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INTRODUCTION






Irradier des polymeéres a basse température avec des rayonnements peu ionisants et
mesurer les spectres infrarouge (IR) a cette méme température, n’est pas une démarche
habituelle. A quelques exceptions pres, les expériences a basse température publiées dans la
littérature concernent des mesures par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) des
radicaux formés. La création et I’évolution des espéces stables, qui ne donnent pas de signal
RPE, ont été trés peu étudiées. Dans ce contexte, nos analyses par spectroscopie infrarouge
en ligne, de polymeres irradiés a basse température avec des ions lourds, sont complétement

originales.

Deux motivations distinctes nous ont fait entreprendre une étude sur le polyéthyléne
(PE) irradié par des ions lourds.
Notre premiére intention était de mieux comprendre la formation des groupements spécifiques
aux ions lourds, en particulier les alcynes. Il était clairement établi que 1’on n’aboutit pas a la
formation de ces défauts par une succession d’éveénements distincts, espacés dans le temps. 11
faut une densité locale critique de radicaux pour induire ces défauts. Les réarrangements
complexes impliqués dans la formation de tels défauts sont-ils «instantanés» ou se
produisent-ils sur une échelle de temps ou, a température ordinaire, les radicaux peuvent
migrer ? C’est la question a laquelle nous voulions répondre en gelant la migration des
radicaux lors des irradiations a 8 K. Pour ce faire, nous avons effectué des irradiations avec
des ions S de la sortie moyenne énergie du GANIL
Notre seconde intention était de mieux comprendre la formation des défauts « classiques »
des rayonnements ionisants en étudiant le role de la migration radicalaire sur leur création et
leur évolution. Il s’agit de 1’étude de la formation des groupements trans-vinyléne et trans-
trans-diene a 8 K et a ’ambiante. Les résultats disponibles dans la littérature, sur I’effet de la
température d’irradiation sur la formation de ces groupements, sont trés fragmentaires. Nous
nous sommes attachés a les compléter en suivant, lors d’études soignées et systématiques,
I’évolution de ces groupements en fonction de la dose et de la température de recuit. Les
échantillons irradiés a 8 K ont été progressivement recuits de 8 K a I’ambiante. Ces études

ont été essentiellement menées en irradiant avec des ions oxygene.

Lors des irradiations du PE a 8 K, d’éventuelles réactions entre les radicaux de chaines
voisines ne sont pas empéchées. Aussi, lors des irradiations du PE a 8 K, nous ne pouvons
pas contrdler I’apport respectif des réactions intra-moléculaires et inter-moléculaires. Pour

acquérir des informations sur ces contributions respectives, nous avons étudié¢ le



comportement sous rayonnement de molécules isolées dans une matrice solide d’argon. La
matrice permet d’assurer un environnement caractéristique du solide tout en restant
chimiquement inerte. Lorsque la concentration du soluté est faible, les molécules sont isolées
les unes des autres. Ainsi, les réactions inter-moléculaires sont interdites et les réactions
intra-moléculaires favorisées. A basse température (~8K), la mobilité de tous les produits
radicalaires est suffisamment faible pour éviter que des radicaux produits sur une molécule
réagissent avec les molécules environnantes. De cette facon, les réactions chimiques

secondaires sont évitées et on accéde aux étapes initiales de I’endommagement.

La technique d’isolation en matrice a ét¢ développée, en premier lieu, comme un
moyen d’étude d’espeéces moléculaires réactives tels que les radicaux libres. Cette technique
permet d’obtenir la signature spectroscopique de ces molécules, trés réactives, qui ont une
durée de vie courte en phase gazeuse. Peu d’équipes se sont intéressées a la radiolyse des
molécules en matrice. De méme que pour les polymeéres, la plupart des études menées
concernent le suivi d’espéces instables par des analyses RPE. A notre connaissance, 1’équipe
de V. I. Feldman est la seule a avoir entrepris des études de radiolyse sur des molécules
organiques en matrices, en s’intéressant également aux molécules stables. Pour ces derniéres,
la méthode d’analyse mise en ceuvre est la spectroscopie IR. Les travaux de cette équipe font
notamment référence a I’irradiation aux électrons de la molécule d’heptane, isolée dans une
matrice solide d’Ar ou de Kr. Jusqu’a présent, & notre connaissance, aucune étude sur
I’irradiation de molécules hydrocarbonées, isolées en matrice, n’a été réalisée avec des ions.
Nous avons donc entrepris une étude originale en irradiant la molécule de cyclohexane,
isolée dans une matrice d’argon solide, avec des ions lourds et des rayons X et en suivant la

formation des produits stables lors de ces irradiations.

Pour ces deux études, PE et cyclohexane en matrice d’argon, nous avons congu le
dispositif CASIMIR (Chambre d’Analyse par Spectroscopie Infrarouge de Molécules
IRradiées). Ce dernier permet I’irradiation a 8 K et la mesure des spectres IR en ligne a cette
méme température. Il permet également de mener des recuits jusqu’a la température
ambiante sans avoir a déplacer 1I’échantillon. Dans un souci de comparaison, tous les spectres
ont été¢ enregistrés a 8 K. Il existe plusieurs techniques d’isolation en matrice. La notre
consiste a condenser lentement un mélange gazeux et homogene sur un substrat porté a basse

température. Le systéme est par la suite irradié pour modifier la molécule isolée. Pour la



réalisation de ce type d’échantillon, nous avons adapté le dispositif CASIMIR utilisé dans

I’é¢tude du polyéthyléne.

La présentation de cette thése a été organisée en 5 chapitres.

Le premier chapitre consiste en un bref rappel sur les généralités de 1’interaction ion-
matiere. Dans notre cas, I’énergie incidente des ions du GANIL impose une perte d’énergie
essentiellement électronique i. e. par des processus de chocs inélastiques. Nous donnerons,
dans ce chapitre, I’expression du pouvoir d’arrét électronique ainsi qu’une description de la
structure spatiale et temporelle du dépdt d’énergie d’un ion dans la mati¢re. Un apercu des
défauts induits lors des irradiations avec les ions sera également donné. Ce chapitre sera

cloturé par la définition de la terminologie utilisée pour décrire une irradiation.

