la temperature de la piece, ce maximum apparait comme 

un epaulement B une bande intense. Le maximum de cette bande se situe vers 24 000 

cm-I. Ce phenomene est rnontre pour (co)~w-A~[(~Bu)(TMPDA)] la Figure 6.3. 

Les deplacements de Stokes 10 K sont de 4 150 cm-I et de 4 300 cm-l pour (C0)gW- 

A1 [(CI)('l3PDA)] et (C0)5W-Al [(iBu)(TMPDA) I, respectivement. Le &placement 

de Stokes est determine A partir du maximum de la bande d'absorption B base  energie 

et du maximum de Ia bande de luminescence. 
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Figure 6.2 Spectres de luminescence et d'absorption de solutions gelees de 

(C0)5W-A1 [(Cl)(TMPDA) I. Les spectres de luminescence et d'absorption mesuds 

10 K sont montr6s par les lignes pleines, la Iigne pointillBe montre le spectre de 

luminescence B 50 K. 
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Figure 6.3 Spectres de  luminescence et d'absorption de  solutions gelees de 

( C 0 ) 5 W - ~ l  [(~Bu)(TMPDA) 1. Les spectres de luminescence et d'absorp tion mesuds ii 

10 K sont montds par les lignes pleines, la ligne pointillee longue montre le spectre de 

luminescence A 50 K et la ligne pointillee courte rnontre le spectre d'absorption A 300 

K.  



L'intensite de luminescence diminue avec une augmentation de la temperature 

pour les deux composb. L1intensit6 de luminescence 50 K represente 32% de 

Sintensite B 10 K pour le (C0)sW-Al[(Cl)(TMPDA) 1. Pour le m&me intervaIle de 

temperature, I'intensit6 de luminescence du (CO)~W-A~[(~BU)(TM.PDA)] represente 

seuIement 10%. Le signal de luminescence pour chaque compose est toujours 

observable 130 K, mais aucun signal n'a bt6 detect6 en haut du point de fusion des 

solvants (T > 200 K). 

La premiere bande d'absorption s'intensifie avec une diminution de la 

temp6rature et son maximum est moins defini iti la temperature de la piece qufA 10 K. 

La bande est superposee 2 une bande d'absorption plus intense et il est diffcile de 

determiner avec exactitude son intensite en fonction de la temperature. L'absorptivite 

molaire de la bande ayant son maximum vers 24 000 cm-I diminue de 650 M-lcm-1 ii 

200 K jusqu'h 490 M-km-1 Zi 300 K pour (C0)5W-A1[(C1)(TMPDA)J. Pour ie 

compost5 (CO)sW-~l[(i~u)(TM~D~)], Sabsorptivid molaire varie par moins de 20% 

a I'inti?rieur du meme intervale de temp6rature. 

Les spectres d'absorption pour chacun des composes ont bte rnesures avec 

deux 6chantillons differents. Aucun changement significatif n'a 8tb detect6 dans le 

signal d'absorption. Nous avons Bgalement mesure deux series differentes pour les 

spectres de luminescence des deux composts en solution gelee et les resultats sont 

reproductibles. 

La Figure 6.4 montre les durees de vie de luminescence en fonction de la 

temperature pour les deux composts en solution gelee. Des dudes de vie plus longues 

que 100 ps sont mesu&es B 10 K. Ces durees de vie deviennent plus courtes (environ 

20 ps) B 80 K. Cette tendance est similaire 8 la diminution des intensites de 

Luminescence des Figures 6.2 et 6.3. Les dudes de vie de luminescence ont etb 

dQtermin6es au maximum de la bande de luminescence pour Ies deux compos6s. Une 

serie additionnelle de mesures a bt6 faite ii plus haute Bnergie (19 610 cm-1) pour 



(CO)sW-A1[(CI)(TMPDA)]. Ces d d e s  de vie mhent un &art de moins de 5 5% de 

celles mesudes au maximum de la bande de luminescence. Selon nos connaissances, 

ces durees de vie sont parmi les plus longues rapportees pour des complexes 

W(C0)sX. 

Les d u r h  de vie de luminescence des echantillons microcristallins de (C0)gW- 

Al[(Cl)(TMPDA)] et (CO)s~-~~[(i~u)(TMPD~)] sont plus courtes que celles des 

solutions plees. Nous incluons les durees de vie basse tempkrature des 6chantillons 

microcristallins dans la Figure 6.4. A 10 K, la dude de vie de (C0)gW - 

A1 [(Cl)(TMPDA) ] en solution gelee est de 13 1 ps tandis que celle pour l'echantillon 

microcristallin est de 1,44 ps. Ces differences sont importantes car I'intensite de 

luminescence est plus faible pour les soiides que pour les solutions geI6es. Une raison 

des dudes de vie plus courtes pour les Bchantillons polycristallins est que les 

processus non-radiatifs sont plus importants pour ces systemes car ils impliquent 

plusieurs mol~cules ti courte distance. I1 peut donc y avoir des transferts d'energie 

enue les mol~cules d'un solide et vers des impuretes oh on a desactivation, mais ces 

transferts n'existent pas dam les solutions diluees. 



Temperature [K] 

Figure 6.4 Dudes de vie de luminescence de solutions gelees en fonction de 

la terngramre de (C0)sW-A 1 [(CI)flMPDA)] (a) et de (CO)~W-A 1 [('BU)(TMPDA)~ 

(m) dans un melange THF/CH2C12. Les symboles vides montrent la dude de vie de 

luminescence basse temperature des tchantillons polycristallins de (C0)sW- 

Al[(CL)(TMPDA)] et de (CO)~W-A~ [(~)(TMPDA)]. 



t\ basse temperature, les tchantillons microcristallins des deux composes 

montrent une plus faible luminescence dam les solutions gel6es. L'origine 

tlectronique et le maximum base temperature sont similaires en Bnergie ceux des 

solutions gelees, tel qu'indique dans le Tableau 6.1. Les spectres de luminescence de 

(C0)sW-AI[(CI)(TMPDA)] en fonction de la temperature sont montres B la Figure 

6.5. L'intensite de luminescence integree en fonction de la temperature est montde 

dans l'encadre. Le spectre de luminescence 2 b a s s  temperature montre une structure 

vibronique avec une moyenne d'espacernent de 530 + 10 cm-1 prks du debut de la 

bande. 

Quatre series de mesures contenant differents &hantillons ont rnontrk une 

augmentation de l'intensitt de luminescence enue 10 K et 100 K. Les specues ont e d  
mesures en augmentant la temperature de 10 K B 100 K. Nous avons diminue ii 

nouveau la temperature jusqu'a 10 K et repris le spectre du debut de la serie (spectre en 

pointill@. Comme mom6 dans la Figure 6.5, aucune difference n'a ete observee pour 

les deux spectres mesur6s A 10 K. Ceci est une preuve que l'irradiation des 

echantillons cristallins pendant plusieurs heures ne mbne pas A une degradation 

photochimique. 

A 100 K, le maximum de la bande de luminescence se situe A 16 120 ern-'. L a  

position de ce maximum est a plus basse energie que le maximum 10 K (par 1 560 

cm-1). La bande 100 K montre une structure vibronique plus distincte avec une 

moyenne d'espacement de 560 + 10 cm-1. Ce comportement suggkre la presence de 

sites emissifs minoritaires. Une augmentation de la temperature favorise le transfert 

d'Cnergie vers ces sites minoritaires. 

Les spectres de luminescence du (C0)sW-A 1 [ ( i ~ u ) ( T ~ ~ ~  microcristallin 

sont monuCs la Figure 6.6. L'intensitt de luminescence integree en fonction de la 

temperature est montree dans I'encadrk. Aucune structure vibronique n'a ett? observee 

pour les echantillons microcris tallins de (C0)s W-A 1 [(~Bu)(TMPDA)]. Trois series de 



mesures ont men6 3 des spectres identiques ceux montres il Ia Figure 6.6. Lintensite 

de la bande diminue par 90% entre 10 K et 100 K. Nous notons qu'un dchantillon du 

cornplexe (C0)5W-~1[(iBu)(TMPDA)] expose A I'air pendant quelques minutes n'a 

demontd aucune luminescence detectable dans le domaine des longueurs d'onde de la 

Figure 6.6, indiquant une dt5composition rapide du produit. 
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Figure 6.5 Spectres de luminescence d'un Cchantillon polycristallin de 

(C0)5W-Al[(Cl)(TMPDA)] en fonction de la temperature. Les longueurs d'onde 

utilisdes dans les mesures de decroissance de luminescence (Figure 6.7) sont 

indiquees. Les spectres montrEs sont pour les temperatures: 250 K, 200 K, 150 K, 

100 K, 80 KT 70 K, 60 K, 50 K, 40 K, 30 KT 20 K, 10 K (du haut vers le bas). Le 

spectre en pointill6 est enregistre lorsque nous refroidissons de nouveau 1'6chantillon A 

10 K. Ltintensite de luminescence integree en fonction de la temperature est montree 

dans I1encadr& 
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Figure 6.6 Spectres de luminescence en fonction de la temperature d'un 

echantillon polycristallin de (C0)5 W - A 1 [ ( i ~ u ) ( ~ ~ ~ ~ ~ ) ] .  L'intensite de  

luminescence inGgr6e en fonction de la temperature est montr6e dans l'encacire. 



Les courbes de la d6croissance de luminescence ont Cte mesurees pres du 

maximum de Ia bande de luminescence. La comparaison entre les durees de vie pour 

les echantillons polycristaliins et ceux en solution gelee montre que les processus non- 

radiatifs sont plus importants dans le solide que dans les sotutions, ce qui indique un 

transfert d'energie efficace dans les dchantillons polycristallins. Les deux series de 

mesures, base et A haute bnergie, demonvent ce processus de transfert d'energie. 

Nous incluons des domees reprdsentatives de la decroissance de luminescence 

du (C0)sW-AI[(Cl)(TMPDA)] dans la Figure 6.7. Les courbes de decroissance 2 10 

K peuvent 6tre analysees par une fonction rnonoexponentielle. Un ajustemenc est 

inclus Zi la Figure 6.7. Les mesures de decroissance aux deux longueurs d'onde de 

detection diffirent par moins de 5 % 10 K. Le comportement de la decroissance 

change significativement avec l'augmentation de la temperature. La courbe de 

decroissance dCvie fortement d'une fonction monoexponentielie pour des temperatures 

aussi basses que 30 K. L'intensid 30 K. pour un temps d'environ 2 p s  aprks 

l'impulsion, est plus Blevee que Ifintensite ii 10 K. Ceci est une signature 

exp&imentale d'une luminescence activk. Les courbes de decroissance sont similaires 

pour les deux longueurs d'onde de detection. Nous ne pouvons donc pas utiliser les 

spectres de luminescence dependants du temps pour sBparer les differentes bandes qui 

contribuent aux spectres de la Figure 6.5. 

Ces courbes illusuent clairement la presence de differentes especes bmissives. 

contrairement aux references sur le W(C0)sX (X-4-cyanopyridine) oh plusieurs 

Bmissions & partir d'un type de mol6cule ont ed ~bservees.~* La comparaison entre les 

resultat5 spectroscopiques des composCs (C0)sW-A f [(CI)(TMPDA)] e t (C0)sW- 

A~[('BU)(TMPDA)] et ceux de la litb5rature sont malysees avec plus de details dans la 

section suivante. 



Figure 6.7 Courbes de decroissance de luminescence en fonction de la 

temgrature d'un echantillon polycristallin de (C0)5W-A1 [(CI)mPDA)]. Les lignes 

pointillees indiquent les mesures faites 625 nm, les lignes solides correspondent A 

celles faites A 545 nm. Un ajustement monoexponentiel la courbe de ddcroissance ii 

10 K est inclus pour cornparaison. 



Tableau 6.1 Resultats de la spectroscopic d'absorption, de luminescence, des 

dw6es de vie de luminescence et du Rarnan de (C0)sW-AL[(CI)(TMPDA)] et de 

(cO)~W-AI[(~BU)(TMPDA)]. 

