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I- INTRODUCTION

Le spectre expérimental de la molécule d’éthane piégée dans une
matrice de gaz rare se présente sous forme de muitiplet dil a I'influen-
ce du cristal "cryogénique” sur le spectre de vibrationne). Pour appré-
hender le comportement de la molécule dans ce nouvel environnement,
nous décrivons dans une premiére partie les résuliats obtenus en fai-
sant varier certaines conditions physiques (températures de dépit et de
recuit, oricntation éventuelle) susceptibles d’influencer le spectre de la
molécule.

Dans une seconde partie, nous proposons une modélisation des inter-
actions entre la matrice (bain) et la molécule.

Trojs hypothéses sont envisagées 2 cet effet :
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- 1a matrice cristallise dans un systéme cubique 4 faces centrées et la
molécule d’éthane se substitue & un atome de gaz rare (Site 4 un trou).

- la matrice cristallise dans le sysééme hexagonal compact et la
molécule se substitue & un atome de gaz rare .

- la matrice cristallise dans un systéme cubique 4 faces centrées et la
moiécule d’éthane se substitue 2 deux atomes de gax rare (site & deux
rous).

II - DONNEES EXPERIMENTALES

I. 1 - Conditions experimentales

Le xénon et 'argon sont les gaz rares utilisés. L'éthane est enfermé
dans une ampoule scellée sous atmosphére d’argon. L'ampoule est
ensuite retiée au systéme dans lequel se fait le mélange gazeux. Ce dis-
positif est constitué d’une rampe 4 gaz et de ballons en pyrex. Les
concentrations M/A (rapport du nombre de molécules d'éthane sur le
nombre d’atomes de gaz rare ) trés faibles sont déduites de mesures de
pression dans le ballon contenant Je mélange gazeux. Une microfuite
catibrée (vanne Air-Liquide) permet de contrbler la vitesse de dépdt de
I"échantillon lors de sa projection. Le dépdt de la matrice se fait lente-
ment {1 & 2 mmoles par heure) sur la lame de CsBr refroidie : 104 12
K pour P"argon et 2 30 K pour Je xénon.

I1. 2 - Influence de 'environnement

La molécule subit, outre I’influence de Ja température de dépbt et de
recuit, une intéraction forte uvec le site de piégeage.

Chague sitc de piégeage correspond & une cage cependant Ja diver-
sité des sites se traduit par une réponse spectrale généralement consti-
tuée de muliiplets od chaque composante est la réponse spectrale du
mode normal de vibration de la molécule dans I’environnement phy-
sique donné.
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La nature et la diversité des sites de piégeage dépendent essentieile-
ment de 12 vilesse de dépdi, de la température de dépdt et de Ia recris-
tallisation éventuelle au cours d’une variation de la tempéranire.

La perturbation des niveaux d'énergie de la molécule d’éthane par la
cage crstalline conduit 2 des déplacements de fréquence pour un
méme mode de vibration.

Il 2.1 - Influence de la température de dépét

Ce parametre s’est avéré weés important. De fagon généraie, les
dépbts a basse température entrainent une simplification des structures
multiplets : aussi avons-nous enregistré tous les spectres a 10K.

Parmi les trois modes E,;, ce sont les modifications spectrales de la
bande vg, qui sont les plus spectacutaires pour les températures de
dépdt delOK, 15K, 20K et 25K. Les spectres enregistrés 410K et 15K
donnent des résultats trés semblables, mais dés 20K les modifications
deviennent majeures (Figure {, Tabieao I et I1).

o
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Les phénoménes sont similaires dans le xénon.

i1 2. 2 - Influence de la température de recuit

On observe des effets réversibles et des effets irréversibles.

Les recuits jusgu’a 25K induisent des effets parfaitement réversibles.
Jusqu’a 30K les fréquences du mode ng restent les mémes, mais avec
de légeres variations dans les intensités (Tablean I).

Tableau 1 : Comparaison des intensités (en unité d'absorbance) du mode Vy de
I'éthane en matrice d'argon recouverte d'un film de xénon effet réversible d'un
recuit de 30 mn 4 30K (C = 1250, TD = [5K ; VD =17 10°5 moltnm ; € =
100um ; TS : 10K ; NTP = 262000 ; R = 0,06 cm™! ; ap. : aprés recuis

Fréquence (cm-1) Avant recuil 10K ap. 30K
A 82, 4 0,053 0,045
B : 823 0 SSVTOT SO 0056 .......................... 0 054 .............