Le deuxiéme chapitre constitue une synthése bibliographique qui se divise en deux
parties. La premiére partie concerne 1’étude du PE soumis aux rayonnements ionisants et la
deuxieme partie est relative a la technique d’isolation en matrice.

Pour le PE, nous avons traité séparément les effets des faibles pouvoir d’arrét électronique
(dE/dx). de ceux des forts (dE/dx).. Par irradiation aux faibles pouvoirs d’arrét, nous
entendons les irradiations avec des particules ayant un (dE/dx). inférieur a la valeur seuil de
création d’alcyne dans le PE : cette valeur est comprise entre 3.80 et 5.32 MeV.mg™'.cm’.
Puis, dans chaque cas, nous nous sommes intéressés aux analyses IR réalisées apres des
irradiations a température ambiante et & basse température. Nous verrons que seules les
modifications communes a tous les types de rayonnements ont été étudiées a basse
température. Malheureusement, les mesures spectroscopiques ont parfois été effectuées apres
un recuit de 1’échantillon jusqu’a la température ambiante. Aucun article concernant le
polyéthyleéne irradié aux ions lourds, a basse température, n’a été publié.

La partie relative aux molécules isolées en matrice aborde deux thémes. Nous présenterons
en premier les gaz rares solides en donnant leurs caractéristiques physiques essentielles et en
décrivant les processus excitoniques qui interviennent lors de la radiolyse de ces solides. La
seconde thématique fait référence a la molécule isolée en matrice. Nous exposerons les effets
induits par la matrice puis nous tenterons de décrire le transfert d’énergie qui intervient lors

de I’irradiation.



Le chapitre III présente les techniques expérimentales mises en ceuvre dans notre
¢tude. Les différents composants du notre dispositif expérimental CASIMIR y sont détaillés.
Ce chapitre permet de mettre en évidence les problémes rencontrés dans 1’élaboration des
matrices et lors de leur analyse par spectroscopie infrarouge. Le spectre IR d’une molécule
en matrice dépend essentiellement de trois paramétres : la concentration du mélange soluté-
solvant, la vitesse de dépdt et la température du substrat. Nous déterminerons, dans ce
chapitre, la vitesse de dépot et la température de substrat optimales pour 1’élaboration des
matrices échantillons. Nous identifierons les bandes de vibrations IR relatives aux sources de
pollution (H,0, CO; ...) et mentionnerons les quelques artéfacts qui perturbent la mesure IR.
La derniére partie de ce chapitre donne les caractéristiques et les conditions d’irradiation de

chaque échantillon traité.

Dans le chapitre IV sont présentés les résultats expérimentaux obtenus lors de
I’irradiation du PE a 8 K et a température ambiante. Nous mettrons en évidence, dans un
premier temps, les différences spectrales observées entre les spectres mesurés a 8 K et ceux
obtenus a température ambiante. Nous présenterons, ensuite, les régions spectrales que nous
avons analysées, en donnant la fréquence de vibration des groupements considérés. Nous
déterminerons, également les coefficients d’absorption molaire a 8 K nécessaire a la
quantification des groupements stables. Les modifications communes a tous les types de
rayonnements (trans-vinyléne, trans-trans-diéne et les bandes relatives a des radicaux,
situées a ~ 942 cm™ et 3017 cm™) et celles spécifiques aux ions lourds (vinyles et alcynes)
seront traitées séparément. Dans chaque catégorie de défauts, nous présenterons, selon la
température d’irradiation et le pouvoir d’arrét, I’évolution des groupements en fonction de la
dose d’irradiation. D’une maniére générale, les faibles doses correspondent aux doses pour
lesquelles 1’évolution des groupements est linéaire. Dans le cas contraire on parle des effets a
forte dose. Dans ce chapitre, nous avons également exposée 1’évolution de chaque

groupement en fonction de la température de recuit.

Le chapitre V, est dédié¢ a I’irradiation des molécules de cyclohexane isolées dans une
matrice d’argon. Les résultats fournis, dans ce chapitre, ont été obtenus aprées irradiation avec
les ions Ne, Ca et S ainsi qu’aux rayons X. Nous verrons également que les modifications
induites par I’irradiation de molécules en matrice dépendent du pouvoir d’arrét. Les
irradiations aux rayons X engendrent globalement moins de défauts que celles réalisées avec

les ions. Comme dans le cas du PE, il est donc possible de dissocier les modifications



communes a tout type de rayonnement de celles spécifiques aux ions. Dans la derniére partie
de ce chapitre, nous attribuerons certaines bandes du cyclohexane irradié aux vibrations de
molécules stables et instables. Dans une annexe importante de ce chapitre, nous détaillons
I’analyse de I’attribution des bandes IR. Pour I’attribution de bandes a des molécules stables,
nous comparerons les spectres IR de 20 molécules, que nous avons isolées dans une matrice
d’argon, avec le spectre du cyclohexane irradié en matrice. L’attribution des bandes a des

molécules instables sera réalisée a 1’aide de données bibliographiques.
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Introduction

Un projectile pénétrant dans un matériau peut interagir soit avec les électrons de ce
matériau, soit avec les noyaux des atomes cibles. Les mécanismes d’interaction rayonnement-
matiere dépendent essentiellement de 1’énergie et de la nature du projectile. Les mécanismes
prépondérants pour les neutrons thermiques sont la diffusion élastique, 1’excitation et les
réactions nucléaires. La perte d’énergie des ¢€lectrons dans la matiére est fonction de leur
énergie. Les particules chargées interagissent soit avec le noyau soit avec les électrons des
atomes cibles. Les ¢lectrons de faible énergie sont ralentis lors des collisions avec les
¢lectrons du systéme, on assiste alors a un phénomeéne d’ionisation excitation. Pour les
¢lectrons tres rapides, une part sensible de la perte d’énergie doit étre attribuée a 1’émission
Bremsstrahlung (rayonnement de freinage) [DRE.55][SOM.60] ou, a plus haute énergie, a
I’effet Cerenkov [BIR.58] (particule chargée qui se déplace dans un milieu matériel a une

vitesse supérieure a celle de la lumiére dans ce milieu).