Absorption 
o [cm-11, 
E [M-1 cm-11 
Absorption 
o [cm-11, 
E [M-1 cm-l] 

 mission 
Debut [cm-l] 
Maximum [cm-11 
Duree de vie [ps] 
DCplacement de 
Stokes [cm- 11 

  mission 
Debut [cm-I] 
Maximum [cm-l] 
IntervalZe de 
progression [cm- I]  
Dude de vie [ps] 
Debut [cm-l] 
Maximum [cm-l] 
Intervalle de 
progression [cm-l] 

Positions des bandes 
Raman [cm-11 

solution gelee, 10 K 22 222 
204 

solution gelee, 10 K 24 2 13 
838 

solution gelee, 10 K 21 000 
solution gelee, 10 K 18 070 
solution gelee, 10 K 130 
solution geEe, 10 K 4 150 

poudre, 10 K 21 030 
poudre, 10 K 17 680 
poudre, 10 K 530 

poudre, 10 K 1.4 
poudre, 100 K 21 090 
poudre, 100 K 16 120 
poudre, 100 K 560 

poudre, 300 K 326 (Al-CI) 
448 (W-C) 
502 (A1-N) 
1 874 (CO) 
1 925 (CO) 
2 028 (CO) 

452 (W-C) 
5 10 (A1-N) 
1 890 (CO) 
1 919 (CO) 
2 010 (CO) 

-- - 

a 300 K, solution 



6.5 Discussion 

6.5.1 La nature de Mat excite de plus base  dnergie 

Les spectres d'absorption et de luminescence menent une attribution directe de 

Ntat electronique de plus base  bnergie. L'etude spectroscopique des solutions gel& 

a base temperature nous demontre que la transition electronique entre l'btat 

fondarnental et le premier etat excite est interdite pour Ies deux composes. Cette 

transition est interdite pour deux raisons: l'intensie de la premiere bande d'absorption 

est faible et la dude de vie de luminescence observee est longue. La transition 

Blectronique correspondante dam le compose W(CO)g(pyridine) indique me transition 

dx2+ --t dz2 interdite par le spin." Cette bande de luminescence se situe entre 

environ 21 000 cm-1 et 16 000 cm-1. une gamme d'dnergies similaire 2 celle de nos 

composes (CO)5W-A1 [(Cl)(TMPDA)] et (C0)5W-A I [(~Bu)(TMPDA)]. Les 

deplacernents de Stokes de nos composes sont plus Cleves d'environ 1 000 cm-I que 

celui de W(C0)5(pyridine). 

Les similarit& spectroscopiques indiquent que la transition electronique basse 

energie a une predominance de caractere d-d. semblable a plusieurs systemes 

W(CO)s(N-donneur) 6tudib en ~itterature.~~ Nos resultats experimentaux confment 

I'analogie du lien W-A1 avec la situation N-donneur Ctablie en ref~5rence.~' Ces 

analogies proviement des structures mol~culaires, de la spectroscopie electronique, de 

la spectroscopie Raman et de la spectroscopie infrarouge. Tous ces r h l t a t s  

demontrent que le fragment AL(R)Do2 peut &re consider6 comme un ligand donneur, 

semblable aux mines et aux phosphines. 

Wnergie du premier &at excite est similaire pour (C0)sW-A1[(Cl)(TMPDA)] 

et pour (co)~w-AI[(~Bu)(TMPDA)]. Cependant. la difference de ligand R sur le 



centre m&aUique aluminium (R = Cl ou iso-butyle) mbne une difference 6nerg6tique 

d'environ 1 000 cm-1 pour I'origine 6lectronique (voir Tableau 6.1). Cette difference 

est comparable aux variations observees pour differents ligands N-donneur comme la 

pyridine ou la piperidine. Nous constatons que le fragment AI(1)-X mene ii un ordre 

des Btats dlectroniques similaire celui rapport6 pour ~ ( ~ ~ ) ~ ( p y r i d i n e ) . ~ ~  La 

substitution des ligands N-donneur peut donc Btre utilide pour changer l'ordre des 

&its excigs dam certains cornpo&, comme W(CO)5(4-cyanopyridine) et W(C0)5(4- 

ace ty~pyridine).~~ 

La dude de vie et les intensids de luminescence des compos6s (CO)gW- 

Al[(Cl)(TMPDA)] et (C0)sW-A1 [ ( i B u ) ( T M ~ ~ ~ ) ]  en solution diminuent rapidement 

avec une augmentation de la temperature. Ceci est un comportement different de celui 

du compos6 W(C0)5(4-cyanopyridine), oh la luminescence de la solution est observee 

A temNrature de la 

La comparaison entre les spectres de luminescence 1 basse temperature des 

solutions gelees et des echantillons polycristallins montre que la transition Clectronique 

1 base energie pour Ies echantillons solides possede egalement un caractere d-d. Les 

energies du debut et du maximum de la bande de luminescence pour les echantillons 

polycristallins sont sirnilaires 2 celles des solutions gelees. 

6.5.2 Les effets du transfert dt6nergie dam les 6chantiIlons solides 

La courte duree de vie d e  luminescence des Cchantillons polycristallins. 

comparativement 1 celle des solutions gelees, indique un processus rapide de transfert 

d'Cnergie vers des trappes menant une desactivation efficace m&me pour les 

temperatures les plus basses. Le spectre de luminescence A 10 K montre des energies 

sirnilaires celles des spectres de solutions gelees pour ce qui est du debut et du 

maximum de la bande de luminescence. Nous concluons que la nature du luminophore 

basse temperature est similaire il celle des solutions gelees et, par consequent, 



ltt5mission & basse temperature est une transition d-d. Les processus de transfert 

d'bnergie vers d'autres especes luminescentes d e t e r d e n t  Itemission aux temperatures 

plus blevees pour (CO)sW-A1[(Cl)(TMPDA)]. Les spectres de luminescence en 

fonction de  la temperature de la Figure 6.5 illustrent l'importance de ces effets. La 

bande 100 K est plus large que la bande de luminescence ii b a s e  temperature (10 K) 

e t  son maximum est deplace vers les plus basses energies par approximativement 1 560 

cm-1. Le spectre demontre toujours une structure vibronique resolue avec un 

espacement Iegerement different de  celui du spectre ii base temperature. Ceci indique 

la pdsence d'une deux ihe  espece qui possede son propre spectre r&olu. La pdsence 

de plusieurs luminophores est confirmee par les courbes de dCcroissance de 

luminescence de la Figure 6.7. Ces courbes devien t significativement des fo nc tions 

monoexponentielles. 

O n  s'attend des imperfections d'empilement pour les echantillons 

microcristallins. Ces imperfections peuvent pousser la premiere transition de transfen 

de charge Wc(fragment Al) a une tnergie plus basse que celle de la transition d-d, 

menant ainsi i'i une relaxation radiative plus rapide et il une intensite de luminescence 

plus ElevBe, tel qu'illustr~ a la Figure 6.5. Des changements similaires pour les 

spectres de luminescence en fonction de la temperature ont et6 observes pour plusieurs 

echantillons differents du compose (CO)s W-A 1 [(Cl)(TMPDA)] . I1 a e te impossible 

d'eliminer cet effet par recristallisations repMes. Des intensites de luminescence plus 

elevees par un ordre de grandeur ont ete observees dans la litgrature pour les composCs 

W(C0)5(N-donneur), comme W(C0)5(4-cyanopyridine), dont l'emission provient 

d'un &at de transfert de 11 est tentant d'atuibuer la bande dlCmission 2 

basse energie. observee pour des temperatures aux alentours de 100 K. ce type de 

transition. Les deplacements de Stokes estimes pour ces luminophores sont plus 

eleves de 6 000 cm-l. Des d$lacements de Stokes plus eleves que 5 500 cm-1 ont Bte 



signal& pour le ~(~0)~(4-c~anopyridine),~~ encore un sig ne de l'accord qualitatif de  

no tre attribution. 

Une attribution alternative du signal de luminescence A haute temperature serait 

que le luminophore correspond au compod W(CO)6. Cette attribution peut ttre rejet6e 

car les transitions elecvoniques de ce complexe ont lieu une 6nergie beaucoup plus 

61evbe que le domaine d'bnergie ~tudi6. '~ U faut noter que le compose (C0)4W- 

(TMPDA) pourrait &re prgsent sous forme dlimpuret& Le maximum de la bande de 

luminescence observe pour le compose (C0)4W-(6thylhediamine) et pour difErents 

composts du type (C0)qW-(N-donneur)2 se situe 2 environ 18 300 cm- Ceci est 

une Bnergie plus elev6 de 2 200 cm-1 que le maximum de la bande de luminescence B 

100 K du compost5 (C0)sW-A1 [(Cl)(TMPDA)1. Il est donc peu probable que le signal 

de luminescence ii 100 K provienne du compos6 (C0)4W-mPDA).  

6.5.3 Structure vibronique 

Lorsqu'un spectre dt6mission resolu possede une progression constante 

correspondant un mode de vibration, on doit observer cette vibration dans la 

specuoscopie Rarnan ou infrarouge. Si la progression dam le spectre de luminescence 

n'est pas observde en Raman ou en infrarouge, on appelle cette situation a nzissing 

mode effect (MIME). Les intervalles observ6s dam le spectre de luminescence resolu 

de la Figure 6.5 ne correspondent 2 aucune fdquence de vibration mesuree dans les 

spectres Raman et infrarouge. Cette situation est similaire a celle de 

W (C 0) ~(pyridine), oh le ntissing nzode eflect ( M I M E )  implique 1 8 modes 

vibrationnels differents dans l'analyse du spectre de luminescence et du profil 

d'excitation de pr6-resonance ~arnan.*l Nos donnCes experimentales ne permettent 

pas une analyse dt5tailICe de l'effet MIME car le spectre pour 116chantillon polycristallin 

est une superposition d'au moins deux bandes. La moyenne de I'espacement dans le 

spectre de luminescence est similaire la structure fine obtenue pour le complexe 



W(C0)5(pyridine).81 oh un intervalle de 550 cm-1 a ete observe. Cette cornparaison 

qualitative demonwe des similarit& spectroscopiques entre les composds etudiCs et 

W(CO)j(pyridine). Elle confiime la nature donneur du fragment Al(1) et notre 

attribution d-d de la transition tlectronique de plus basse Cnergie. 



Chapitre 7: Determination d'effets magn6tiques par spectroscopie 
d'absorption dans quelques complexes binuclCaires du fer, du 
manganese, du chrome et du vanadium 

7.1 Introduction 

Dans ce chapitre, nous dons  determiner des effets magnetiques dans une serie 

de composes binucleaires it l'aide de la spectroscopie d'absorption en fonction de la 

temperature. Gbneralement, ces effets magndtiques sont mesurt5s ii I'aide de la 

susceptibilitc? magnetique. Les phenomenes magnetiques associes 2 un atome, il une 

mol6cule ou 2 un systeme cristallin sont cr&s par le mouvement des electrons. 

Lorsqu'une moldcule posskde un ou plusieurs electrons non paires (electrons 

celibataires), on dit que cette moldcule est paramaznetique. En contrepartie, une 

mol&xle est diarnagnetique lorsqu'elle engendre un moment magndtique nul et lorsque 

tous ses electrons sont paires. Pour un ensemble organis& tels les solides, on parle de 

materiaux ferromagn6tiques et antifenomagnetiques. Un matdriau est ferromagnttique 

lorsque tous les spins dans le solide sont paralleles. Les rnateriaux 

antifemornagnCtiques sont ceux ob les spins sont tous antiparalleles les uns par rapport 

aux autres. 

Le modele le plus simple pour Itetude dreffets magnetiques entre deux centres 

metalliques d'un composC binucleaire est lorsque ceux-ci ont une configuration 

Blectronique avec un seul dlectron non pair6 par centre metallique. Pour un complexe 

binucl6aire de configuration Blectronique dl-dl, l'etat fondamental va se stparer en 

deux niveaux. Ces deux niveaux vont posseder un spin total de S=O ou de S=l car le 

spin d'un elemon celibataire est de 1/2 (S=sl+s2 ou S=SI-SZ). La separation 



Bnergetique entre ces deux niveaux correspond la constante de couplage d'echange J 

et elle provient de l'interaction d'echange entre les deux centres metalliques du 

compost?. 

Deux mCcanismes peuvent contribuer I'intensite: le mecanisme d'ion 

celibataire et le mecanisme dCcrit par Tanabe et ses collaborate~rs.~~ Les signatures 

spectroscopiques de ces deux m~canismes sont differentes cause de leurs differentes 

regles de dlection du spin: AS=O, + 1 pour Ie rn8anisme de I'ion ce~ibata i re~**~~ et 

AS=O pour le m6canisme de ~ a . n a b e ? ~ * ~ ~  

La constante de couplage d'echange peut &tre d8terminee d'apres la variation des 

intensites des bandes d'absorption avec la temperature. Ces intensites varient avec un 

changement de temperature Lorsque les sdparations 6nergbtiques entre les niveaux de 

M a t  fondamental sont faibles (J faible). Pour les analyses de ces intensit&, nous 

utilisons ltHamiltonien d'echange decrit dam l'equation 7.1. Les details des analyses 

des intensites des bandes d'absorption sont don& dam le chapitre 7.4.1. 

HkCh = - J - S l - S 2  equation 7.1 

Les compos6s binucleaires du cuivre(U) ont Ct6 etudies en detail cause de leur 

configuration simple, soit d9-d9. Cette configuration simple fait de ces systtrnes des 

modeles ideaux pour des etudes spectroscopiques et th80riques?~-~~ car comme dam 

le cas d'une configuration dl-dl, il ne reste qu'un electron celibataire sur chaque metal. 

L'analyse des configurations d9-d9 et dl-dl est semblable parce qu'il y a un electron 

sur chaque metal dans la configuration dl-dl, tandis qu'il ne reste qu'un endroit pour 

accueillir un electron sur les deux metaux d'une configuration d9-d9 (analogie trous- 

6lectrons). 

