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Relation entre la Sym6trie des Groupements CuCI]- T6tra6driques et les Propri6t6s Physiques 
des Cuprit6trachlorures. II. Absorption Eleetronique dons l'Infrarouge Proehe 
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The maximum wavelength 2a-d of the transition between d orbitals of tetrachlorocuprates depends on 
the deformation D of the CuCI42- tetrahedron in these crystals. On the basis of their experimental absorp- 
tion spectra, the relation between 2d-d and D is given for many tetrachlorocuprates so that the symmetry 
of the CuC1 l-  ion can be predicted in some other crystals on the basis of the position of the d-d 
transition. 

Introduction 

Dans le cas des sels d'616ments de transition, le spectre 
d'absorption 61ectronique r6sultant de transitions entre 
orbitales d est souvent caract6ristique de la sym6trie 
de la mol6cule autour de l'ion m6tallique central. Dans 
ce qui suit, nous comparerons la position de la transi- 
tion entre orbitales d pr6vues dans le cas o~ le t6tra- 
~dre Cu'C1 l -  est parfaitement r6gulier avec les positions 
obtenues exp6rimentalement pour les cuprit6tra- 
chlorures que nous avons synth6tis6s. 

Nous 6tudierons la variation de la position du 
maximum de la transition d-d avec la d6formation D 
des t6tra~dres CuCI 2- d6termin6e dans ces cristaux 
(Lamotte-Brasseur & Van den Bossche, 1974) de 
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Fig. 1. Sch6ma des orbitales du cuivre dans un entourage 
t6tra6drique et t6tra6drique d6form6. 

manibre/t pr6voir la sym6trie des groupements CuCI4 z- 
dans les cristaux de structure encore inconnue. 

Les transitions d-d dans les cuprit6trachlorures 
t6tra6driques 

Dans le cas du t6tra~dre parfaitement r6gulier (groupe 
de sym6trie Td), la transition entre orbitales d s'effectue 
entre l'orbitale de sym6trie E et celle de sym6trie T2 
(Fig. 1). 

Lorsque le t6tra~dre s'aplatit suivant l'un de ses axes 
de sym6trie, comme c'est le cas dans les cuprit6tra- 
chlorures, le groupement de sym6trie devient D2a et le 
sch6ma des orbitales est celui repr6sent6 ~t la Fig. 1. 

Les nombreux travaux th60riques qui concernent les 
sels en CuC14 z- pr6voient tous des 6nergies tr6s voisines 
pour les orbitales de sym6trie Al(dz2), Bl(dx2_y2 ) et 
E(d=y.~=). Ces travaux fournissent cependant des 
donn6es contradictoires quant aux positions relatives 
des trois orbitales dans l'6chelle des 6nergies. La qua- 
tribme orbitale, de sym6trie B2(dxy), a une 6nergie 
nettement diff6rente de celle des trois autres. L'6cart 
en 6nergie entre B2 et le niveau moyen des trois premieres 
orbitales correspond ~t environ 8350 cm -1 (1200 m/~). 

R6sultats exp6rimentaux 

Les spectres d'absorption des cuprit6trachlorures ont 
6t6 obtenus au moyen d'un spectrophotom&re en- 

Tableau 1. Longueur d'onde de la 

Substance 
Symbole Formule 2d-,, D 
Nic (C16HtaN2)CuCI4 1290 
TPP [(C6Hs)4P]2CuCI4 1255 
Q u i n  (C6H4CH=CHCH=N)2CuC14 1225 
Et4 [(C2Hs)4N]2CuCI4 1120 0,205 
Cs Cs2CuC14 1100 0,275 
Me4 [(CHa)4N]ECuCI4 1085 0,355 
DMA [(CHa)2NHE]zCuCI4 1085 (0,36) 
TMP [C6HsN(CH3)a]zCuC14 1080 (0,37) 
TMBA [C6Hs-CH2N(CHa)a]2CuCI4 1075 0,394 
Eta [(CzH.5)aNH]zCuC14 1065 0,454 

transition d-d et dOformation du tOtrakdre 
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registreur Shimadzu MPS-50L dont la gamme des 
longueurs d'onde s'6tend de 190 ~t 2600 m/~. Le d&ec- 
teur utilis6 dans l'infrarouge proche est une cellule 
photomultiplicatrice. Les 6chantillons sont constitu6s 
par des lames de quartz sur lesquelles nous avons 
laiss6 s'6vaporer un peu de solution satur6e du com- 
plexe. 