Les autres modes E,; présentent également 4 cette température une
évolution réversible.

Nous avons focalisé cette partie de notre étude sur les effets irré-
versibles observés sur le mode vg.

Afin d'augmenter la température de recuit jusqu'au domaine de
sublimation de la matrice d’argon (30 = 5 K)}!1, sans [a détruire, on Ja
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recouvre d’un film mince de xénon dont 1'épaisseur est de I’ordre de
10mm.

La Figure 2 présente |’évolution irréversible du spectre lorsque la
température de recuit atteint 40K. Le triplet 2 H, F, C (Figure 1) qui
apparail quelte que soit la température de dépdt, a pratiquement dispa-
ru. Par contre, on voit émerger un multiplet dont les fréquences sont
reportées dans le Tableau I1.

Figure 2 ; Effer de la température de recuti dépdi sur le mode Vy de U'éthane en
matrice d'argon a} TS = 10K aprés 30 mn 40K b) TS = 10K avant recuit ;
C=M508:TD = 25K : VD = 2 105 mol/mn ; NTP = 262000 ; R = 0,06 cm™!
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Tableau 2 : Comparaison des intensités (en unité d'absorbance) du mode Vg de

I'éthane en mairice d'argon recouverte d'un film de xénon effer irréversible d'un
recuis de 15 mn (C = 17250 ; TD = 25K ; VD = 1,7 10°5 mol/mm ; e = 100pm ;
TS : 10K : NTP = 262000 ; R = 0,06 cm™! ; ap. - aprés recuit.; av. avani recuit.

Fréguence (cm™1) | Av. 19K ap. 37K | 10K ap. 39K | 10K ap. 41K
A | 828 |0049]| 0061 0057 | 0046
B | 380 (o089 0062 ) 00%6 ..
¢ Ts224 |o0226] odes | ousa | 038
s lei Fonsel oan T ome For
= mééé','é ........ 6‘,'%1'6" 0126 .......... { ,,,,,,,
1 | 8206 0,167 0,164
T e e R
T P B TTa o T S
Hj T BT e IS e

(I - MODELISATION DE 1.A CACE DE PIEGEAGE

Les effets expérimentaux déerits ci-dessus montrent que la molécu-
le piégée dans le cristal subit différentes interactions de la part de son
eavironnement. Plusicurs tentatives de modélisation de la cage ont €ié
proposées(2-3] pour décrire ces interactions. Nous développons dans ce
qui suit une simplification de ces modéles dans le but d’évaluer les
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degrés de liberté de rotation de la molécule pi€gée autour de son axe
de plus grande syméirie.

I11, 1 - Potentiels d’interaction

La géométrie optimale du systéme molécule-matrice est obtenue
lorsque 1'énergie d'interaction totale du systéme est minimalel2-61,
Dans ces conditions, |’énergie potentielie du sysiéme s’exprime par la
relation :

V=V,+ Vb + Vo

V., est I'énergie stérique de la molécule ;

Vy, 'énergie potentielte d’interaction des atomes de gaz rares qui
entourent la molécule d° éthane et en constituent fe bain,

Vo I’énergie potentielle d’interaction moiécule-bain.

En supposant V ; constant, nous évaluons V,, et V. Le potentiel
d'interaction V,, a pour expression :

n n £.5
= E E Viex B9 Vb {inchice £ pour "fixe” vu non
5 J;éi:s deformé)

1
2

‘.nl

R;; = R;-Ryf est |a distance entre 2 atomes de gaz rare i et j ; V,, est
I’énergie potentielle entre 2 atomes de gaz rate i et j de type x, situés a
la distance Rl_]