Les complexes binuclCaires du fer. du mangani%e, du vanadium et du chrome 

avec des ligands pontants 0x0, hydroxo ou carboxylato sont des constituants 



importants des sites actifs dans certaines r n & a l l o p r o t ~ i n e ~ . ~ ~ - ~ ~ ~  Les unites 

binucl&i.ires sont une classe de cornpods actifs dam plusieurs domaines: le transport 

de ~ ' o x ~ g b n e , ~ ~ ~  l'hydroxylation des a l c a n e ~ , ' ~ ~  I'hydrolyse des esters de 

phosphateLo6 et la synWse de ~ ' A D N . ~ ~ '  Plusieurs de ces composts ont ddmontr6 

certains potentiels catdytiques int&essants. Derni&rement, les complexes binucIt?aires 

du fer ont reGu beaucoup d'attention. 108~109 

La premiere section de ce chapitre pone sur I'analyses des spectres d'absorption 

de composes homobim6talliques du type [LM (p - 0) (p - CH3C02)2 ML'] (Cl04)2. 

Les centres metalliques M sont des ions de fer(1II) ou de mangan&se(e(III). Le ~ e 3 +  

possede la configuration dlectronique ( ~ r J 3 d s  tandis que la configuration Clectronique 

du ~ n 3 +  est [&Id4. L et Lt correspondent respectivement au 1,4,7-triazacyclononane 

et au 1,4,7-trimethyl- 1,4.7-triazacyclononane. Les compost?s homobirn6talliaues ont la 

structure schematique suivante: 

Figure 7.1 Structure sch6matique des composes [LM (p  - 0) (p - 

CH3COz)z ML'] (ClO4)2 oh M = fer(lII) ou mangan&se(III). 



Nous mesurons Cgalement des spectres d'absorption en fonction de la 

temp6rature de deux aufres complexes du fer et du manganese. Ce sont des complexes 

ik valence mixte du fer(II)-fer(II1) et du manganese(I1)-mangan&e(IlI). Le ~ e 2 +  

posdde une configuration electronique [~r]d6,  tandis que la configuration Blectronique 

du ~ n 2 +  est [~r]dS.  Ces complexes valence mixte sont de la forrne [L'2M1M" (p - 

OH) (p - (CH3)3CC02)d (ClO4)2. Le centre metallique M' correspond au fer(II) ou 

au mangan&e(II), tandis que le centre mktallique M" reprbente le meme metal avec un 

degr6 d'oxydation de trois. L' repdsente Ie 1,4,7-trimdthyl- 1,4,7-triazacyclononane. 

La structure schematique des compos6s binucl&ires Zi valence mixte est: 

Figure 7.2 Structure schematique des composCs ii valence mixte [L'2MfM" 

(p - OH) (p - (CH3)3CC02)2] (ClO4)2. oh M' = fer(II) ou rnanganese(I1) et M" = 

fer(III) ou manganbse(lII). 



Deux compods hbt&obim&.alliques sont t5tudit?ss. Ils ont la forme [LCr (p - 0) 

(p - CH3C02)z M n u  (PF& et [LCr (p - 0) (p - CH3C02)2 VL'] (CIO&. L et L' 

correspondent respectivement au 1,4,7-triazacyclononane et au 1,4,7-trimethyl- 1,4,7- 

Figure 7.3 Structure schematique des composes [LCr (p - 0) (F - 
CH3C02)2 ML'] X OD M = mangankse(1V) ou vanadium(II1) et X = (PFg)3 pour 

Crfl1.I)-Mn(IV) ou (C104)2 pour Cr(II1)-V(II1). 

Le ~ r 3 +  et le ~ n "  possedent une configuration Clectronique [Ar]d6. tandis que la 

configuration elecuonique du v3+ est [k]d2. 

Pour une ecriture plus &gee, nous simplifions la nomenclature par (Fe(II1)- 

Fe(III)} et {Mn(m)-Mn(III)} pour les complexes homobinucleaires ayant Ies mCmes 

degrb d'oxydation et par {Fe(II)-Fe(III)} et (Mn(I1)-Mn(III)} pour ceux ayant des 



degrds d'oxydation differents. Nous sirnplifions egalement la nomenclature des deux 

compos2s hht&obinucl6aires par {Cr(m)-Mn(IV) } et par (Cr(IlI)-V(m) } . 
Les transitions dlectroniques des complexes sont courarnment associees aux 

transitions d-d puce qu'elles concernent des orbitales moleculaires qui ont 

essentiellement un caractere metallique d. Ltinterpr6tation des spectres d'absorption se 

fait li I'aide des diagrammes ttablis par Tanabe et Sugano. Ces diagrammes proposent 

une fa~on  de decrire la variation des energies avec la force du champ des ligands. Dans 

ces diagrammes, les repulsions interelectroniques sont exprimees en fonc tion des 

parambtres de Racah B et C. Ces parametres sont des combinaisons lineaires de 

certaines integrales coulombiennes et d'echange de l'ion non complexe. Drapr&s les 

differentes donnCes expkrimentales que nous possedons. l'analyse spectrale nous 

ifidique que les transitions d'absorption correspondent A des transitions d-d. 

La syrneuie des different$ centres m6talliques est quasi octaedrique. En 

approximation, nous pouvons donc utiliser les diagrammes de Tanabe-Sugano d'un 

cornplexe mCtallique mononucleaire octaedrique pour analyser les differentes bandes 

d'absorption. Les diagrammes ci-dessous representent les diagrammes de Tanabe- 

Sugano pour un complexe octaedrique de configurations d4, dS et d6. 



Figure 7.4 Diagrammes de Tanabe-Sugano pour un complexe octddrique 

de configurations d4 (a), dS (b) et d6 (c). 

Les spectres d'absorption ddtaill6s de cristaux du {Fe(m-Fe(lI1) } , { Fe(I1)- 

Fern)), (Mn(m)-Mn(m)) et du (Mn(TI)-Mn(III)} en fonction de la temperature nous 

permettent de determiner les effets de  couplage d'tchange entre les deux centres 

metalliques 2 M a t  fondmental. La cornparaison avec les donnees spectroscopiques 



des composes isoelectroniques montre une grande variation des proprietes 

spectroscopiques et magnetiques. Ces variations constituent un potentiel considerable 

pour contraler et ajuster les propriWs par la variation chimique du systerne de ligand et 

du degd d'oxydation des centres m&alliques. 

D'autres metaux, tels que ceux utilis6s dans ce travail, ont r e p  beaucoup moins 

d 'z t tent i~n.~~ Le travail fait sur Ies composb contenant des unites Fe3+-0-Fe3+ a ett? 

publie au cours des dernieres annees. lo3*l lo 

7.2 Partie experimentale 

La spectroscopie d'absorption en fonction de la temperature est la technique qui 

a BtB utilisee dans la determination de la constante de couplage des composCs 

binucMaires. Tous les composes binucleaires ont ete obtenus du laboratoire du 

professeur Karl ~ieghardt .  Les composds metalliques homobinucl~aires de degres 

d'oxydation differents ont btt? obtenus sous forme de cristaux. Tous les autres 

compost% binucleaires ont ete obtenus sous forme de poudre. 

Des t2chantillons cristallins minces de {Fe(III)-Fe(III)} et de {Mn(III)-Mn(II1)) 

ont 6t6 utilis5s pour les mesures spectroscopiques. Ces echantillons ont et6 obtenus par 

I'evaporation Iente de solutions saturees dans Ie m&.hanol. Ces solutions ont ett5 

d6posCes sur des plaquettes de quartz la temperature de la piece. Les Cchantillons 

avec des superficies typiques de 0,5 mm2 ont Bte montes dans le cryostat A helium. 

Seuls les spectres non polarises sont rapport& pour les complexes avec le meme degre 

d'oxydation pour les deux metaux, parce que la direction de polarisation n'avait aucun 

effet significatif sur les positions et les intensites des bandes. Pour Ies complexes 

valence rnixte, les spectres en lumiere polarisee sont present&, A cause de l'effet 

important de la polarisation sur ces complexes. 



Les structures cristailines de (Fe(m)-Fe(III) 1, { Mn(III)-Mn(III) } , {Cr(III)- 

Mn(1V)) et de {Cr(III)-V(III)) n'ont pas 6tC determinkes, mais les structures des 

compods analogues du type {FeMn} et {FeCr } sont rapport& dam la Iitterature. 

Les structures cristallines des compos6s bimCtalliques avec des degres d'oxydation 

diffbrents { Fe(II)-Fern)} 'I2 et {Mno-Mn(III)} ont aussi bte determinbes. 

7.3 Resultats spectroscopiques 

7.3.1 La spectroscopie electronique de {Fe(III)-Fe(III)} et de 

(Mn(II1)-Mn(II1)) 

Les spectres d'absorption de { Fe(II1)-Fe(II1) } B differentes temperatures sont 

present& A la Figure 7.5. Les positions des bandes dans Ie spectre (voir Ifencadre), 

sont typiques des composCs du ~ e 3 +  dans une coordination octaedrique deformte 

incluant des ligands 0x0 et azot&.103~114 Les positions des bandes et les absorptivitks 

molaires estimees du spectre mesure la temperature de la piece sont similaires ceux 

du spectre de solution rappone en litterature.lI1 Les concentrations des cristaux ont LW 

Bvaluees il partir de la densite des composes. En approximation, une densite de 1,600 

4cm3 A QtB utilisbe. Cette valeur correspond A la valeur moyenne des composes P 

analogues du type {FeMn) et {FeCr}.ll1 L'epaisseur des cristaux est determinee 2 

l'aide d'un microscope. On determine les absorptivitt!~ molaires h i d e  de I'equation 

de Beer-Lambert. L'hergie des bandes d'absorption dam la Figure 7.5 se situe dans 

le domaine energbtique des transitions de type d-d. Cependant, les bandes ont une 

absorptivite molaire Blevee pour des transitions d-d. Ceci indique Ifimportance du 

couplage dlBchange entre les deux centres mttalliques. 



Les transitions peuvent etre attribuees selon le diagramme de Tanabe-Sugano 

pour la configuration electronique d5 et par analogie avec les attributions detaillhs des 

spectres A haute r&olution rapportees pour des paires d'ions ~ e 3 4  dam le 

La bande 13 000 cm-1 correspond A la transition 6~~ -t 1 ~ 1  dans le 

groupe ponctuel 0. Sa forme et son intensit6 generale ne montrent que de tr&s petits 

changements avec la tempCrature. 

Le second systkme de bandes entre 17 000 cm-1 et  26 000 cm-1, montd en 

detail dans la partie principale de la Figure 7.5, correspond A la superposition des 

transitions 6~~ -t 4~~ et 6 ~ 1  -+ 2~2. Nous identifions quatre bandes dont I'influence 

de la temperature sur 11intensit6 est importante. La bande la plus intense est cenuee A 

21 230 cm-1 et est indiquee par un c a d .  C'est une bande froide puisqu'elle rnontre 

une diminution de I'intensig avec une augmentation de la temgrature. Lintensite de la 

bande A 19 340 cm-1, indiquee par un cercle, montre un accroissement assez prononce 

de Itintensite avec la temperature. et est consideree comme une bande chaude. Deux 

bandes faibles 17 990 cm-1 et 23 360 cm-I (triangles dans la Figure 7.5) moment une 

1Cgere augmentation de leurs intensites avec la temperature. L'influence de la 

temperature sur les intensites d'absorption est causee par I'interaction dlCchange entre 

les centres m6talliques et sera discutee dans la section 7.4. 

Dans les composes isodlectroniques du mangani2se(II), les transitions 

correspondantes sont faibles et dnergie plus Clevee que pour { Fe(I1.I)-Fe(II1) }. Ces 

transitions sont souvent cachees par les bandes intenses correspondant aux transitions 

6~~ + 4 ~ ~ ,  48. L'etat initial et les etats finaux de ces transitions proviennent de la 

m6me configuration Clectronique. Ce sont ces transitions qui ont 6te employees dam la 

litterature pour determiner les constantes de couplage d'6change.39*114*116 Leurs 

largeurs sont plus petites que 50 cm-l, plus Ctroites par presque un ordre de grandeur 

que les transitions de la Figure 7.5. 



A partir des positions des bandes 6~~ -+ 4 ~ 1  et 6 ~ 1  + 4 ~ 2 .  2 ~ 2 ,  nous estimons 

une valeur de DqB de 1.6 pour {Fe@I)-Fe(III) }. dtapr&s le diagramme du champ des 

l i g a n ~ i s . ~ ~ ~  Cette valeur est consid&ablement plus Clevee que pour les composCs du 

mangan&se(II) B cause de l'ion metallique uivalent. Cette valeur est Cpalement plus 

elevee que pour les paires d'ions du fer(II1) dam le saphir. Ces differences 

proviennent de la force du champ des ligands qui est beaucoup plus &levee pour les 

ligands triazacyclononanes. 

Une attribution differente des transitions Clectroniques d'un compose similaire 

au { Fern)-Fern) } a Ct6 proposee par Solomon et ses collaborateurs. lo3 Malgre les 

differences au niveau siructural, le systeme d e  bandes entre 17 000 cm-1 et 26 000 cm-1 

est pratiquement identique au n6tre. L'interpretation de Solomon est semblable B celle 

que nous avons etablie pour les quatre bandes B la Figure 7.5 (correspondant des 

transitions d-d). Cependant, Solomon identifie trois autres bandes entre 17 000 cm-1 et 

26 000 cm-1 et il attribue ces bandes des transferts de charge 0x0-fer.lo3 Nos 

resultats experimentaux n'indiquent pas la pdsence de ces trois bandes. 