Dans le cas des ions, 1’ion incident dissipe son énergie dans la cible principalement
selon deux mécanismes :

1) Les excitations électroniques qui résultent des collisions inélastiques entre le
projectile et les électrons de la cible et qui donnent lieu au pouvoir d’arrét
¢lectronique (dE/dx)e.

2) Les collisions nucléaires qui sont des chocs élastiques entre le projectile et les
atomes cibles et qui donnent lieu au pouvoir d’arrét nucléaire (dE/dx)s.

A haute énergie, les collisions nucléaires ne contribuent pas de fagon prépondérante a la perte
d’énergie de I’ion, en revanche, pour des vitesses faibles, ces collisions ne sont plus

négligeables (cf. figure I.1).

Ce chapitre constitue un rappel général sur les interactions ions-maticre. L’énergie des
ions incidents, utilisés dans ce travail, est telle que les processus a considérer lors de
I’interaction avec la matrice sont exclusivement électroniques. La perte d’énergie par
collisions élastiques ne sera traitée que trés brievement. Nous présenterons plus en détail le
processus de perte d’énergie par collisions inélastiques. Nous finirons ce chapitre par un tres

bref récapitulatif des mécanismes résultant du dépot d’énergie par collision avec les €lectrons



de la cible. Nous reprendrons plus en détail, dans le chapitre II, la présentation de

I’endommagement induit par les rayonnements ionisants dans la matic¢re organique.
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Figure 1.1 Pertes d’énergie par chocs électroniques (dE/dx). et nucléaires (dE/dx), en

fonction de I’énergie : cas d’un ion S dans une cible de polyéthyléne



I.1 Perte d’énergie de I’ion incident

L’énergie déposée par une particule dans un matériau peut étre suivie grace a

I’introduction de la notion de pouvoir d’arrét ou perte linéique d’énergie.
I.1.1 Définition du pouvoir d’arrét

Le pouvoir d’arrét reflete la perte d’énergie du projectile par unit¢ de longueur
parcourue dans la cible. Si au cours d’une collision, la particule incidente peut transmettre une
énergie T au noyau ou a un électron de la cible, I’énergie moyenne transférée par interaction
dans la cible est [LHO.99]:

T=""Tric (1)

(E.T)
O-m, Tiin

O représente la section efficace totale et do la section efficace différentielle de transfert d’énergie (la

tot (E,T)

probabilité de transférer une énergie T#dT a la cible).

L’énergie moyenne, AE, perdue par une particule sur une €épaisseur Ax, est donc égale a :
AE=NT
Ou N (N =N.Ax. o, avec Nu le nombre d’Avogadro) est le nombre d’interactions induites

par la particule incidente sur la distance Ax.

On en déduit:

AE=N, 4 [Tdo,,  (2)

Tmin

Le pouvoir d’arrét de la particule étant défini comme la perte d’énergie par unité de parcours,

il s’écrit :
_dE_AE [Tds,,  ©
dx Ax o ’

Le pouvoir d’arrét total de la particule est la somme du pouvoir d’arrét nucléaire et du

) %) %)
dx ). ~Lax ) dx ),

pouvoir d’arrét ¢lectronique :



Diverses formules permettent de calculer les pouvoirs d’arrét électronique et nucléaire,
elles varient selon le domaine de vitesse considéré et le processus de perte d’énergie de 1’ion.
Les valeurs de pouvoir d’arrét apparaissant dans la suite de ce document ont ét¢ déterminées a
partir du programme de calcul PIM (Parcours des Ions dans la Matiere), développé au
laboratoire par S. Bouffard et basé sur les estimations de Ziegler et al. [ZIE.85]. Dans ce
programme, le pouvoir d’arrét des ions est déduit d’expressions ajustant les pouvoirs d’arrét

expérimentaux des protons, corrigés de la charge effective de 1’ion.

I1 est également usuel de parler de pouvoir d’arrét massique, exprimé en
MeV.mg ~'.cm?. Dans le cas des cibles polyatomiques, il y a additivité des pouvoirs d’arrét

massiques (régle de Bragg) :

dE I v dE
—|==D N4|— 4)
dx ) M= dx ),
ou k est relatif a un atome, n est le nombre de constituants, Ny est la densité atomique de ’atome k, A, est la
n
masse molaire de [’atome k et M la masse molaire de la cible (M= Z N, A4, ).
k=1

En pratique, le pouvoir d’arrét massique est obtenu en divisant le pouvoir d’arrét linéique par

la masse volumique du matériau.

1.1.2 Pertes d’énergie par collisions élastiques

Lorsqu’un ion (de masse M;, de numéro atomique Z; de vitesse v, dans le repére du
laboratoire) passe au voisinage d’un atome de la cible (M,, Z,, v»), ils interagissent avec un
potentiel U(R) qui dépend de la distance R entre les deux noyaux. Au cours de la collision,
I’ion incident, d’énergie cinétique E, déplace I’atome cible de son site et lui communique une
certaine énergie cinétique T. Il y a conservation de 1’énergie cinétique totale (Ec) du systeme.
L’ion incident est dévié de sa trajectoire initiale d’un angle ¢ (cf figure 1.2) et ralenti par la

perte de I’énergie cinétique T.

L’énergie cinétique transmise a I’atome a pour expression T=Tnacc0s?y ; avec y 1’angle

de déflexion de I’atome cible et Ty, 1’énergie maximale pouvant étre transmise. Cette énergie
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Tmax €st transmise lors d’un choc frontal entre la particule incidente et I’atome cible. Elle est

alors égale a [LHO.99] :
Tow =My 5o (s)
(M, +M,)

T,.ax est indépendant du potentiel d’interaction. Si M;=M,, on a T,,,.=FE

Ec=E-T
®
M -—
° —-i—-—a-Ib V=0 M @ )(p
e = ;® ]
N
@ Ec=T

Figure 1.2 : Schéma d’une collision élastique (repere du laboratoire) entre un ion de
masse M, de vitesse v, et d’énergie cinétique E.,=E et un atome cible de masse M et
d’énergie cinétique nulle. Les angles ¢ et v sont respectivement les angles de déflexion de
’ion et de [’atome cible. Le parametre b est le parametre d 'impact (distance d’approche
entre les noyaux du projectile et de la cible). Les énergies E.; et E s sont respectivement

les énergies cinétiques initiales et finales des deux partenaires de collision.