La somme porte sur tous les atomes de la matrice situés a une dis-
tance R = @V2 d’un atome pris comume origine (a, paramétre de la
maille cubique 4 faces centrées} . s est le nombre d’atomes enlevés
dans le réscau pour créer le site de piégeage. Au départ du calcul, on
fixe s = 1, ce qui correspond au remplacement d'un atome de la matri-
¢c pris comme origine par la moiécule d’éthane. On suppose en outre
que le cnistal n’est pas déformé el le barycentre des masses de 1a molé-
cule est fixé & I'origine., Compte tenu de la symétirie de 'éthane, le
centre de masse coincide avec le centre d’interaction. Les énergies
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potentielles sont obtenues 4 partir des relations du type :

] 6
G I}
VR = ¢ — [— -1
- Lennard Jones!?-12); R; Ri-

N

€ est la profondeur du puits 2 son minirum pour 2 atomes situés &
une distance d’équilibre ry : s est donnée en fonction de 1y par:

Ip

RS V;

- Buckingham : V@Ri) = —AR.% + Bexp(-&R;)
i]

A, B et o sont des constantes fouction de chaque type de couple

datomes.
On détermine 1’énergic du réseau en considérant la différence de
potentiel quand le cristal est complet (s = () et quand un atome est

nievé (s = 1) : 1
NEE=D T vwes) = 2w - v)

Une évaluation plus précise des résultats de cetie expression néces-
site des corrections quantiques et la prise en compte de la contribution
de |'énergie cinétique résiduelle ; ces corrections réduisent la valeur de
V{Rés) quand la masse de !'atome augmente ; pour Vargon, cette
réduction est de 10%(1-242),

V(Rés) peut aussi s’obtenir avec la relation empirique :

V{(Rés)=-8,385.€

En prenant 3 couches (42 atomes) pour les calculs on obtient pour le
cristal d’argon une €nergie de réseau égale 1,83 kcal/mole ; ce césultat
est conforme a celui publié par Buckingham (1,85kcal/mole pour 3
couches et 2,01kcal/mole pour une couche)il-2.10-12),

Ces résultats nous ont conduit a ne retenir que 3 couches pour le cal-
cul de Vénergie potentielle totale.

(1-2]
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Le potentiel d’interaction entre la molécule et les atomes de gaz rare
s’ écrit :

N n
Vo = 2, 2 Vi By
i=1l s

N : nombre d’atomes de la molécule ; n : nombre d’atomes dans la
matrice;

k : type de I'atome i de la molécule. Vix Rid : énerpie poteatielle
entre ’atome i de la molécule et I'atome j du cristal rigide .

Linteraction de la molécule d'éthane, avec les atomes de la matrice
est obtenue en tenant compte de I'interaction de chaque atome d’hy-
drogene H, ou de carbone C, avec chague atome de gaz rare de la
matrice.

Nous utilisons pour ce caleul, le potentie! de Lennard Jones ot € et
O (inconnus pour les paires H-Ar et C-Ar), sont évalués par les
approximations suivantes {12141 :

Eap = (Epn-Epp)'? A=Ar e¢ B=CouH
Oant Ogp
Oap = (“_2—)

2-Repére de la molécule dans le cristal

Nous avons déterminé le potentiel V., en recherchant tes positions
stables de la molécule correspondant aux €nergies minimales. La
raolécule est repérée par les angles d’Euler ¥, 8 et X . Pour I'orienta-
tion préférentielle, la liaison C-C est placée suivant la direction [111]
du systéme cubique a faces centrées, les angles P et 8 ont alors pour
valeurs respectives 45° et 55°. Nous calculons le potentiel V en fai-
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sant varier 1’angle X qui repére la rotation autour de la liaison C-C.
Ceci demande au préalable, {a détermination de nouvelles coordonnées
X, Y, Z des atomes de la molécule dans le repeére du cristal hite en
fonction des anciennes coordonnées x, y, z dans le repére li€ 2 1a molé-
cule'3). La géométrie de la molécule (longueur de liaison :
C-C=1,5351A, C-H = 1,094 AU angle de valence :
CCH = 111,17°) permet de déduire :

- les coordonnées cartésiennes de chayue atome 2 partir des coor-
données internes :

- la distance R;-C ou R -H et le potentiel correspondant sachant que,
pour un atome dJu cnstal avec une maille de paramétre a, donné, R

aura pour valeur aolﬁ , ag et a.af3 respectivement pour la
o‘\’ 3
]

premiére couche, la deuxiéme et la troisiéme couchel2.13.17%

- Ja somme de tous les potentiels d’interaction Vu . telatifs 3 un
atome de gaz rare par rapport aux atomes de la molécule ;

- et enfin la somme V de ces potenticls &tendue 3 tous les antres
atomes de la matrice.