Les intensites des bandes d'absorption de la Figure 7.5 sont relativement 

faibles. Elles correspondent il des transitions interdites possCdant un peu d'intensite 

provenant de Ifinteraction d'echange metal-metal. 
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Figure 7.5 Spectres d'absorp tion d'un monocristal de { Fe(II1)-Fe(II1) } en 

fonction de la temgrature. Figure principle: les bandes utilis6es pour la determination 

du parambtre de couplage d1kchange J sont montrees par un carre, un cercle et un 

triangle solide. Les spectres repr&ent& sont des temperatures de 15 K, 80 K, 120 

K, 180 K, 200 K, 250 K et 300 K du haut vers le bas pour la bande notee par un carre. 

L'ordre est inverse pour la bande notee par un cercle. L1encadr6 represente le spectre 

d'absorption general 80 K. 



La Figure 7.6 montre des spectres d'absorption d'un monocristd du compod 

{Mn(m)-Mn(1II)) en fonction de la temperature. Cornme pour le compose (Fe(III)- 

Fe(III)}, les intensites et les positions des bandes B 300 K sont sirnilaires 2 celles des 

bandes rapportees en sol~tion.~l '  Nous observons une bande d'absorption A 19 230 

cm-I superpode A une autre bande plus intense se situant ik 20 620 cm-I. La bande A 

19 230 cm-1 montre un changement significatif avec la tempBrature. Nous avons utiW 

le changement de cette bande en fonction de la temp6rature pour determiner la constante 

de couplage dUchange J dans lf6tat fondamental. 

Les bandes de la Figure 7.6 sont permises par la regle de llection du spin de la 

transition 5~ --t 5~~ correspondant 2 un centre metallique de transition d4. Letat 5~~ 

se separe en deux Btats a cause des effets vibronique. Cette attribution conduit il une 

valeur de DqlB de 1.8.' 15-117 Cette valeur est similaire ii la valeur de 1,6 determinee 

pour le composC (Fe(II1)-Fe(III)}, ce qui est attendu puisque Les ligands sont 

identiques. 

Le changement des intensit& des bandes en fonction de la temperature temoigne 

de la presence d'une bande froide large cenMe vers 21 500 cm-l. Son intensit6 est trop 

faible pour Etre quantitativement determinee A chaque temperature. Un faible 

Cpaulement centre 17 500 cm-1 dans le spectre d'absorption de {Mn(III)-Mn(III)} est 

attribud A la transition SE + 3T1, une bande interdite par la r&gle de selection du spin. 

La cornparaison des spectres de {Mn(IlI)-Mn(III)} et de {Fe{m)-Fe(III)} permet donc 

une attribution des bandes observees, rnalgrt5 le manque de r6solution de la structure 

fine des spectres. 
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Figure 7.6 Spectres d'absorption d'un monocristal de {Mn(III)-Mn(II1) J en 

fonction de la temperature. La bande chaude utilisee pour determiner la constante de 

couplage dr6change la Figure 7.13 est indiquee par un cercle. Les spectres sont 

dt2cal6s en absorbance par 0,06. 



7.3.2 La spectroscopie eiectronique de (Fe(I1)-Fe(III)} et de 

(Mn(11)-Mn(II1)) 

Pour les composes & valence rnixte, il est beaucoup plus difficile d'attribuer les 

bandes d'absorption cause du meIange de transitions provenant de deux systemes 

differents. Il y a done une superposition des diagramrnes de  Tanabe-Sugano. Le 

spectre d'absorption peut tgalement contenir des bandes de transfert de charge entre les 

deux centres m6talliques puce que ces centres possedent des degres d'oxydation 

differents. La determination des transitions Blectroniques est donc plus difficile que 

pour les composes binuclCaires de meme degr6 d'oxydation. 

La Figure 7.7 montre les spectres d'absorption polarises E l c  d'un monocristal 

du complexe du fer homobinucleaire de degres d'oxydation differents en fonction de la 

temperature. Les spectres d'absorption polarises W c  A des temperatures de 10 K et 

300 K sont representes dans l'encadre de la Figure 7.7. Toutes les bandes 

d'absorption du spectre polarise E l c  sont des bandes froides car leurs intensites 

augmentent avec une diminution de la temperature. Les absorptivitks molaires Clevees 

des bandes peuvent ewe le resultat d'un couplage d'echange important ou d'un transfert 

de charge ~e2+.-+ Fe3+. Une hypothese est d'attribuer les transitions avec une 

combinaison des diagrammes de Tanabe-Sugano pour des configurations d5-d6 d'un 

octaedre. 

Selon les diagrammes energetiques et la position des bandes rapportees en 

litterature,' l8 nous attribuons Les bandes basse Bnergie aux transitions correspondant 

A un syst&me dS, soit au ~e3+.  Les trois premieres transitions sont des bandes faibles, 

donc des transitions non-permises. La bande non r6solue A 10 160 cm-1 correspond 

la superposition des transitions 6~~ + 2 ~ 2  et 6A1 + 2 ~ .  La bande ii 12 330 cm-1 

correspond au melange des transitions 6~~ -+ 4B2 et 6~~ + 4E. Pour l'attribution de 



la bande 15 960 cm-1, il est &s difficile de determiner si elle correspond ii un syseme 

d5 ou d6. L'attribution de la transition ne peut donc E u e  faite avec certitude. 

Les deux bandes les plus intenses se situent une energie plus 6levee et 

correspondent aux transitions dtun systeme d6, soit du ~ e 2 + .  La bande intense a 

environ 18 600 cm-l, indiquee par un triangle, correspond a la transition permise S A ~  

-t S A ~ ,  ou encore A la transition 5~~ + 5 ~ ~ .  Il est difficile de determiner la transition 

irnpliquee, A cause de la proximite des Ctats excigs. A plus haute temperature, nous 

observons que la bande ii 18 600 cm-1 est composee de deux bandes situees 17 580 

cm-1 et & 19 000 cm-1. I1 est possible que ces deux bandes correspondent aux deux 

transitions permises SA1 -+ 5 ~ 1 ,  * B ~ -  

Pour la bande situh 2 21 000 cm-l, indiquee par un carre, elle resulte egalernent 

d'une superposition de deux bandes: une se situant vers 20 100 cm-1 ( 5 ~ 1  + 3B2) et 

l'autre vers 2 1 380 cm-1 ( S A ~  + 3 ~ ) .  De la position des bandes principales de la 

Figure 7.7 et du diagramme du champ des 1igands.l nous deterninons une valeur de 

Dq/B de 1,8 pour le compose (Fe(I1)-Fe(III)). Cette valeur est semblable 2 celle 

obtenue pour le compose {Fe(III)-Fe(III)j. ce qui nous indique une coherence dans 

notre attribution des bandes. Un ajustement 2 partir d'une somme de gaussiennes sera 

fait avec les trois bandes les plus intenses du spectre, soit les bandes B 15 960 cm-1, 

18 600 cm-I et A 21 000 cm-1. 
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Figure 7.7 Spectres d'absorption polarises Elc d'un monocristal de 

(Fe(II)-Fe@I)} en fonction de la temperature. Les bandes froides representees par un 

triangle et un carre sont utilisCes pour determiner le paramewe de couplag df&hange de 

ia Figure 7.15. Les temperatures augmentent du haut vers l e  bas pour ces bandes. 

L'encadre montre les spectres d'absorption polarists W c  2 des temperatures de 10 et 

300 K. 



Les spectres en lumiere polaris5e (Elc)  du complexe {Mn(II)-Mn(III)} en 

fonction de la temp&ature sont repr&entt?s 2 la Figure 7.8. Les bandes des spectres 

d'absorption polarises Ellc sont tres peu influencees par un changement de la 

temperature. Pour l'analyse de la constante de couplaige d'6change. seuls les spectres 

poIaris& E l c  seront utilids. 

Les maxima des bandes se situent 2 13 600 cm-1. 19 000 cm-I et 23 900 cm-1. 

La bade  s i tde  13 600 cm-1 est ceUe dont l'intensitt? varie le plus avec la temp&ature. 

I1 s'agit d'une bande froide. Les intensites des deux autres bandes varient tres peu avec 

la temperature. Elles ne seront donc pas incluses dam I'analyse de la constante de 

coupIage d'echange. 

Pour les composes isoelectroniques du mangan2se(II), les transitions P haute 

dnergie sont des transitions assez faibles. Ces transitions sont souvent cachees par les 

bandes intenses correspondant 6 ~ 1  + 4 ~ 1 ,  4 ~ .  La bande situee 13 600 cm-1 

correspond ii une superposition des transitions 5~ -t 3~~ et SA + 3~ pour un 

systEme d4 ( ~ n 3 + ) .  La bande situee il 19 000 cm-I correspond vraisemblablement la 

transition 5~~ + 3~ 1 pour la configuration d5 du M$+. La bande large A plus haute 

Bnergie correspond egalement Zi un systeme du ~ n 2 + .  Le maximum de cette bande se 

situe environ 23 900 cm-I et provient de la transition 6~~ + 2 ~ ~ .  

Dfapres la position des bandes et des diagramrnes de la ref. 117, nous estimons 

une valeur de Dq/B d'environ 1.9. La dBtermination des transitions correspondant aux 

bandes d'absorption pour les complexes homobinucleaires de degres d'oxydation 

diiferents est tres difficile et correspond il une analyse plutBt qualitative A cause du 

melange des ttats correspondant de deux systhnes Blectroniques differents. 
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Figure 7.8 Specties d'absorption polarists Elc d'un monocristal de 

(Mn(1.I)-Mnm)} en fonction de la temperature. La bande froide. representee par un 

cercle, est utilisee pour determiner le parametre de couplage d'echange de la Figure 

7.16. 



7.33 La spectroscopie electronique de {Cr(III)-Mn(1V)) 

Nous pouvons observer trois bandes distinctes, a base temperature. pour Ie 

spectre d'absorption d'un monocristal du complexe bimetallique (Cr(II1)-Mn(IV)}. 

Les bandes ont leurs maxima environ 19 300 cm-1.21 950 cm-1 et 25 800 cm-1. Il 

n'y a que La bande basse Cnergie (19 300 cm-1) qui change de forme avec la 

temperature, mais ce changement est trop minime pour nous pennettre de faire une 

analyse adequate de la constante de couplage d'echanp entre Ies deux centres 

mCtalliques dans Mat  fondamental. Les spectres d'absorption en solution nous 

doment une autre bande !A 39 800 cm-l. 

Nous avons Cgalement mesure un spectre de luminescence. La bande de 

luminescence se situe 14 500 cm-1 et cette bande est caract6ristique du signal de 

luminescence du l9 

7.3.4 La spectroscopie eiectronique de {Cr(III)-V(III)} 

La Figure 7.9 monue les spectres de luminescence et d'absorption du compose 

bimetallique (Cr(III)-V@I)}. Les spectres de luminescence montr6s sont enregistr6s 

des temperatures de 80 K et de 150 K. tandis que le spectre d'absorption est enregistre 

une temperature de 80 K. Nous observons une bande de luminescence B 14 500 cm- 

1. Cette bande est caracteristique du cr3+.lL9 Une deuxi8me bande de luminescence 

est observee 11 800 cm-1. Cette bande large correspond la luminescence du 

V ( I I I ) . ~ ~ ~  Le spectre d'absorption comprend quatre bandes ayant leurs maxima il 

environ 14 500 cm-1. 15 800 cm-I, 17 000 cm-1 et 17 900 cm-1. Le changement de 

temperature n'influence pratiquement pas les intensites et la forrne de ces bandes. 



La premibre bande d'absorption correspond probablernent la transition enue 

Mat  fondarnental et Itdtat dmissif du ~ r 3 +  ( 4 ~ 2  + ZE). La bande d'absorption est 

d'intensite faible, ce qui correspond bien Zt la transition 4~~ -+ *E (transition interdite 

par le spin). Ces deux bandes ont environ la mCme largeur e t  elks se situent la m&me 

Cnergie. L'autre bande d'emission & 1 l 800 cm-1 posZde une largeur d'environ 2000 

cm-1, pouvant correspondre ii une bande dabsorption B plus haute energie. 

Pour savoir si les deux bandes obtenues pour le spectre de luminescence 

proviennent de la meme molecule et non pas de deux mol&ules differentes. comme 

{Cr(m)-Cr(III)) et {V(III)-V(llI)), nous avons rnesuk les spectres d'excitation. Les 

spectres d'excitation ont Btt5 mesures en balayant de 400 nm B 600 nm aux deux 

longueurs d'onde de detection correspondant aux maxima des bandes de luminescence. 

Les deux bandes obtenues la Figure 7.10 ne sont pas identiques. La bande 

dCtect6e 2 850 nm est environ 40 000 fois plus faible en intensite que celle detectee 

690 nm. D'apds les spectres de luminescence de la Figure 7.9, nous nous attendions B 

une intensite deux fois plus faible pour le spectre d'excitation detect6 850 nrn. En 

plus, les deux spectres d'excitation n'ont pas leurs maxima la meme energie et n'ont 

pas tout ii fait la meme forme. En resumC, ce sont deux bandes distinctes. Ceci nous 

indique que la luminescence de la Figure 7.9 ne provient pas d'une seule espece, mais 

sQrement de deux especes differentes. 
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Figure 7.9 Spectres de luminescence et d'absorption de (Cr(II1)-V(II1) }. 