L’expression du pouvoir d’arrét est déterminée a partir du calcul du potentiel d’interaction
U(R). Le calcul du potentiel d’interaction est généralement basé sur le modele statistique de
Thomas-Fermi de 1’atome. Dans ce modele, les électrons situés a une distance R du noyau se
comportent comme un gaz de Fermi (de densité électronique p(R)) et 1’énergie totale du
systeme est minimisée. Selon la distance d’approche des deux noyaux ion-atome cible, on

utilisera un potentiel écranté ou non.

La forme générale d’un potentiel Coulombien écranté est la suivante :

11



UR)=

2
ZlZTzecb(x) ©)

Ou e est la charge de [’électron et @(x) est une fonction d’écran (x=R/a, a étant le rayon d’écrantage).

Le premier terme de I’expression (6) correspond a I’interaction entre les charges des noyaux
et le second a 1’écrantage dii aux nuages ¢lectroniques. La fonction d’écran ®(x) dépend, a
priori, de la vitesse de 1I’ion dans la mesure ou I’écrantage dépend de 1’état de charge de 1’ion
et des atomes cibles. De nombreuses expressions du rayon d’écran existent, toutes donnent
des valeurs trés comparables [BOH.40], [FIR.57], [LIN.61]. L’expression analytique du
pouvoir d’arrét nucléaire, a partir du potentiel écranté de Thomas-Fermi est donnée

par Biersack [BIE.68]:

M
—(d—Ej =47.N ja*| ———|2,Z,¢* _ e @)
dx ), M,+M, 2e(l—&7%)

M E.
avec e la charge élémentaire (1.6 10"°C),a est le rayon d’écrantage et g=i0 = I x a >
r, M +M, ZZe

m

0
avec r,

22,2,¢ MM
le diamétre de collision 1. = 1—226 et M =—"——2—
My M, + M,

Lorsque la distance minimale d’approche des noyaux est trés petite a I’échelle atomique
(tres petit parametre d’impact, b), les collisions ¢élastiques sont bien décrites par un potentiel

purement Coulombien. Le pouvoir d’arrét nucléaire prend alors la forme [BAL.93] :

(8)

_(d_Ej v Y AAT I
dx n M2V12

I.1.3 Pertes d’énergie par collisions inélastiques

L’ion incident de masse M, et d’énergie E transmet aux électrons de 1’atome cible (masse
M,) une énergie T dont la valeur maximale Ty« reste trés inférieure a E. L’angle de déflexion
de la particule incidente est faible et généralement négligeable. Ce qui signifie que la

trajectoire de 1’ion incident n’est pas modifiée par ce processus auquel peuvent venir s’ajouter

12



d’autres phénoménes physiques qui contribuent a la perte d’énergie. La capture électronique
par I’ion incident, conduisant a la variation de la charge du projectile, est un de ces
phénoménes. Méme s’il est possible de décrire schématiquement les effets des interactions
entre un ion multi-chargé et les électrons d’une cible, cette description est beaucoup plus
complexe que celle des interactions €lastiques. Il faut non seulement faire intervenir la charge
du projectile mais aussi considérer un calcul quantique des sections efficaces d’ionisation et

de capture.

Le dépdt d’énergie inélastique dépend de la vitesse v; de I’ion. Pour simplifier les

descriptions, on distingue trois domaines de vitesses différents, définis par rapport a la

quantité Z*v,. v, est la vitesse orbitale de 1’électron 1s de I’atome d’hydrogéne, c’est & dire

2
la vitesse de Bohr : v, = ! SEAN . (c correspond a la vitesse de la lumiere).
dre, h 137

Les ions utilisés au cours de nos irradiations se situent dans un domaine de vitesse

frontiére entre le domaine dit des hautes vitesses et celui des vitesses intermédiaires.

1.1.3.a Domaine des hautes vitesses

Ce domaine correspond au cas ou v;>>Z}"?v,. L’ion entre dans le matériau, il est

complétement épluché: sa charge effective est donc égale a Zje. L’approximation la plus
simple consiste a considérer que I’ion incident, privé de tous ses électrons, interagit avec les
¢lectrons de la cible dans un potentiel Coulombien pur (Rutherford). L’énergie transférée par

I’ion s’écrit [BAL.93] :

2 4
p_22ie 1

= 9
Mev12 ) (}’0]2 ( )
b”+| ™

2

avec M, la masse de I’électron et b le paramétre d’impact

Pour une cible de numéro atomique Z, et de densité atomique np, la perte d’énergie par

interaction ¢électronique d’un ion animé d’une vitesse v; est alors :
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2 4 2
_(d_Ej :4;zzl<; nzéln 2M v, (10)
dx ), M, 2 1

avec I le potentiel d’ionisation de [’électron considéré

Cette description balistique simple néglige tous les phénoménes d’excitation. Pour
tenir compte de ces excitations électroniques, Bethe a développé des calculs de mécanique
quantique dans le cadre de la premiére approximation de Born [BET.30], [BET.68]. Le
pouvoir d’arrét électronique devient :

dE\ 4AnZle' 2M i
dx ), M !

gl

(11)

I correspond au potentiel moyen d’ionisation, il est relatif aux propriétés de la cible (I(eV)~10.Z,).

En, résumé, dans le domaine des hautes vitesses, le (dE/dx). est proportionnel a 1/v,> (~1/E) et

7.

1.1.3.b Domaine des vitesses intermédiaires

Ce domaine est atteint lorsque la vitesse de 1’ion est de I’ordre de Z}"*v,. Dans ce

domaine de vitesse, I’ion se rhabille : il capture des électrons de la cible et son état de charge
diminue. On s’écarte de la loi de dépendance en 1/E du dépot d’énergie ; celui-ci passe par un
maximum (le pic de Bragg) puis décroit en VE lorsque 1’ion rentre dans le domaine des basses
vitesses. Il y a de moins en moins d’ionisations des atomes cibles. Dans ce domaine de

vitesse, il n’existe aucune formulation simple du pouvoir d’arrét électronique.