IV - RESULTATS ET DISCUSSION

1 - Systeme cubique a faces centrées

Le cristal obtenu est tel que la molécnle occupe la ptace d’un atome
(le milieu de Ja liaison C-C est exactement a la place de cet atome).
On est dans le cas d’un site 4 un trou; initialement on suppose la molé-
cule placée dans ta direction [001] donc parallélement & I'axe Z. On
recherche ensuite les positions pour lesquelles 'interaction est mini-
mum. Comme dans les calculs antérieurs faits par Mirsky, Giinthard,
S. Charbonnier (2311} sur des molécules du méme type, nous obser-
vons que la molécule est dans une position stable quand la liaison C-C
est parallele & la direction [111] (Figure 3). ¢’est-a-dire pour les angles
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P et 0 ayant des valeurs respectives de 45° et 55°. Nous recherchons
alors I'énergic potentielle totale minimale en faisant tourner 1a molé-
cule autour de I'axe [111].

Figure 3 : Le sysiéme cubique a faces centrées © représenialion pour le site & un trou
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e
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Nous considérons dans un premier temps que la molécule et le cris-
tal ne sont pas déformés ¢t nous calculons 1'énergie totale du systéme
(V) en fonction de I'angle de rotation X du cristal d’argon ou de
xénon. X = 0 poar un enchainement HCCH anti dans le plan des atornes
1, 0, 11, les deux hydrogénes €tant & proximité des atomes 1 et 11.

Nous constatons que ;

- dans le cas du cristal d’argon rigide, AE = 20909 cm! (60 kcal/mol).
Le site est encombre et la molécule a plus de difficulté 4 tourner;

- dans le cas du xénon, la cage est beaucoup plus grangde, la barriére
est plus petite : AE = 3600 cm! (10,3 kcal/mol). Ce résultat est com-
parable 2 celui trouvé par S.Charbonuierl?) pour le cristal de xénon.
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Le systdme ne peut pas &ire compléternent rigide. Pour simplifier, on
peut considérer que ¢'est la molécule qui se déforme, le cristal restant
rigide, ou le contraire. Dans la premiére hypothése, nous nous intéres-
sons a la variation de 1'énergic totale en fonction de I’angle de valen-
ce CCH. On constate que I'énergie totale varie trés peu quand on
déforme CCH de 1 degré AE = 140 cm-! dans ’argon et AE =70
cm! dans le xénon ce qui confirme 1"hypothése avancée par Giinthard
dans une étude similaire sur le 1,2- difluoroéthane 13-51.

Dorénavant dans nofre modéle, nous considérerons gue ia
molécule est rigide.

Nous nous intéressons maintenant A la déformation du cristal. La
Figure 4 montre la variation de I’énergie totale du systéme en fonction
de la modification de la distance des atomes de la premigre couche du
cristal par rapport au centre de la roolécuile. Aussi bien pour le xénon
que pour !'argon nous aticignons un minimum de 'énergie totale.
Cette variation de la distance A est obtenue en déformant simultané-
ment les deux ensembles de 3 atomes qui forment des “chapeaux” de
part et d'autre de la ceinture des 6 autres proches voisins qui sont
maintenus fixes. En effet, des calculs de mécanique moléculaire!*?)
montrent qu’une déformation de la "ceinture” n'entraine qu'une trgs
faible modification de la barriére de potentiel donc que la molécule
subit essentiellement des contraintes dues aux atomes des "chapeaux”
(atomes 1,4,5 et 7,10,11) (Figure 3)!19).