La ligne pleine correspond aux spectres de luminescence et d'absorption ii 80 K, la 

Ligne pointillee repdsente le spectre de luminescence A 150 K. 
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Figure 7.10 Spectres d'excitation de (Cr(II1)-V(II1)J A 80 K, ces spectres 

ont ee detect& la position des deux maxima du spectre de luminescence de la Figure 

7.9. Les spectres sont normalises (le spectre detect6 B 850 nrn est multiplie par 38 

500). 



7.4 Discussion 

7.4.1 Analyses des intensit& des bandes d'absorption 

Nous deterninons les intensit& des bandes individuelles en ajustant une sornme 

de gaussiennes aux spectres e x p 6 r i m e n t a ~ x . ~ ~ * ~ ~  La variation des intensites avec la 

temperature nous permet de determiner quantitativement la constante de couplage 

d'bchange J pour un compose binucMaire. Pour les analyses suivantes et pour toute 

cornparaison avec les valeurs de la litterature, nous utilisons 1'HamiItonien d'echange 

de Itequation 7.1. 

Le m&me operateur est utilise dans la litt&atureu' et nous pouvons done 

cornparer directement les valeurs nurntkiques pour la constante de couplage J obtenues 

pour l'btat fondamental partir des rnesures de moments magnetiques et des spectres 

d'absorption de ce travail. 

Nous voulons obtenir la constante de couplage spectroscopiquement. I1 est 

possible de la ddduire hide de l'equation generale correspondant B l'integrale d'une 

bande d'absorption dans un spectre exgrimental: l 

A = /do) do Cquation 7.2 

oh A est I'intensite d'une bande d'absorption, &(a) est I'absorptivite molaire e t  o est le 

nombre d'ondes. Pour les cas qui nous indressent, c'est-&-dire les spectres 

experimentaux des complexes binucl&iires, il est possible de calculer la constante de 

couplage d'echange J l'aide de I'intensite de la bande d'absorption et de la population 

thermique selon Equation suivante: 



A = const Pi(t) Cquation 7.3 

oa A est Itintensite de la bande d'absorption et Pi(T) correspond la population 

thermique qui peut dtre calculee B partir de valeurs variables de J. A hide de Itequation 

de Boltrmann (equation 7.4)P4 il est possible de faire l'ajustement necessaire pour la 

cornparaison de l'aire des bandes aux differentes temperatures. Les energies Ei sont 

exprimees selon la constante de couplage J. Pour chacun des composes binuclkaires 

etudies, les equations reliant Ei et I seront montdes dans les sections respectives. 

oh kzonstante de Boltzrnann [0,695009 cm-I/  K] 

Eidnergie du niveau electronique co nsidere [cm- l] 

E ldnergie du premier niveau Clec tronique [cm- l] 

E2dnergie du deuxieme niveau Clec tronique [cm- 11 

T= temgra ture [K] 

a=d6gc?n&escence des niveaux [2S+1] 

i=niveau Blectronique consided 

Cquation 7.4 



7.4.2 Effets de Ia 

{Fe(III)-Fe(II1) } 

ternpgrature sur les spectres d'absorption de 

Les spectres d'absorption de la Figure 7.5 montrent une influence prononce t 

la temperature sur les intensites d'absorption pour le systeme de bandes entre 17 200 

cm-1 et 24 200 cm-1. Pour des niveaux de spin de Etat 6lectrorique fondamental assez 

rapproches, un changernent de la temperature change la population Blectronique sur ces 

niveaux. Ces changements de population affectent les intensites des bandes 

d'absorption. Ces differents niveaux sont sepads A cause d'une interaction dt6change 

entre les deux centres metalliques. Pour le cas d'un complexe binucleaire avec deux 

centres metalliques ~e3+,  I'etat fondamental se separe en six niveaux ayant un spin total 

variant de 0 A 5. Les separations 6nergetiques des niveaux sont J, 2J, 35, 4J et SJ, 

avec un accroissement du nombre quantique de spin total S. Le compose est rapport6 

comme &ant antiferromagn6tique. donc le niveau avec S=O est le niveau le plus bas en 

6nergie.l l1 

Nous avons afine par la mCthode des moindres c a d s  une somme de quatrz 

gaussiennes au spectre experimental dans le but de &parer les intensit& des differentes 

bandes se chevauchant dam le spectre d'absorption de la Figure 7.5. Le resultat de cet 

affinement est illusue Zi la Figure 7.1 1 pour le spectre mesure 200 K. Nous avons 

utilist? cette temperature car toutes les bandes ont des intensites significatives. Une 

ligne de base lindaire a Bt6 determinee partir des regions du spectre marquees par les 

lignes verticales. Nous awns ensuite determind une somme de quaue gaussiennes 

refletant le mieux le spectre experimental. La ligne de base et les quaue gaussiennes 

sont incluses dans la Figure 7.1 1. L'ecart entre Ie spectre calculC et experimental est 

Bgalement inclus dans la Figure 7.11, indiquant les limites de ce modele. Les plus 

grandes differences se retrouvent dans la region du chevauchement entre les bandes. 



Ces differences viennent du fait que nous supposons une forme de bandes 

correspondant des gaussiennes. I1 est important de rernarquer que les d&accords, 

dam ces regions de basse intensite pour chacune des gaussiennes. n'ont pas une 

grande influence sur les intensit& caIcul&s des bandes. 



-- - spectre exp. - spectre caIcul6 
- - -1igne de base 
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Figure 7.11 Ajustement A partir d'une sornme de quatre gaussiennes 

du spectre d'absorption mesure 200 K. de la Figure 7.5. La partie inferieure du 

graphique represente la difference entre le spectre expCrimental et calculC, cette 

difference est multiplid par un facteur de quatre. Les lignes verticales momen t  les 

regions utilisees pour I'ajustement de la ligne de base. 



La Figure 7.12 montre les gaussiennes int6gees en fonction de la temperature. 

Ces graphiques sont utiliA pour calculer l'intensite de chaque transition. Les maxima 

des bandes, obtenus partir de Saffmement, changent d'une energie de 300 cm-1 entre 

15 K et 300 K. Ce petit changement vers les basses energies indique qu'aucune 

transition de phase structurde ne survient dans la gamme de t emphtu re  6tudlee. 

A partir des equations 7.3 et 7.4, nous pouvons determiner les intensites 

integrees I(S) des transitions d'absorption des niveaux de lletat fondarnental. Ces 

intensites integrees pour un spin total S tgal A 0 et 1 sont donnees par les equations 7.5 

et 7.6, respectivement, 

equation 7.6 

Les facteurs Co et C1 sont necessaires p a c e  qutaucune force d'oscillateur absolue ne 

peut titre determinee avec fiabilite a cause des grandes incertitudes lors de l'estimation 

de lt6paisseur de nos cristaux. Trois parametres (J, Co et C1) ont Bte ajustes par une 

methode de moindres c a d s ?  Les intensites calcuEes sont en accord avec Ies donnees 

exp6rimentales. tel qu1illustr6 sur la Figure 7.12. Une valeur moyenne de -295&8 cm-1 



a 6tB obtenue pour J et des vaIeurs de lgO4klI ~ c m - I  et 7 l 6 S 3  ~ c m - I  ont ett5 

obtenues pour les facteurs Co et C1, respectivement 

Dans une &ape separee, nous avons ajuste l'influence de la temperature sur la 

bande h Bnergie plus Blede (23 360 cm-I). Cette bande est identifiee par Ie triangle 

solide P la Figure 7.5. Ces intensites n'ont pas bd incluses dam l'ajusternent de 

gaussiennes parce que leurs erreurs relatives sont beaucoup plus grandes, 

comparativement aux bandes plus intenses. La valeur de J a ett5 maintenue constante et 

seulement un ajusternent du parametre C3 dans Yequation 7.7 a Cd fait. 

equation 7.7 

Une vaieur de 3 121148 A-cm-1 a BtB obtenue pour la constante C3. L'erreur provenant 

de Itintensite absolue de la bande marqude d'un triangle solide B la Figure 7.5 est la 

raison pour laquelle Ies intensites de cette bande n'ont pas ete incluses dans la 

determination de la constante de couplage I. Le spectre calcule partir des gaussiennes 

est present6 ii la Figure 7.1 1 (pour une temperature de 200 K). Ce spectre calcule est 

en bon accord avec les intensites exp&imentales, confmant la valeur de J trouvee B 

partir des bandes les plus intenses. 
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Figure 7.12 Les intensites relatives des bandes d'absorption de (Fe(II1)- 

Fe(III)} provenant des niveaux de l'ttat fondamental (spin total S) en fonction de la 

ternp6rature. Les symboles correspondent aux intensites exp&imentales determinees 2 

partir des spectres d'absorption de la Figure 7.5. Les 

L'ajustement aux equations 7.5 et 7.6 pour les transitions 

lig nes 

venant 

solides representent 

des niveaux de Mtat 

fondamental avec un spin total S de 0 et 1, respectivement. L'analyse nous donne une 

valeur de J = -295 cm-1. Les lignes pointilldes correspondent aux courbes calculees 

partir de la valeur de la litt6rature (J = -207 cm-l).l 



Nous concluons qu'il y a des transitions qui debutent 2 partir de uois des cinq 

niveaux de Mat fondamentaI. soit les niveaux de spin total 0, 1 et 2. La constante de 

couplage J obtenue ii paair des spectres d'absorption (I = -295 cm-1) est comparable 

la valeur obtenue par Ies mesures de susceptibilite magnetique (-207 ~ r n - ~ ) . l l l  La 

difference entre ces deux valeurs est vraisemblablement due B l'influence des irnpuretes 

paramagnetiques sur les mesures magnetiques. La presence de ces irnpuretes est 

Bvidente dam la Figure 6 de la r6f.111. Une autre erreur vient de Sincertitude dans la 

determination de l'ajustement des gaussiennes partir de nos spectres optiques. Nous 

incluons dam la Figure 7.12 les intensit& relatives pour les deux transitions les plus 

intenses. Ces intensites sont calculCes & paair des equations 7.5 et 7.6 en utilisant la 

constante de couplage I mentionnee dans la litteratme (-207 cm-1) et en raffinant les 

constantes Co et C1. Cette cornparaison montre que les intensites obtenues avec Ies 

deux valeurs sont raisonnables, surtout pour la bande provenant du niveau ayant un 

spin total S=l. 

Une supposition sous-jacente aux deux analyses, soit celle de ce travail et celle 

provenant des mesures de susceptibilite rnagn6tique,ll1 est que la valeur de la constante 

de couplage J est consideree comme independante de la temperature, et ce pour les deux 

analyses. Cela a ete montre comme &ant problematique pour Ies composCs 

bimBtalliques du c h r ~ m e ( I I I ) . * ~ ~ ~ ~  Cette problematique a conduit des erreurs de plus 

de 30% pour la valeur de J determinee a partir de mesures en fonction de la 

temperature. I2 l  

Dans la perspective des differents effets physiques exploit& par les deux 

methodes et des differentes causes d'erreurs, nous concluons que I'accord entre notre 

valeur de J et le resultat de la litterature est satisfaisant. Cet accord illustre le potentiel 

de la spectroscopic optique comme une m6thode alternative dans la determination de 

propri6t6s m a p ?  tiques. 



L'interaction d'echange dans Mat fondamental de {Fe(III)-Fe(LII) ) est d'un 

ordre de grandeur plus dlevd que pour l'unitt5 [03Fe03Fe03]12- dans le saphir, oh une 

interaction antiferromagn6tique d'une valeur de J = -25 cm-1 a Ct6 dCtenninee.114 n est 

interessant de noter qu'un ordre contraire pour Ies valeurs de J est observe pour des 

systemes similaires contenant des ions c$*. Un couplage antiferromagnetique trks 

fort est present pour Sunit6 mol~culaire [ @ C ~ O ~ C ~ O ~ I ~ ~ -  dans le rubis (-1 15 ~ r n - 1 ) ~ ~ ~  

et une valeur de -128 cm-'IZ est determinO pour le compose moleculaire pontant tris- 

p- hydroxo. I1 y a egalement un couplage beaucoup plus faible de -29 ~ r n - l l * ~  pour un 

compose binucleaire du chrome avec des ligaands pontants p-hydroxo-bis-p-acetate. 

Cette cornparaison montre que la prediction de la valeur de la constante de couplage 

d'echange, basee simplement sur des comparaisons de configuration electronique ou de 

geomdtrie des groupements pontants, est tr&s difficile. 

Les spectres d'absorption non-rdsolus ne nous permettent pas de determiner 

quantitativement la constante de couplage drechange J* des etats excites. Nous 

pouvons neanmoins cornparer nos r6suItats spectroscopiques Zi l'ordre 6nergCtique des 

etats excites provenant de la region 2 ~ z - 4 ~ 2  du diagramme Tanabe-Sugano pour un 

systbme d5.11S En litteratwe, les attributions energetiques pour des spectres 

bimetalliques du fer@I) incluent une bande de transfert de charge il base energie.Io3 

Cependant, nous allons limiter notre discussion aux transitions d-d, en nous basant sur 

Ies largeurs et intensit& de toutes les bandes de la Figure 7.5. 