1.1.3.c Domaine des basses vitesses

A faible vitesse, I’ion possede la plus grande partie de ses électrons. Au cours de la
collision entre 1’ion et un atome cible, les nuages électroniques des deux partenaires se
recouvrent, pour former une quasi-molécule possédant ses propres états moléculaires. Le
calcul du potentiel d’interaction devient alors plus compliqué. Néanmoins, des approches

simples ont permis de montrer que, dans ce domaine, le pouvoir d’arrét €lectronique est
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proportionnel a la vitesse de I’ion. Lindhard [LIN.63] et Firsov [FIR.59] ont chacun proposé

une expression du (dE/dx). a faible vitesse.

Firsov —(d—Ej = N,(Z,.7,) 2L 515107 (eV.em™)  (12)
dx ), Vo
Z,.Z
Lindhard —(d—E) = N,.Z) 8ze’ ry. 2 0 (13)
dx ), (2274 23°)" w

rg correspond au rayon de Bohr (r5=0.534).

Les expressions (12) et (13) ci-dessus conduisent, malheureusement, a des valeurs de pouvoir

d’arrét électronique assez ¢loignées des résultats expérimentaux.
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1.2 Structure spatiale et temporelle du dépot d’énergie

L’énergie cinétique des ions que nous utilisons impose des processus €lectroniques qui
conduisent a la création de paires électron-trou (e-h) ainsi qu’au transfert d’énergie sous
forme de chaleur (interaction électron-phonon). Dans cette partie nous, nous intéressons

uniquement a ces interactions électroniques.

La caractéristique principale du dépdt d’énergie par des ions lourds rapides est la tres forte
valeur du pouvoir d’arrét électronique. Ceci conduit & un dépdt d’énergie dans la cible
extrémement intense le long du parcours de ’ion. Dans les isolants, le nombre N de paires (e-
h) créées par un rayonnement ionisant, est donné par : N~Ei/(2.5 Eg) ou Eg est I’énergie de la
bande interdite et Ei I’énergie déposée dans le matériau. Si ’on effectue le calcul dans le cas
des matrices solides d’Ar (Eg ~ 14.16 eV) irradiées avec des ions C et Ca (ayant une énergie
incidente de 9 et 5 MeV/A respectivement et un pouvoir d’arrét 1.2 et 14.4 MeV.mg'.cm’
respectivement) le nombre de paires électron-trou formées par ion et par nanomeétre parcouru

dans 1’échantillon est respectivement égal a ~6 et ~72.

L’autre caractéristique importante est la création d’ions multichargés de la cible. Des
expériences [HEN.89] et des calculs [LES.89] effectués sur ce théme montrent que pour un
ion Krypton de 35 MeV/u.m.a, de pouvoir d’arrét voisin de 13.5 MeV.mg'.cm® (valeur
proche de celles intervenant dans les irradiations avec les ions les plus lourds utilisés pendant
cette theése (cf tableaux I11.3.2.b.2 et 2°)), la probabilité d’ioniser plus de deux fois un méme

atome d’argon est supérieure a 50 %.

Les ionisations sont la résultante d’ionisations directes, induites par le projectile et
d’ionisations secondaires, induites par les €lectrons émis lors de I’interaction primaire de la
particule avec la cible. La section efficace différentielle de production d’électrons varie
approximativement comme 1’inverse du carré de 1’énergie de ces ¢€lectrons [STO.87]. Les
électrons vont diffuser dans la matiere et perdre leur énergie au cours de diverses interactions,
formant une cascade électronique. Le libre parcours moyen dépend de 1’énergie des électrons.
Pour des énergies supérieures a la dizaine d’eV, les interactions entre ¢lectrons dominent ; on
dénombre I’excitation d’autres électrons de la cible et des interactions collectives entre

électrons (plasmons). Puis a des énergies plus basses, les interactions avec le réseau
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(interaction électron-phonon) vont finalement transférer cette énergie aux atomes de la cible.
Lors des irradiations aux ions, la quantité d’énergie déposée dans la cible est donc
spatialement trés hétérogene. Prés de la trajectoire de I’ion, la dose locale est trés forte, puis

elle diminue rapidement quand on s’en éloigne.

La figure 1.2.A montre le résultat du calcul de la dose déposée dans du polyéthyléne en
fonction du rayon autour de la trajectoire de I’ion [WAL.86]. La moiti¢ de la dose est déposée
a ’intérieur d’un rayon de 10 nm (figure 1.2.B) : tout prés du voisinage de la trajectoire de
I’ion (= 1nm), les doses sont supérieures a 1 et 10 MGy respectivement pour 1’irradiation avec
les ions oxygene et soufre. L autre moiti¢ est transportée a des distances importantes par les

¢lectrons les plus rapides et constitue ce qui est souvent appelé le « halo ».

Le dernier point essentiel est le fait que 1’énergie soit déposée dans un temps tres bref
(107" s), bien plus court que tous les temps caractéristiques des processus physiques donnant
lieu a la création de défauts. On peut donc considérer que localement le débit de dose est
virtuellement infini. Le tableau 1.2 donne quelques ordres de grandeurs pour les temps et les

dimensions caractéristiques intervenant dans les collisions inélastiques.

Temps caractéristiques

Durée de I’interaction ion-¢électron de la cible ~10" s
Temps de vie de la cascade électronique ~10Ms
Vibration atomique ~10"s
Pi¢geage des excitons ~10Ma10"s
Durée de vie des excitons auto-piégés ~107a107 s

Dimensions caractéristiques
Paramétre d’impact maximum pour les multi-ionisations I nm

Rayon du dépot d’énergie (50% de I’énergie déposée) ~ 10 nm

Tableau 1.2 Ordre de grandeur des temps et dimensions caractéristiques intervenant lors des

collisions inélastiques.
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1.3 Défauts induits par irradiation aux ions lourds.

Précédemment, nous avons particuliecrement abordé le devenir du projectile lorsqu’il
pénetre dans la matieére. A présent, nous nous intéressons au devenir de la cible, c’est a dire a
son endommagement. D une fagcon générale, aux deux types d’interaction projectile-matiere
(projectile-atome cible et projectile-électrons de la cible), on associe deux voies distinctes de

formation de défauts.