Si maintenant nous nous intéressons & la variation de I'énergie
potentielle autour de ces minimums {(déformation des distances D + &)
en fonction de 1’angle de rotation X, nous constatons que, dans le cas
du crstat déformé {d'une distance maximum correspondant au mini-
mum de potentiel, (Figure 4) la barriére de potentiel est beaucoup plus
faible que dans le cas du cristal rigide. On a le méme ordre de
grandeur pour le cristal d’argon (AE = 770 cm-!) et pour celui de
xénon (AE = 821 cm'!).
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Figure 4 : Yariation de 'énergie poientielle en fonction de la déformation de la
distance des atomes de la premiére couche

v

§: accroissament de i distance D des
atomes de gaz raw des
*chaposux’ par rmpport Alorigine

polentiel{em-1)

-4C00 1

Faisons & présent toumner un seul groupement CH, par rapport 4
U'autre autour de a2 laison C-C {rotation inteme i la molécule), en
déformant les 2 chapeaux de § = 0.2A, nous obtenons Vs,
=V /2=410,5 cm ! pour le cristal de xénon; il en est de méme du cris-
tal d'argon.

2-Systéme hexagonal compact

On suppose 2 présent que la molécule est piégée dans un systéme
hexagonal compact, hypothése envisagée par Lennard Jones et colla-
borateursi201, -

Lamolécule dans ce systéme est paraliele al’axe ¢ (ici nous avons
prisVaxe Z//c¢ ) (Figure 5). Nous procédons gux
mémes calculs que précédemment mais, le changement de repére se
fait avec ? et 8 nuls et nous calculons le potentiel V, en fonction de
i"angle X dans le cas ou le systéme est complétement rigide.
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Figure 5 : Le systéme hexagonal compact : représentation des 12 proches voi-

Sins pour un sile @ un trou
01y

4

;

Nous obtenons, peur le cristal d’argon, plusieurs positions stables.
On constate en outre que contrairement au systéme cubique & faces
centrées, la barriére de potentiel est beaucoup plus faible 2179,2 emt
pour 1'argon et 222 cm-! pour le xénon.

Quand nous déformons les 2 “chapeaux” (atomes [,2.3 et 10,11,12)
(Figure 5) d’une distance de 0,4A (0,15A pour le xénon) comme le
suggérent Allouche et Pourcinli®), 1a barriére de potentiel chute consi-
dérablement et atteint une valeur de 78,13 cm-! (on a approximative-
ment la méme valeur pour le xénon 79 cm-t).

(16
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La déformation des 6 atomes de la "base” (les atomes 4 4 9) d’une
distance de 0,02 A augmente U"énergie de la barrigre de 2 cm-!. Alors
que dans le systéme cubique i faces centrées, cette méme déformation
de distance qui est d’ailleurs dix fois plus importaate (0,2A) n’entrai-
ne aucun changement dans I’énergie de la barriére.

Nous nous intéressons maintenant a la variation d’énergie potentielle
Vnsp d'un seul des 2 groupements CH; que nous comparons au poten-
tiel de torsion V5(X) = Vy/2(1 - cos3X ) avec Vg = 1012¢m-! [16.21-24]
La forme décalée est obtenue pour X = 0° et la forme éclipsée pour
X = 60°. Le calcul de la barzigre pour un seul groupement CH, dans le
cristal hexagonal déformé d’argon {un seul chapeau est déformé}, nous
domne une valeur de 1150 cml. Si nous calculons I'énergie totale
(Figure 6} :

V(X.) = VU,/Z(I -cos3X ) + VCH3b(x)

Figure 6 : Comparaison des barriéres de potentjel

1200
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W Interaction
1 intramoléculaire
40 -1

interaclion résuliante

Polentiel{crn-1)

Intaraction
Intarmolécutaire

1
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Nous constatons gue la barriére d'énergie li€e & 'énergie totale est
suffisamment faible (141,79 em!) pour permettre une rotation d’un
des groupements CH; par rapport Pautre (celui-ci étant fixe). Cette
rotation entraine une interconversion de la molécule d’une position
stable de la forme décalée 3 une nouvelle position stable , de la molé-
cule dans la forme éclipsée de I’éthane comme le montre Ia Figure 6.
Ces mémes calculs effectués dans le cristal de xénon nous ont donné
des résultats du méme ordre de grandeur (AE =155.87 cm'") pour fa
barriére de V{X). Ceci tend 2 prouver que dans le systéme hexagonal,
¢’est la forme éclipsée qui serait la plus stable.