Les transitions du (Fe(II1)-Fe(III)} sont schematiquement illustrt5es B la Figure 

7.14. L'etat excite 21 230 cm-I. determine ii partir du maximum de la bande froide, 

doit avoir un spin total S* de 1 et provient donc d'un &at 6A14T2. En utilisant les 

rkgles de selection pour le mecanisme d'ion celibataire, nous arrivons des valeurs 

possibles de 1, 2 ou 3 pour le spin tow de Etat  final de la bande chaude representee 

par V. Ils pourraient ainsi provenir des deux Ctats ~ A ~ ~ T ~  ou 6 ~ 1 2 ~ ~ .  



7.4.3 Effets de la tempgrature sur ies spectres d'absorption de 

(Mn(1II)-Mn(II1) 1 

Le compose {Mn(IU)-Mno} presente une seule bande d'absorption qui est 

influencee par un changement de temgrature: la bande chaude, centree 19 230 cm-1 

(Figure 7.6). Ctest la seule bande utilide pour le calcul de la constante de couplage 

d'echange J dans Mat fondamental, 

Lintensite de la bande chaude a tte d&emi.de et inggrt?e de la meme facon que 

pour {Fe(m)-Fe(II1)) et est representee la Figure 7.13. Le spin total d'un systeme 

d4-d4 peut varier de S=O il S=4. La cornparaison avec les mesures magnetiques 

publit?esul demontre qu'un couplage ferromagnetique est attendu pour ce cornpos6. 

Un couplase ferromagnetique signifie que Ie niveau possedant un spin total S=4 est le 

plus bas en energie. I1 est raisonnable de supposer que la bande chaude est originaire 

du niveau S=3. A partir des equations 7.3 et 7.4, nous pouvons determiner l'intensite 

intQr6e I(S=3) par: 

Par l'ajustement de l'equation 7.8 aux intensites exppQimentales, nous avons obtenu 

une valeur de 93+ 3 ~ - c m - '  pour C3 et une valeur de +1e1 cm-I pour J. La valeur de 

la constante de couplage d'echange est similaire celle obtenue par les mesures 

magnetiques (+14 cm-l).l l1 L'intensite relative calculee est comparable aux intensit& 

experimentales de la Figure 7.13. La combinaison des mesures magnetiques et des 



spectres optiques de {Mn(III)-Mn(III)} indique la presence d u  couplage 

ferromagnbtique. Ces deux techniques mCnent des valeurs similaires pour la 

grandeur de I'interaction d'echange pour ce compost?. La cornparaison de ces deux 

techniques confume un spin total de 3 pour Ktat initial de la transition montree 

schtmatiquement la Figure 7.14. Selon le mtcanisme de I'ion celibataire (AS=O, 

f l)?0*91 les valeurs du spin total S* dans son &at final peuvent &we de 2, 3 ou 4. 

100 200 

Temperature [K] 

Figure 7.13 Intensite de la bande chaude de (Mn(II1)-MnaII) ) representee 

par un cercle A la Figure 7.6, en fonction de la temperature. La ligne solide est le calcul 

de lfajustement de Irequation 7.8 menant une constante de couplage drEchange J de 

+10 cm-1. 



Figure 7.14 Les n .veaux CnergCtiques e t  les transitions observCes, utilises 

dam la determination des constantes de couplage de {Fe(XII)-Fe(III)} et de {Mn(III)- 

Mn(m) 1. 



7.4.4 Effets de la tempgrature sur les spectres d'absorption de 

{Fe(II) -Fe(III) } 

Les spectres d'absorption de la Figure 7.7 montrent une influence prononcee de 

la temp&ature sur les intensites d'absorption pour le syseme de bandes se situant entre 

12 000 cm-1 et 22 800 crn-1. Comme pour le {(Fe(III)-Fe(III)), nous ajustons une 

somrne de gaussiennes aux spectres exp&imentaux. ce qui nous permet de determiner 

les intensites des bandes individuelles et de determiner la constante de couplage 

&&change i pour le compose {(Fern-Fern)). 

Pour le complexe binucleaire { (Fe(II)-Fe(XII)}, ll&at fondarnental se separe en 

six niveaux ayant un spin total variant de 112 & 1112. Les separations dnerg&.iques des 

niveaux sont 3/25, 5/2J, 7/2J, 912J et 1112J, avec un accroissement du nombre 

quantique de spin total S. Le ((Fe(I1)-Fe(III)} est rapport& d1apr8s les mesures de 

susceptibilite magnbtique faites par Karl Wieghart et son B q ~ i p e , ~ ' ~  comme &ant un 

couplage antiferrornagnbtique entre I'ion ~ e 2 +  (d6) et I'ion Fe3+ (d5). Le niveau avec 
b" 

un spin total S=1/2 est donc le niveau Ie plus bas de l'etat fondamental. 

Nous avons affine par la mBthode des moindres carres une somme de trois 

gaussiennes au spectre expdrimental dam le but de separer les intensids des differentes 

bandes se chevauchant dans le spectre d'absorption de la Figure 7.7. L'ajustement B 

partir d'une somme de gaussiennes a 6d fait avec les trois bandes les plus intenses du 

spectre, soit les bandes se situant 15 960 cm-1, 18 600 cm-1 et 2 21 000 cm-1. A 
haute ternpbrature, nous observons que les bandes Z i  18 600 cm-I et 21 000 cm-1 sont 

composees de deux bandes (section 7.3.2). Cette superposition de deux bandes n'est 

pas incluse dam l'affinernent par moindres carres car Itintensite de ces bandes est trop 

faible (exemple: la bande situee ii 21 000 cm-I resulte d'une superposition de deux 

bandes 20 100 cm-1 et Zi 21 380 cm-I). Pour le spectre calcule, nous avons utilise une 



ligne de base exponentieue. Les gaussiennes integrees pour le calcul de rintensite de 

chaque transition en fonction de la temperature sont represenees la Figure 7.15. Les 

intensites I(S) de la transition d'absorption des niveaux de Mat fondamental avec le 

spin total S=1/2 sont donnees par 1'6quation 7.9 (a partir des equations 7.3 et 7.4). 

equation 7.9 

Des valeurs de 8 623+171 ~ c m - I  et -9W10 cm-I ont 6t6 obtenues pour le 

facteur Cln et pour la constante de couplage d'echange J. respectivement Les spectres 

calcul6s sont en bon accord avec les intensites expt5rimentales. confmant notre valeur 

de la constante de couplage d'echange. A partir de la susceptibilit6 magnbtique. 

wieghartH2 a obtenu une valeur de J = -12.9 cm-1 pour le compose (Fe(I1)-Fe(III)}, 

ce qui difEre de la valeur obtenue partir de nos spectres d'absorption. 

Lt6cart de La constante de couplage dlCchange J provient probablement de 

l'attribution des bandes. Comme hypothese, nous avons attribue les bandes 

d'absorption des bandes d-d. Ce modble est moins justifie que pour les composes 

binucleaires possedant les m&mes degres d'oxydation parce que pour des composes 

n'ayant pas les mCmes degres d'oxydation, les bandes peuvent correspondre a des 

bandes de transfert de charge ~ e 2 +  + ~e3+.  Une deuxieme raison expliquant liCcart de 

la constante de couplage est la nature du compose. Wieghart et ses collaborateurs ont 

obtenu le compose violet [L'Fe(II)(p-OH)(p-(CH3)3CC02)2)Fe(III)L'] (CIO4)2, 

nomme 1-(C104)~. 11s ont egalement obtenu le compod orange P'Fe(III)(p-O)(p- 

(CH3)3CC02)2)Fe(III)L') (Cl04)2. nomm6 2-(C104)2. Ce deuxieme compose a Bte 

analyd par des mesures de susceptibiIit6 magnetique et une valeur de I = - 11 1 cm-I a 

ete obtenue. Les cristaux utilises pour notre analyse spectroscopique etaient de couleur 



violet t r h  fence. donc ressemblant davantage au compose l-(C104)2. Ce cornpog 

possede une valeur de J = -12.9 cm-1. Les cristaux utilises pour les mesures 

spectroscopiques ont Bt6 expos& momentanement I'air. Il y a donc une probabiiite 

d'avoir le compos? 2-(CIO& la surface des cristaux utilisc?s. 

La difference entre les constantes de couplage lorsqu'un des ligands pontants 

est un 0x0 ou un hydroxo a egdernent Bte rapport6 en litterature pour des complexes 

binucl6aires du fer et d u  Le compose [LCr(III)(p-OH)(p- 

CH3C02)2)Fe(II)L] (ClO4)2 ob L==CgH21N3 donne une constante de couplage J = -21 

cm-1. Un autre compos6 [LrCr(nI)(p-O)(p-CH3C02)2)Fe(III)L] (PFs), oh 

Lf=CgH21N3 et L=C6H15N3. donne un couplage antiferromagn&ique tres fort entre les 

deux ions et une constante de couplage J = -275 cm-1. Comme dam la cas de {Fe(III)- 

Fe(III)}, nous voyons qu'une prediction de la valeur de la constante de couplage 

d1t5change, basee simplement sur des comparaisons de configuration t!lecuonique ou de 

gBomCtrie des groupements pontants. est tres difficile. 

Malgre 11ambiguYt6 sur la structure des composes analyses 

spectroscopiquement, Ies deux valeurs de la constante de couplage dlCchange obtenues 

par deux methodes differentes sont quand m&me du m&me ordre de grandeur. Les 

deux transitions intenses du {Fe(II)-Fe(III)} sont schematiquement illustrdes a la 

Figure 7.17. 
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Figure 7.15 Intensitb des bandes de (Fe(I1)-Fe(m)) reprbentees par un 

carre et un triangle la Figure 7.7, en fonction de la temp&ature. Les lignes pointilKes 

correspondent aux calculs de l'ajustement de I'equation 7.9 menant une constante de 

couplage d'echange J de - 90 cm-1. 



7.4.5 Effets de la temperature sur les spectres d'absorption de 

{Mn(II)-Mn(III)} 

Tout comme pour le compose ((Mn(III)-Mn(III)). { (Mn(lI)-Mn(III)) monue 

seulement une bande d'absorption qui est influencee par la temperature. Le maximum 

de cette bande se situe vers 13 600 cm-1, Les intensit& de la transition en fonction de 

la temperature sont montdes ii Ia Figure 7.16. L'etat fondamental pour un systerne d4- 

d5 est &p& en 5 niveaux. Ces niveaux ont des spins totaux pouvant varier de S=1/2 a 

S=9/2. Aucune valeur de mesure magnetique n'est disponible pour ce  complexe. 

Dtapr&s les resultats obtenus pour les trois autres composes binucleaires et  les rt5sultat.s 

de la l i t t & a t ~ r e . ~ ~ * l ~ ~  nous posons Ifhypothese que ce complexe est ferromagnCtique. 

Le niveau le plus bas en energie possede donc un spin total S=9/2. A partir des 

equations 7.3 et 7.4, nous pouvons determiner 11intensit6 de la bande par:: 

Bquation 7.10 

A partir de l'ajustement de lf6quation 7.10 aux intensites exp&imentales, nous 

avons obtenu une valeur de +32&8 cm-I pour J et 1496f88 ~ - c r n - l  pour Cgn. Des 

valeurs de J= -6 cm-I et  de J= -1,7 cm-I ont ete obtenues pour des complexes a valence 

r n i ~ t e l ~ ~  semblables celui etudie dam ce  travail. Dans la reference 126, les auteurs 

ont attribue un couplage antiferromagnetique h leurs complexes, mais les constantes de 

couplage df6change sont quand mCme tres faibles, semblables la valeur obtenue pour 



notre complexe. La transition du (Mn(II)-MnO 1 est schematiquement illustnie la 

Figure 7.17. Le spin total S * de son &at final peut prendre les valeurs 7/2, 9/2 ou 

1112 avec les mecanismes dintensite discutks auparavant 

50 100 150 200 250 

Temperature [K] 

Figure 7.16 Intensite de la bande froide de (Mn(I1)-Mn(III)} representee par 

un cercle la Figure 7.8, en fonction de la temp&ature. La ligne pointiLlee represente le 

calcul de I'ajustement de Ifequation 7.10 menant une constante de couplage d'echange 

J de + 32 cm-l. 



Figure 7.17 Les niveaux energdtiques et Ies transitions observees utilists 

dans la determination des constantes de couplage de (Fe(II)-Fe(II1)) et de {Mn(LI)- 

Mn(II1) ) . 



La variation des intensit& d'absorption avec la temperature nous permet de 

determiner quantitativement la constante de couplage d'khange J entre deux centres 

metalliques dans des compols  binuclBaires. Elle nous pennet Qalement de determiner 

qualitativement le spin total des niveaux de lf8tat fondmental correspondant aux 

transitions. Les principaux resultats sur les compo&s binucldaires de ce chapitre sont 

resumes dam le Tableau 7.1. 

Tableau 7.1 RBsumC des r6suItats de If6tude des complexes binucl&ires. 