Dans le premier cas (projectile-atome cible), on assiste a un transfert direct d’énergie
cinétique du projectile vers I’atome. Si I’énergie est suffisante, ce dernier peut étre déplacé de
son site originel et donner lieu a la création d’un défaut. Ce mécanisme est universel : il existe
dans tous les solides. Ceci dit, il peut étre négligeable quand le dépot d’énergie €lectronique
induit efficacement 1I’endommagement du matériau. C’est le cas dans les matériaux

organiques qui nous intéressent ici.

Dans le second cas (projectile-électrons de la cible), 1’énergie nécessaire a la formation
d’un défaut est fournie par la perturbation électronique du systéme qui déstabilise localement
la structure atomique. Ce mécanisme est donc sensible a la structure €électronique de la cible et

n’est efficace que dans certains isolants.

1.3.1 Défauts créés par chocs électroniques

Contrairement aux défauts créés par collisions €élastiques qui font intervenir des processus
directs et sont faciles a dénombrer, les défauts induits par les chocs inélastiques font intervenir
des processus indirects et complexes. On se réfere directement a des concentrations en défaut.
Le nombre de défauts dépend du rendement radiochimique et de la quantité d’énergie

absorbée par la cible sous forme d’excitation électronique et d’ionisation (cf § 1.4.4).

Dans la suite, selon leur comportement face aux rayonnements ionisants, nous
distinguerons les matériaux sensibles a la radiolyse des matériaux insensibles. Les matériaux
sensibles a la radiolyse (ou non) sont des matériaux qui s’endommagent (ou pas) lorsqu’ils

sont soumis a une irradiation peu ionisante (rayons X, €lectrons, y...).
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1.3.2 Les matériaux sensibles a la radiolyse

Le groupe des matériaux sensibles a la radiolyse regroupe les cristaux ioniques, les gaz
rares solides, les matériaux organiques, 1’eau, certains oxydes (silice) et le selenium vitreux.
C’est dans les halogénures d’alcalins que les mécanismes de transfert d’énergie entre les états
¢électroniques excités et le réseau ont été le mieux compris. Le processus d’endommagement
démarre par I’auto-piégeage des porteurs (excitons). La formation de défauts dans le réseau

est causée par certaines voies de recombinaison non-radiatives de ces excitons auto-piégés.

Dans le chapitre II, nous détaillerons la radiolyse des gaz rares solides ainsi que les
principaux effets observés dans les polymeres. La radiolyse des gaz rares solides présente de
grandes similitudes avec celle des halogénures d’alcalins. Par contre, dans les matériaux
organiques, le détail des mécanismes qui conduisent d’un état excité ou ionisé a la rupture de

la liaison covalente est moins bien connu.

1.3.3 Les irradiations aux ions lourds rapides

Dans les solides insensibles a la radiolyse, des mécanismes nouveaux d’endommagement
peuvent apparaitre quand le pouvoir d’arrét électronique croit. Dans de nombreux matériaux
de cette catégorie, une transition de phase apparait (généralement, mais pas toujours, une
transition cristal-amorphe) au-dessus d’une valeur seuil de (dE/dx).. On observe alors
I’apparition d’une trace latente: c’est un cylindre de matiére modifiée, de quelques

nanometres de diamétre, provoqué par le passage d’un seul projectile [TOU.93].

Dans les matériaux sensibles a la radiolyse, tels que les cristaux ioniques et les polymeres,
il n’existe évidemment pas de seuil de (dE/dx). qui occasionne I’endommagement, celui-ci se
produisant méme avec des rayonnements peu ionisants. 11 faut alors faire la distinction entre la
radiolyse classique et les éventuels effets liés aux forts (dE/dx).. Si I’on considere la structure
spatiale du dépdt d’énergie, de nouveaux mécanismes d’endommagement sont attendus a
cceur de trace alors qu’une radiolyse plus classique est conservée dans le halo. L’état des
connaissances sur les effets des ions lourds rapides dans polyéthyléne sera détaillé dans le

chapitre 11

20



1.4 Terminologie de I’irradiation

1.4.1 Parcours projeté de I’ion dans la cible

La distance totale réelle parcourue (R;) par un ion incident d’énergie E dans une cible,

peut étre évaluée en intégrant I’inverse de la perte d’énergie :

Toutefois, lors de son trajet dans le matériau, la particule présente une trajectoire non
rectiligne du fait des multiples collisions avec les noyaux de la cible (diffusion). Ceci conduit
a une distribution des parcours. Le parametre important habituellement utilisé est le parcours

projeté suivant la direction du faisceau incident : Ry,

De méme que pour les calculs de perte d’énergie, les valeurs de R, tabulées par
Ziegler [ZIE.85] permettent, pour le large domaine d’énergie qui nous intéresse, de calculer la
profondeur de pénétration d’un ion d’énergie donnée dans une cible. La régle d’additivité de
Bragg relative aux pouvoirs d’arrét, utilisée pour le calcul du parcours projeté dans une cible
polyatomique, est encore de rigueur. L’utilisation du logiciel PIM permet d’obtenir la perte

d’énergie de I’ion incident en fonction de la distance parcourue dans la cible.

1.4.2 Flux et fluence

Le flux ¢, est le nombre de particules qui pénétrent dans la cible, par unité de surface et
par unité de temps. Il est exprimé en cm™s”. Connaissant, I’énergie incidente des ions, on

peut aussi exprimer le flux d’énergie ¢r donné en eV.cm™.s™.
La fluence ¢t, (¢tg) est I’intégration dans le temps du flux; c’est le nombre de particules

(la quantité d’énergie) envoyées sur la cible pendant I’irradiation, par unité de surface. La

. s - 2,4 . 2
fluence s’exprime généralement en nombre de particules par cm” (énergie, eV, par cm”).
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1.4.3 Dose et débit de dose

La dose est la quantité d’énergie absorbée par unité de masse ; I'unité SI est le Gray
(1Gy =1 J/kg). La dose dépend évidemment de la fluence mais également de la fagon dont le
projectile dépose son ¢énergie le long de la trajectoire, c’est-a-dire de son pouvoir d’arrét
électronique. Dose et fluence sont reliées par la relation (14) ci-dessous.