1l nous a été impossible d'cbserver ce phénomeéne susceptible de
provoquer de forts glissements en fréquence dans I’étude expérimen-
tale. Par conséquent nous écartons |"hypothese de la molécule pidgée
dans le syst¢me hexagonal compact.

Une autre hypothése, envisagée par plusieurs auteurs, tend & montrer que
la molécule d’éthane dans le cristal se trouve dans un site 4 2 trous (21,

3-Etude du site & 2 trous
Nous reprenons 1'étude avec le cristal cubique A faces centrées dans
lequet nous enlevons 2 atomes comme le montre la Figure 7.

Dans le site a 2 trous, le calcul de I'énergie totale du cristal isol€ pour
les 20 plus proches voisins a des distances inférieures 4 104, donne les
énergies suivantes :

£.0
Vy =6078,06 . (pour le cristal complet) ;
2
-V, =4065,05 cm!(pour le cristal avec 2 atomes en moins) ;

donc AE = 2013 cm™ ! (= 5,75 kcal/mol) est I’ énergie nécessaire pour
enlever les 2 atomes (0 et 9) du cristal.
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Figure 7 : Le site & 2 trous dans le systéme cubique & fuces cenirées
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Ce nouveau systeme, cristal-molécule, est constitué de 18 atomes
d’argon répartis comme le montre la Figure 7; les § atomes de la molé-
cule d’éthane sont orientés suivant la direction des atomes 0 et 9 (c’est-

a-dire la direction 1101 1 ) conformerment aux résultats des calculs de
mécanique moléculairel3-5101 dans ia recherche des nouvelles posi-
tions stables des molécules de 2-fluoroéthanol et d’éthane. Nous
constatons gue cette nouvelle direction {101 1 est perpendiculaire a
Pancienne direction privilégiée [111] et cette fois avec des angles P et
0 respectivement égaux a 0° et 135°. Le centre de ia liaison C-C se
place paraliglementa 1101 [ entre 0-9. Nous prenons comme origi-
ne du nouveau repere te centre du segment 0-9 et, nous recalculons les

te
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coordonnées de tous fes atomes du cristal. Nous évaluons enfin i’ éner-
gie du systéme en fonction de |'angle X; le mintmum, d’énecgie est
obtenu pour X = 30°; donc le potentiel est de symétrie C6. Le cristal
n’est pas déformé ; on a une barriére AE = 905 cm! pour l¢ cristal d’ar-
gon et 288,26 cm! pour celul de xénon .

Dans le site & deux trous, la barridre de potentiel est faible (dans le
cas du cristal rigide} ; la molécule a suffisamment de place pour tour-
ner autour de Ia liaison C-C. On n’a donc pas eavisagé, e cas de la
déformation du cristal. Si elle a Jicu, cette fois-ci, ¢’est la défurmation
de la "ceinture” qui risque d’apporter une variation du potenticl et ceci
du fait de la nouvelle orientation de fa molécule.

V - CONCLUSION

Nous avons éwdié, les effets spectraux dus & 'interaction du solide
cryogénique sur la molécule d’éthane. Plusieurs sites de piégeage oni
£1é mis en évidence. La nature des sites dépend des conditions expéri-
mentales dans lesquelles le cristal a €€ élaboré. En général, te spectre
d’un mode de vibration se présente sous la forme d’un multiplet carac-
téristique de plusieurs sites.

Afin d'¢évaluer les contraintes exercées par i’epvironnement sur la
molécule piégée, nous avons procédé 3 une modélisation du site de
piégeage dans un cristal cubique & faces centrées et dans un cristal
hexagonal compact.

La symétrie D5, de la molécule d’éthane est parfaitement bien adap-
tée 4 celle d'un site monosubstitué du cristal cubique 2 faces centrées
dans lequel le centre de masse de la molécule peut prendre la place
d’un atome.

Ehypothése d’un site disubstitué est aussi envisagé.

Dans I’un et ) autre cas, une rotation de fa molécule autour de la liai-
son C-C met en ceuvre des énergies de méme ordre.

Bien que n’ayant pas pu &tre mis en évidence expérimentalement, on
étudie aussi ['hypothse d’un cristal atomique de structure hexagonal
compact,

120
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