J exp .  Positions des 
Composb Ds/B (J ref.) bandes S S* 

[crn- l] analyst5es [cm-l] 

aref.111 

b ref. 112 



Les valeurs de Dq/B sofit tres similaires pour les quatre composes binucEaires 

btudiCs. Cette ressemblance est une indication que les attributions de bandes faites A 

partir des diagrammes de Tanabe-Sugano sont raisonnables. Les valeurs des 

constantes de couplage sont, en gbneral, assez semblables aux valeurs deterrninees A 

partir des moments magnetiques, m&me si ces deux techniques sont completement 

difErentes. La specuoscopie optique possede donc un certain potentiel comme 

methode alternative pour la dCterrnination de proprietes rnagn6tiques. 

A noter que I'6tude des complexes binucl&kes 2 valence mixte est moins fiable. 

Cette fiabilite provient principalement de deux sources: la ddtemination des bandes d-d 

versus des bandes de transfert de charge et la structure de ces composes (pontant 0x0 

versus hydroxo) influence 6normBment la determination de la constante de couplage 

d'6c hange J. 



Chapitre 8: Conclusion 

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons caract&i& l'etat excite de plus 

basse dnergie de deux complexes metalliques du palladium poss&!ant une geomeuie 

plan cant5 ([P~cL&- et [ ~ d ~ r ~ ] 2 - ) .  Cette caract6risation s'est faite en combinant des 

mesures spectroscopiques d6taillbes et diffbrents mod8les theoriques. Les changements 

de longueurs de liaison dans Mat excite de plus base energie sont de 0,12 A pour une 

paire d'ions halogknes opposes lfun par rapport I'autre pour les deux composts 

KzPdBy et K2PdC4. Pour I'auue paire de liaisons, les changements sont de 0.09 A 
et de 0,07 A pour KzPdC4 et K2PdBr4, respectivement. Les spectres de luminescence 

dam le proche infrarouge indiquent des distorsions selon deux differentes coordonnees 

normales, le mode de vibration totalement symttrique alg et le mode de vibration non- 

totalement symetrique b lg. Le mode vibrationnel non-to talement sym6uique bl 

origine d'un effet lahn-Teller pour des complexes de symetrie plan carre. La presence 

d'une s6paration energdtique entre Ie spectre d'absorption et le spectre de luminescence 

est une consequence des distorsions dans Mat emissif pour le compost5 K2PdBr4 ainsi 

que pour le compose K2PdC4. 

Le calcul d'erreur sur les parametres ajustables de notre modele nous permet 

d'estimer l'erreur sur les changements de la longueur de liaison. Une erreur maximale 

de 1% est estimee pour la position du minimum du potentiel de Mat excite le long de la 

coordonnee alg et une erreur de 10% pour la coordonnee blg Ces erreurs 

correspondent B une erreur approximative de 0.01 A sur les changements des longueurs 

de liaison dam le premier &at excite pour les deux complexes haIogc!n&. 



En second lieu, nous avons caract&id l'&t excite de plus basse energie de 

deux composds m6taIliques du palladium possddant des unites rnol~culaires 

[P~(scN)~]~- .  Ces composes sont de symbuie Ci. Ils possedent donc une symetrie 

rnoins Blevee que les complexes halogbn6s. Ltajout d'un gros cation comme la 

Iignocalne, isole les differents ions [ P ~ ( s c N ) ~ ] ~ -  et les thiocyanates adoptent une 

symetrie se rapprochant de C4h. 

Les spectres de Iuminescence de [ P ~ ( s c N ) ~ J ~ -  indiquent egalement des 

distorsions selon deux difftrentes coordonntes normales, Ie mode de vibration 

totdement symetrique ag et un deuxieme mode de vibration totalement symetrique a'g 

Les fdquences de ces deux modes sont semblables aux frtquences des modes alg et 

b lg pour [P~cI&- et [ ~ d ~ r ~ ] ~ - .  Le spectre dremission de (lignoca'ine)2[Pd(SCN)d 

montre deux progressions resolues correspondant ii une distorsion selon une autre 

coordonnee normale. Cette deuxieme progression est la preuve expCrimentale d'une 

distorsion le long de deux coordonnees normales pour les composes du palladium 

etudibs. 

Les changements de longueurs de liaison Pd-SCN dans M a t  excite de plus 

b a s e  energie pour K2Pd(SCN)4 sont de 0,14 A pour une paire d'ions thiocyanate 

oppos& l'un par rapport B l'autre. Pour la paire de liaison restante, les changements de 

la longueur de liaison sont de 0.03 A. Pour (lignocaihe)~[Pd(SCN)41, les changements 

des longueurs de liaison Pd-SCN sont de 0,13 A et de 0,03 A. Nous avons donc 

montr6 que les distorsions dans le premier &at excite pour quelques composes plan 

carre du ~ d * +  sont semblables. 

Troisiemement, nous avons analyst spectroscopiquement Itunite moleculaire 

[ ~ d ~ r ~ ] ~ -  dans une solution collo'idale de dioxyde de titane. Pour des systemes en 

suspension collo'idale de TiO2, lorsqu'on augmente la puissance de la source 

d'excitation, on observe une augmentation non-linbaire de Itintensite du signal de 



luminescence (phenombne de supraluminescence). L'intensite de luminescence de 

[ ~ d ~ r &  en suspension collo'idaIe de Ti02 augmente en fonction de la puissance 

d'excitation, mais nous observons Qalernent que la resolution du spectre augmente 

avec une augmentation de la puissance de la source d'excitation. Cet effet n'est pas ce 

qu'on observe M a t  solide car la resolution est indtpendante de la puissance 

d'excitation. Cette augmentation de la resolution pourrait Stre une consdquence de la 

supraluminescence du PdI3r4]2- dans I'environnement coUoi'da.1. Cet effet est observ6 

pour la p remih  fois pour un complexe inorganique. 

Dans la quatrieme partie de ce travail, les spectres d'emission de deux nouveaux 

complexes carbonyles du tungsthe possCdant la formule (C0)sW-Al[(R)(TMPDA)] 

(R = C1 ou R = iso-butyle; TMPDA = Me2N(CH2)3NMe2) montrent une luminescence 

dans la region du visible. La basse intensite de la premiere bande d'absorption et La 

longue duree de vie de la luminescence des deux compos6s indiquent une transition d- 

d. A 10 K, le spectre de luminescence des Bchantillons microcristallins de (C0)5W- 

Al[(CI)(TMPDA)] montre une structure rholue posddant une moyenne d'intervalle de 

530 + 10 cm-1. 

Les mesures de luminescence et d'absorption des composes (C0)sW- 

A 1 [(CI)(TMPDA)] et (CO)5W-~ 1 [('Bu)(TMPDA) ] indiquent que la nature de 1'Ctat 

Clectronique Bmissif est sirnilaire B celle des sys&mes possedant des ligands N-donneur 

comme par exemple le W(CO)g(p yridine). 

Finalement, une anaIyse des intensites des bandes d'absorption en fonction de 

la temperature a bt6 faite pour une d i e  de compost?s binuclCaires. Ces analyses nous 

permettent de determiner la constante de couplage d'echange entre les deux centres 

metalliques d'un complexe binucleaire. Les composes Ctudies sont des composCs 

homobinuclt?aire~ et des compo&s & valence mixte. 



Les transitions d'absorption peuvent &re attribuQs avec les diagramrnes de 

Tanabe-Sugano pour la configuration Clectronique correspondant aux metaux presents 

dam les complexes binuc16aires. Pour Ies complexes il valence mixte. cette analyse est 

moins adequate & cause de la combinaison des diagrarnrnes provenant des deux 

configurations Blectroniques differentes et de la possibilite d'obtenir des transitions de 

transfert de charge entre les deux centres metalliques. Nous avons determine les 

intensites des bandes d'absorption individuelles en ajustant une somrne de gaussiemes 

aux spectres exp6rimentaux. La variation des intensites avec la temperature nous 

permet de determiner quantitativement la constante de couplage dr&hange J pour les 

compos6s bbinucleaires. Elle nous pennet tgalement de determiner qualitativement le 

spin total des niveaux de Mat  fondamentd impliquds dans les transitions. 

Les valeurs obtenues pour les constantes de couplage drCchange J entre les deux 

centres m6talliques sont de -295 cm-1 pour {Fe(III)-Fe(III)}, de +10 cm-1 pour 

{Mn(III)-Mn(IIl) 1, de -90 cm-1 pour {Fe(II)-Fe(II1) 1 et de +32 cm-I pour (Mn(I1)- 

Mn(III) 1 

Les valeurs DqIB se situent entre 1.6 et 1.9 pour les quaue composes 

binucleaires etudies. Ces valeurs sont donc t&s similaires et ceci est une indication que 

les attributions de bandes faites 3 partir des diagrammes de Tanabe-Sugano sont 

raisonnables. Les valeurs des constantes de couplage sont. en general, assez 

semblables aux valeurs determinees & partir des moments magdtiques, meme si ces 

deux techniques sont cornpPtement differentes. La specuoscopie optique poss2de 

donc un certain potentiel comme methode alternative pour la determination de propriet& 

rnagngtiques. 
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Annexe 1: Le mod61e de recouvrement angulaire 

La signification des parametres utilisis dans le modele de recouvrement 

angulaire (section 3.4.1) 

Le modeIe de recouvrement angulaire ("Angular Overlap Model") est un modele 

d'orbitales mol6culaires comprenant toutes les caract6ristiques des interactions metal- 

ligand importantes dans la determination de lt6nergie des &its Blectroniques. La 

formation des orbitales moMcu1aires provoque un abaissement Cnergbtique des 

orbitales liantes et une augmentation inergetique des orbitales antiliantes par rapport 

aux orbitales atomiques de depart des ligands et du metal. La difference energetique 

lors de la formation des orbitales rncl~culaires correspond aux parametres eo (pour une 

liaison a) et e, (pour une liaison x).  Ces changements Cnergetiques lors de la 

formation des orbitales moleculaires sont schc?matisb dans ia Figure A. 1.1 pour le 

plan xy des complexes de type ML4 (liaisons M-L le long des axes x et y). Les 

energies des orbitaIes d sontl.2: 

E(b lg, d+2) = 3e, 

E(alg, dz2) = % 

E(b2& dxy) = 4ez 

weg, d,, dyz) = 2% 

Le modkle utili@ dans le chapitre 3 a bit5 d6veloppd pour les complexes MX3L. 

oh M represente le centre metallique avec une configuration dlectronique d8, X 

represente un des trois ligands identiques (pararn8tres eo et en) et L reprdsente un 

ligand different des trois autres (parametres e b  et e',), donc pour Ies compos6s du 

chapitre 3, le parametre efo est egal ik %. Les parametres kl et en 11 (par rapport 



I'axe C4) sont Bgaux parce que toutes les orbitales p des halog&wres sont remplies. 

Les r6pulsions interelectroniques sont exprimees en fonction des paramems de Racah 

B et C. correspond la constante de couplage spin-orbite. 

Pour un complexe de syrnetrie D4h, il faut considCrer l'interaction entre les 

orbitales atomiques 5s et 4dz2 du mCtaI. Les deux orbitales atomiques sont de symerrie 

alg et le melange abaisse 11t5nergie de I'orbitale provenant de 4d& L1t5nergie de cette 

orbitale peut &e d6fine Itaide de l'6quation A 1.1.~ 

E(alg.dz2) = o + beo dquation A. 1.1 

Lorsque a = 0 et b = 1, il nly a aucun melange des orbitales 5s et 4dz2, mais il y a une 

stabilisation additionnelle de  I'orbitale als lorsque a = 0 et b = 0 (equation A.1.1). 

Cene slabilisation est le resuItat du melange des orbitales 5s et 4d&' Dans le modele 

de Moncuit, le m6lange des orbitales 5s et 4dz2 est souvent repr6sentb avec le choix des 

paramBtres a = b = 0 (equation A.l.l). Dans la ref.1, ag est 116nergie de I'orbitale alg 

(d,2) quand b = 0. Nous avons donc utilise a = a0 pour nos calculs. Ce choix 

correspond % = od dans ie modgle de Vanquickenborne (equation A. 1 . 2 ) ~ ~  



O.M. a antiliante 

0-A a du ligand - 
\ A 

- 

O.M. a liante 

O.M. IC antiliante 
' \ 1 "\\ O.A. d,, du 

ligand 

O.A. n du ligand - 
metal 

\' 

O.M. n: liante 

Figure A.l.l: Representation schematique des orbitales mol~culaires de type o 

et z. 



Les Cl6ments de matrice utilis6s dans les calculs du champ des ligands 
(section 3.4.1) 

Les elements de matrice sont bases sur ceux du Tableau 5 de la ref. I. Nous 

avons ajoutt? les parametres liants de type x (eXi and edl) pour le quatrieme ligand en 

utilisant les fonctions de base dam le Tableau 4 de la ref. 1. Les valeurs propres dans 

le Tableau 6 de la ref. 1 sont exactement reproduites par nos QBrnents de matrice en 

utilisant les valeurs des parametres donnees dans ce Tableau. Les valeurs des 

parametres du Tableau 1 de la ref. 2 menent des valeurs propres legbrement 

difErentes que celies rapportees pour quelques niveaux de K2PdCi4 et K2PdBr4 dam 

le Tableau 3 de la ref. 2. Pour la matrice utilisee dans cette these, nous avons neglige 

Ies configurations (4dX2+)* (excitation de deux Blectrons). Les differences pour les 

valeurs des paramttres de la ref. 2 proviennent probablement de cette approximation. 