D =1,602.10" ¢, .(d—Ej (14)
dx ),

D est exprimé en MGy, ¢t, en cm™ et (dE/dx), est exprimé en MeV.cm>mg”.

Comme pour la fluence et le flux, le débit de dose dD/dt est reli¢ a la dose par le facteur de

temps ; il s’exprime en Gy s™.

1.4.4 Rendement

La grandeur généralement utilisée dans 1’étude de la radiolyse des matériaux organiques
est le rendement radiochimique (G). Historiquement, le rendement de création de défauts dans
les composés organiques est exprimé en nombre de défauts pour 100 eV déposés. L unité SI

du rendement radiochimique est le mol.J™'. La relation entre les deux unités est la suivante :

mol_. G (100eV™
G (o) =G el )
J 9,63.10

Dans les polymeéres, G représente soit le rendement d’un type de défaut créé dans le
polymére (trans-vinyléne, di¢ne, alcyne, scission de chaine et réticulation), soit le rendement
de disparition d’un groupement chimique initialement présent dans le polymére ou encore le

rendement d’un gaz émis par le polymere sous rayonnement.

Généralement, le rendement G n’est pas constant avec la dose. Si la courbe
d’endommagement n’est pas linéaire dans tout le domaine de dose, il est d’'usage de donner le
rendement initial Gy, défini pour une dose nulle. Il est donné par la pente initiale de la courbe
représentant 1’évolution de la concentration (en mol/kg) du groupement considéré en fonction

de la dose (en Gy).
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Introduction

D’une fagon générale, I’irradiation d’un polymeére engendre des événements primaires
d’ionisation et/ou d’excitation des atomes. Des liaisons covalentes du polymere sont ensuite
rompues, créant ainsi des paires de radicaux du type: R°/R° et R°/H°® (R° représente un

macro-radical) [TAB.91].

Etant donné que 1’énergie mise en jeu lors de I’irradiation est supérieure aux énergies
de liaison dans le polymere, toute liaison peut étre brisée. Cependant, vue leur faible mobilité,
les macro-radicaux R°/R° ont une forte probabilité de se recombiner dans la cage, laissant les
ruptures des liaisons R-H globalement majoritaires. Le radical H®, trés mobile, est a la base de
nombreuses réactions. Il peut, soit arracher un atome d’hydrogéne voisin pour former une
molécule de dihydrogéne (H) et un macro-radical R°, soit arracher un atome d’hydrogéne en
o d’un macro-radical R® pour former une molécule H, et une liaison insaturée. Une des
principales réactions du macro-radical R°, outre sa recombinaison avec le radical H®, est sa
recombinaison avec un autre macro-radical R°® de la chaine voisine: c’est la réticulation. Les
macro-radicaux peuvent également subir une réaction de dismutation pour donner naissance a

une insaturation en fin de chaine.

Dans le cas de I’irradiation avec les ions lourds, contrairement aux rayonnements
classiques, 1’énergie déposée par un seul ion est importante et localisée le long du parcours du
projectile (cf Chapitre I). Cette augmentation de la densité d’ionisation accroit la probabilité
d’ioniser deux molécules proches I’'une de I’autre et rend possible la recombinaison directe
des macro-radicaux formés. Néanmoins, a température ambiante, la diffusion des especes
réactives et la propagation du site radicalaire le long de la chaine autorisent des

recombinaisons dans un volume généralement plus grand que celui de la trace.

Les transformations chimiques induites par les rayonnements sont clairement observées par
diverses techniques d’analyses : la spectroscopie infrarouge, Raman, UV. Les macro-radicaux
dans les polyméres sont quasiment toujours révélés par Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE) a basse température [KLO.84]. Cette méthode permet de déterminer leur
concentration, leur nature et leur cinétique de décroissance. D’une manicre générale, en ce qui

concerne les radicaux, on peut se référer au livre de J. Fossey [FOS.93].
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Lors des irradiations a basse température, la diffusion de radicaux et la propagation du
site radicalaire le long de la chaine sont figées. Une analyse des échantillons irradiés, a basse
température, permet de recueillir des informations sur les especes instables. De plus, en
effectuant des recuits jusqu’a la température ambiante, on peut étudier le role de la migration
des radicaux sur la formation des composés stables. Ce protocole dissocie les effets de
I’irradiation directe de ceux de I’attaque radicalaire et de la recombinaison des radicaux.
L’irradiation a basse température n’affecte probablement pas le processus primaire
d’ionisation et d’excitation, suivi de la rupture des liaisons covalentes, mais elle influence
notablement le devenir de nombreux radicaux et par ce biais celui des composés chimiques
finaux. Cette technique apporte de nouvelles informations sur le processus

d’endommagement.

Dans les polymeres, I’interaction entre les molécules est également un parameétre tres
important qui influe sur les transformations chimiques finales. Comme nous 1’avons vu
précédemment, des macro-radicaux peuvent interagir avec les chaines voisines, c’est le
procédé de réticulation. On rencontre également les radicaux H°, trés mobiles, qui peuvent
interagir avec des molécules dont ils ne sont pas issus. La question qui n’est pas encore
résolue est de savoir quelle est la part du mécanisme intra-moléculaire et inter-moléculaire
lors de la migration des radicaux. Isoler des molécules dans des matrices de gaz rare inerte

est une approche expérimentale possible pour aborder ce probléme.

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans une premiére partie, une synthése des
résultats obtenus sur le polymére le plus connu du point de vue de I’irradiation: le
polyéthyléne. Nous ne traiterons que le cas des irradiations en anoxie, i.e. en I’absence
d’oxygene. Les irradiations des polymeres sous oxygene (ou air) différent sensiblement des
irradiations en anoxie a cause de réactions en chaine d’oxydation du polymeére [CLO.91],
[GIL.91]. D’une mani¢re générale, I’irradiation en présence d’oxygene réduit
considérablement la radiorésistance du polymere. Dans la seconde partie, nous nous
pencherons sur I’étude des molécules isolées dans une matrice de gaz rare. Nous donnerons,
dans un premier temps, les caractéristiques physiques des gaz rares solides puis nous
décrirons les phénoménes intervenant lors de leur radiolyse. Nous décrirons ensuite les
phénomeénes intervenant lorsque I’on isole une molécule dans une matrice solide de gaz rare

puis lorsqu’on I’irradie.
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A. Polyéthyléne

Introduction

La formule chimique du polyéthyléne est la suivante :
—CH,—CHy)s—

Dans le polyéthyleéne, la description la plus compléte des modifications induites par les
particules ionisantes est, de loin, réalisée par spectroscopie infrarouge. Le spectre infrarouge
du polyéthyléne vierge est trés simple et la plupart des défauts créés induisent des nouvelles
bandes dans des régions inoccupées du spectre. L’attribution des différentes bandes est
presque siire et la connaissance des coefficients d’absorption molaires autorise une analyse

quantitative.