Le Tableau 1 rassemble les positions du maximum 
de la transition d - d  dans les complexes que nous avons 
synth6tis6s. On remarque que les longueurs d'onde, 
tout en restant sup6rieures h 900 m/z, varient largement 
d'un compos6 ~t l'autre. 

La Fig. 2 montre l'allure des courbes obtenues. Pour 
6viter les superpositions, la valeur absolue du pour- 
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Fig. 2. Spectre d'absorption des cuprit6trachlorures dans l'infrarouge proche. 



J. L A M O T T E - B R A S S E U R  489 

mF 

1300 

1200. 

1100. 

\ 
. . . . . .  ~-- Nic 

\ 
k TPP 

. . . . . . . .  - ~ -  Quin \ 
\ 

\ 
X 

X 

Me2 
. . . . . . . . . .  TP 

\ 

1000 ' 
o o11 0;2 

~ . t " - ~  ~ ~ Me4 Me 

I I "r'n ~ 
I 
1 
I 
! 
I 
I 
I 

| I 

0,3 0,4 0,5 

Fig. 3. Variation de 2d-d avec la d6formation du t6tra6dre CuC12-. 

centage de lumi~re transmise n'a pas toujours pu 8tre 
respect6e. Pour chaque compos6 6tudi6, la bande est 
unique, mais assez large, enveloppe des trois transitions 
permises dont les 6rtergies sont assez proches. 

Variation de ~'d--d a v e c  la dfformation du t6tra6dre 

Dans le Tableau 1, nous avons aussi fait figurer la 
valeur de la d6formation D r6sultant de l'aplatissement 
du t6tra~dre suivant Fun de ses axes de sym6trie, 
d6finie par 

D = - -  L3 - L1 
(L1 + L2 "F L3) 1/3 

o~ L1, L2 et L 3 sont les plus courtes distances entre 
deux ar~tes oppos6es, telles que LI<L2<L3.  Les 
valeurs de D ont 6t6 calcul6es pr6c6demment pour les 
compos6s 6tudi6s (Lamotte-Brasseur & Van den 
Bossche, 1974). 

Comme le montre la Fig. 3, la longueur d'onde 
i~d_ d d6croit lorsque D croit, c'est4t-dire lorsque la 
sym6trie du t6tra~dre s'abaisse. La loi de variation est 
lin6aire lorsque les valeurs de D sont sup6rieures 
0,2. La droite 2d_a=f(D), obtenue par moindres 
carr6s 5. partir de ces points, a pour 6quation: 2 (/~)= 
- 222,8D + 1164,2. 

Inversement, ~t partir de cette 6quation, nous pou- 
vons 6valuer la d6formation du t6tra~dre dans le cas du 
sel de dim6thylammonium (DMA), 0,36, et de tri- 
m6thylph6nylammonium (TMP), 0,37. Cette derni~re 
valeur est identique 5. celle obtenue pr6c6demment ~t 
partir de Is valeur du moment magn6tique moyen 

(Lamotte-Brasseur & Van den Bossche, 1974). Comme 
la loi lin6aire n'est v6rifi6e que dans le domaine de 
d6formation pour lequel nous avons des donn6es 
radiocristallographiques, nous ne pouvons pas d6duire 
la valeur de D dans les compos6s pour lesquels le 
maximum de la transition d-d tombe en dehors de la 
zone 6tudi6e. 

I1 est cependant certain que les sels de quinol6ine, 
de nicotine et de t6traph6nylphosphonium comportent 
des t&ra5dres CuCl~- tr~s peu d&orm6s. Ces con- 
clusions confirment celles obtenues ~ partir de l'6tude 
magn6tique et les valeurs de D pourraient ~tre pr6cis6es 
par la d&ermination de la structure de l 'un ou l'autre 
de ces complexes. 

L'auteur remercie MM les Professeurs H. Brasseur 
et J. Toussaint pour l'int6rat qu'ils ont port6 5. cet 
travail. 
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