Les differences numeriques n'ont pas ddpassd 3%. Les incertitudes liees A la 

determination des maxima des bandes exp&imentales font qu'une erreur de 3% est 

acceptable pour le but de ce travail. 

Tableau A.1.1 ~lements de matrice pour une configuration d* dans la symCtrie C2v. 

< 1 ~ 1  I1 I ~ A ~  I> = A-3/2 (3 e, + e,') + 4 B + 3 C 
c l A l  III I 1 ~ 1  I> = Sqrt[3]/Sqrt[2]/2 (Sqrt[(a + b e,)e,]-Sqrt[ao e,']) 

III IIAl I b  = A - 314 (a + b e,) - 114 ag - 314 (3 e, + e,') + 2C 
QA21 I ~ A ~  I> = i Sqrt[;?] a 
4 ~ ~ 1  llA1 Ib = i Sqa[3] a 
d ~ ~ l 1 3 ~ p  = A - 314 (3 e, + e,') - 2 exl - 5 B 
c 3 ~  11 I ~ A ~  I> = 2i Sqrt[2] a 
~ 3 ~ ~ 1  I ~ A ~  II> = o 
d ~ l l  13A2> = a 
< ~ B ~ I I ~ B ~ >  = A  - 314 (3 e, + eGt) - 3 eZl1 + 4 B - ens1 
<3B21 IIA1 I> = Sqn[2] a 
< ~ B ~ I  1 1 ~ ~  Ib = -Sqrt[J] a 
d ~ ~ l  I ~ A ~ >  = ia 



c 1 ~ 2 1 1 1 ~ 2 > = ~ - 3 / 4 ( 3 e , + e , ' ) - 2 e d + ~  + 2 C  
<3Ail I l A p  = i Sqap] a 
~ 3 ~ 1 1  13Ap = A - 3/4 (a + b e,) - 1/4 ag - 3/4 (3 e, + ed) - 8 B 
< 3 ~ ~ 1  I l A p  = -a 
d B l [  1 3 ~ ~ >  = 0 
4 ~ ~ 1 [ 3 ~ ~ ~ = ~ - 3 / 4 ( 3 e , + e ; ) - 3 ~ ~ ~ + 4 ~ - e , ~ ~ ~  
~ 3 ~ ~ 1  = -ia 
c 3 ~ 2 1  1 3 ~ p  = -SqrtD] a 
~ 3 ~ ~ 1  I ~ B  p = -ia 
~ 3 ~ 2 1  13g2> = A - 3/4 (3 e, + eJ - exl - 5 B - e d  

~ 1 ~ ~ 1  I l ~ p  = A  - 3/4 (3 e, + e,') - 3 eXll + 4 B + 2 C - eXll1 
Q A ~ I  I ~ B  = o 
C ~ A ~ I  1 3 ~ p  = A - 3/4 (a + b e,) - 114 a0 - 3/4 (3 e, + e,') - 8 B 
~ 3 ~ ~ 1  I ~ B ~ >  = CL 

C ~ A $  13A1> = -i Sqrt[3] a 
d ~ ~ 1 1 3 ~ ~ > = ~ - 3 / 4 ( 3 e ~ t e , ' ) - 2 e ~ - 5 ~  
~ 3 ~ ~ 1  11Bp = -ia 
<3B21 1 3 ~ p  = Sqrt[3] a 
Q B ~  1 3 ~ p  = ia 
c 3 ~ 2 !  1 3 ~ p  = A - 3/4 (3 e, + e,') - eXl - 5 B - exL' 

c1B21 Ilg2> = A - 3/4 (3 e, + e,') - eXl + B + 2 C - exll 
c3A1i I I B ~ >  = -Sqrt[3] a 
< 3 ~ 1 1  1 3 ~ p  = A - 3/4 (a + b e,) - 114 ag - 3/4 (3 e, + e,') - 8 B 
c3A21 11g2> = ia 
~ 3 ~ ~ 1  1 3 ~ p  = -i Sqrt[3] a 
c3~21 I ~ A Z >  = A - 314 (3 e, + e,') - 2 ed - 5 B 
C ~ B  1 1 ~ p  = ia 
Q B ~ I  1 3 ~ ~ >  = o 
< 3 ~  11  PA^> = -a 
< 3 ~ 1 1 P ~ 1 > = ~ - 3 / 4 ( 3 e , + e , ' ) - 3 e K 1 1 + 4 B - e , l (  



-- 

Annexe 2: Effet Jahn-Teller 

Le theori?me de Jahn-Teller stipule que pour une mol~cule non lineaire dans un 

etat clectronique degenere, il y a une deformation de la structure pour abaisser la 

symetrie, lever la d6generescence et abaisser I'energie. Pour la symetrie D4h. Ie seul 

etat electronique dCgener6 est Eg. Les sym6tries des deformations possibles sont 

obtenues par [E& = Alg t Azg t B lg + Bq. Les repr&entations a2g, ble et bag sont 

donc appropriees pour la separation Jahn-Teller d'un &at Eg car le resultat x rvib 

domera un &at dt5gMn5 Eg. LRs compIexes du palladium dud& ne possedent pas de 

vibration azg. Les vibrations non-totalement symdtriques big et bzp d'un complexe 

plan c a d  sont representees dans la Figure A.2. lo3 Les f'quences de vibration de ces 

deux modes sont differentes, ce qui nous a permis d'identifier Ie mode big comme 

frequence Jahn-Teller importante dam nos spectres de luminescence. 

vibration blg vibration b2g 

Figure A.2.1 Coordonndes normales non-totalement syrnetriques d'un 

complexe plan carre du palladium. 



Annexe 3: Fichiers ayant senis aux calculs thboriques des spectres 
Clectroniques 

Page de programmation du logiciel utiIis6 pour la coordonnee normale 

alg 

'inputfile for MAGRITE: ID split operator on one surface' 'this .COM fde is a 
general example' 
'cf program listing for more information and refs' 
1 t 

'PROPAGATION:' 

5.D- 12,'totaltime sect 

2000,'number of timesteps' 
1,'number of steps between correlation' 
-.4,'xstart angstrom' 
.4,'xend angstrom' 
512,'number of points on grid' 

'FILES : ' 
T,'maplo','plo tfilename' 
I, l0,'nurnber of plots, timestep for each plot' T,'mapott,'potentialfile' 
F,'mawav','wavefunc tionfile' 
F,'masav','savefilel 
T.'ffta 1 ','fftc l'.%orrelationfiles (absolute.complex)' F.'abs 1 '.'absorption spectrum 

T,'emi 1 ','emission spectrum file' 
'POTENTIALS:' 

79.904,'mass of mode g/molel 
T.0.185.2 1 l..O.,'harmonic initial wp (shift,vib.energy,rnomentum)' 
F,0.18,600.,46000.,O.'Morse initial wp (shift,vib.energy.dissenergy,qu#)' 
F.'efunct.'file containing user-defmed initial wavepacket' 
F.0.3,'factor for coordinate dependent transition moment: mu=factor*xl 



T, l8%4.,'harmonic fmal potential, vib-energ y(cm**- 1)' 
F,300.760000.T'Morse fmal potential, vib.energy(cm**- l),dissenerg y(cm**- l)' 

F7240.,3 150.. 1 1 S3OS.63 1.4,Coon pot., zero pt.en.,A,a,Ernin (all cm* *- 1)' 
F,'numpot',%tential read from file (energy in cm**- 1)' 

'SPECTRA:' 
12525.,'energy of electronic origin transition(crn**- 1)' 
l25OO., 19000.,800.'absorption spectrum min(crn**-l),max(cm**- l),#points' 
9000.. 13500.,800,'emission~spectrum min(cm**- l),rnax(cm**- 1 ),#points' 
42.,'damping factor(gamma,cm**-1)' 

Signification des lignes 

ligne 1: 

ligne 2: 

ligne 3: 

ligne 4: 

ligne 5: 

ligne 6: 

ligne 7: 

ligne 8: 

ligne 9: 

ligne 10: 

Iigne 11: 

ligne 12: 

le temps total de la propagation pour que l'autoconelation soit 0 (voir 

Figure 3.14) 

Ie nombre de pas dans la propagation (valeur typique) 

l'increment avec lequel le calcul de I'autoco~lation se produit dam la 

propagation 

la valeur minimale de la coordomee normale (voir Figure 3.12) 

la valeur maximale de la coordonnee normale (voir Figure 3.12) 

le nombre de points utiIis& pour d 6 f i ~  la grille de la coordonnee 

normale 

le nom du fichier qui contient Ie paquet d'ondes $(t) 

les param&tres permettant d'enregistrer Ie paquet d'ondes @(t) durant la 

propasation 

le norn du fichier de la surface d'energie potentielle 

Ie nom du fichier de la fonction d'onde 

le fichier d'archivage du paquet d'ondes @(t) 

Ies noms des fichiers de I'autocorr6lation absolue et complexe 



ligne 13: 

Iigne 14: 

ligne 15: 

ligne 16: 

Iigne 17: 

ligne 18: 

ligne 19: 

ligne 20: 

Iigne 21: 

ligne 22: 

ligne 23: 

ligne 24: 

ligne 25: 

le nom du fichier correspondant au spectre d'absorption 

le nom du fichier correspondant au specue d'6mission 

la masse molaire du ligand 

la distorsion (Ai), l'energie vibratio~elIe (ki) et le moment! 

$0 = 0) 

les variables d6crivant une surface df6nergie potentielle de Morse initiale 

(Ie pits de Morse n'a pas 6t6 u W  dam ceue t h k  car 

comparativement une surface d'energie potentielle hmonique 

Putilisation d'une surface de Morse augrnente le nombres de variables 

du modele sans pour autant arneliorer nos spectres caIcul&) 

le fichier contenant le paquet d'ondes initial (option non utili& dam 

nos calculs) 

le facteur d6fmissant le moment dipolaire (facteur = pente) 

l'energie vibrationnelle decrivant la surface d'energie potentieue 

harrnonique fmale 

les variables decrivant une surface d'energie potentielle de Morse finale 

(la surface df6nergie potentielle de Morse n'a pas Ctt5 utilisk dans cette 

thhe) 

les variables decrivant une surface d'energie potentielle B double minima 

(la surface d'energie potentielle double minima n'a pas btt? ut i l se  

dam cette these) 

permet la cdation d'une surface d'energie potentielle partir d'un 

fichier 

l'energie de l'origine electronique (EOO) 

le debut, la fin et le nombre de points decrivant l'ordom8e dans le 

spectre d'absorption (voir Figure 3.13) 



ligne 26: Ie debut, la fin et Ie nombre de points decrivant l'ordonnee dam ie 

spectre d'emission (voir Figure 3.1 3) 

ligne 27: le facteur gaussien (l7) determinant la largeur de chaque bande formant 

la structure vibronique 



Page de programmation pour le logiciel de calcul de spectres impliquant 

plusieurs coordonnCes normales 

'INPUTFILE FOR COMBINEFFT' 
'fftc 1 ', 'inputfile from Feit and Fleck calculation' 
'fftc2'.'inputfile from second Feit and Fleck calc.' 
2000.'num~of~points_in~inputfiles' 

T.'b~tota','brtotc','total abs and complex correlationfiles' 
F.'absorp','absorption~spectrumf 

12500.. 19000..800,'ab~~low&hi~freq~#points' 
T,'emiss'.'emission~specuum' 
9000., 13500.,800,'ernission~low&h~freq~##points' 
12525.,'energy of electronic origin in crn **- 1' 

42..'damping factor in cm**-1' 

Signification des lignes 

Iigne 1: 

ligne 2: 

Iigne 3: 

ligne 4: 

ligne 5: 

ligne 6: 

ligne 7: 

ligne 8: 

le fichier de l'autocorr6lation complexe de la C O O ~ ~ O M ~ ~  alg 

le fichier de I'autocorr6lation complexe de la coordonnee b lg 

le nombre de points utilises pour l'autocorr6lation 

le fichier de I'autocom~lafion totale (celle de alg et de b lg) 

le nom du fichier correspondant au spectre d'absorption 

le debut, la fin et le nombre de points decrivant lfordomte dans le 

spectre d'absorp tion (voir Figure 3.13) 

le nom du fichier correspondant au spectre d'6mission 

le dgbut, la fin et le nombre de points decrivant Ifordonnee dans le 

spectre d16mission (voir Figure 3.13) 



Iigne 9: l'energie de l'origine dlectronique (b) 
Iigne 10: Ie facteur gaussien d6teminant la largeur de chaque bande formant 

la structure vibronique 

(1) Francke, E.; Moncuit, C. Theor. Chin Acta 1973,29, 3 19. 

(2)  Vanquickenbome, L. G.; Ceulemans, A. Trzorg. Chem 1981,20,796. 

(3) Sturge, M. D. Sol. State Phys 1967,20, 91. 