Néanmoins, [’attribution des bandes d’absorption infrarouge des espéces instables
n’est pas toujours aisée. Pour suivre la création de radicaux et analyser leur comportement
lors des recuits, I’outil le plus communément utilisé est la Résonnance Paramagnétique
Electronique (RPE). Du fait de ’instabilité¢ des radicaux, cette technique est principalement

utilisée a basse température.

Les analyses par absorption des ultra-violets permettent aussi de caractériser le
polyéthyléne irradié. Ce type d’analyse permet, non seulement de révéler les composés stables
contenant une ou plusieurs doubles liaisons (les polyenes), mais aussi de suivre le radical

alkyle et les radicaux polyényles [FAL.64], [BOD.66].

Les processus d’endommagement induits par les ions lourds peuvent étre tres
différents de ceux induits par les particules classiques peu ionisantes [VEN.87]. Ceci est di a
la différence de pouvoir d’arrét des particules dans la matieére. Dans le PE, en plus des défauts

induits par les particules peu ionisantes, on observe des défauts spécifiques aux ions lourds.
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A.I Faibles (dE/dx),

Les effets des particules peu ionisantes (électrons, rayonnement gamma) sur les
substances organiques ont ¢été largement étudiés. Il existe un grand nombre de références
relatives aux travaux réalisés sur les polymeres [CHA.91], [REL.93]. En ce qui concerne le
polyéthyléne, Ungar [UNG.81] a notamment passé en revue les effets induits, sous vide, par

ce type de particules classiques.

A.L 1 Température ambiante

Il est désormais bien connu que lorsque le polyéthyléne est soumis aux rayonnements
ionisants, il y a une prédominance de la réticulation et la formation de doubles liaisons du

type trans-vinylene et trans-trans-diéne [CHA.60], [CHA.62], [DOL.72].

A.1.1.1 Réticulation

Le polyéthyléne est classé dans le groupe de polymeéres qui réticulent sous irradiation.
Les rendements de réticulation (G(X)) relevés dans la littérature sont largement supérieurs

aux rendements de scission de chaine (G(S)).

H
H H |
| o | — CH2—C —CH2 —
2 —C—C—C— —»
| — CH2—C —CH2 —
H H H |
H

Ce phénomeéne se produit préférentiellement dans la phase amorphe [HAN.99]. Quand
la réticulation domine, la masse moléculaire augmente jusqu’a ce qu’une dose critique (« dose

gel ») soit atteinte. Au dela de cette dose, une fraction insoluble est formée.

En général, la quantification du taux de réticulation passe par la mesure de la dose

requise pour ’apparition d’insoluble (« point de gel »). Cependant, cette méthode suppose une
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réticulation homogéne dans tout le matériau. Ceci est relativement vrai lors des irradiations

aux ¢lectrons mais dans le cas des ions la réticulation est éminemment hétérogéne.

La réticulation modifie les propriétés mécaniques du polymere, diminue sa solubilité
et augmente la masse moléculaire moyenne. Elle peut donc étre détectée par des mesures
directes de solubilité ou par spectrométrie de masse : mais elle est difficilement détectable par

spectroscopie infrarouge.

A.L.1.2 Trans-vinyleéne

Le groupement trans-vinyléne représente la formation d’une double liaison dans la

chaine.
H

_CHZ_C:C i CHQ—CHQ —CH2 i
H
La chimie sous rayonnement de la double liaison du trans-vinyléne dans le polyéthyléne a été
étudiée par de nombreux chercheurs. L’analyse de ce groupement est réalisée a partir de la
bande infrarouge caractéristique, située a 966 cm™. Il s’agit de la bande de vibration de

déformation angulaire (« wagging ») de la liaison C-H.

La cinétique d’évolution de ce groupement, avec la dose, a été étudiée en détail par Dole et al.
[DOL.58]. Ils ont établi une croissance d’ordre zéro suivie d’une décroissance d’ordre un.
Tout au long de I’irradiation, deux phénomeénes rentrent en compétition : la création et la
destruction du groupement. L’interprétation du phénoméne de destruction a forte dose a été
proposée par Partridge [PAR.70]. Il émet, tout d’abord, I’hypothése de la ré-addition

d’hydrogene atomique sur la double liaison suivant la réaction suivante :

—CH,—CH=CH— + H —» —CH,—CH,—CH—

Cependant, ses calculs de rendement de destruction et de création de H° montent que ce
mécanisme n’est pas suffisant. Selon lui, la destruction serait due a un phénomene

d’excitation ou d’ionisation de la double liaison lors de I’irradiation.
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A.1.1.3 Trans-trans-diéne

Le groupement trans-trans-di¢ne est issu de la conjugaison de deux doubles liaisons

dans la chaine.

H H

—CH,—C=C—C =(|3 —CH,—
H H

.. T . . 7 \ -1
Le suivi de ce groupement est réalis€¢ a partir de la bande infrarouge, située a 986 cm,

attribuée a la vibration de déformation angulaire des liaisons C-H proches des doubles
liaisons. Pour suivre I’évolution de la trans-trans-diéne, Fallgater et Dole [FAL.64] et
Slovokhotova et al. [SLO.58] ont mesuré la concentration de ce méme groupement en

utilisant la bande située vers 988 cm’.

Fallgater et Dole [FAL.64] ainsi que Bodily et Dole [BOD.66] ont affirmé qu’il n’y
avait aucune preuve de la nécessité¢ de former une double liaison vinyléne pour pourvoir créer
deux doubles liaisons conjuguées. Fallgater et Dole [FAL.64] ont suggéré un mécanisme de
formation de la diéne. Selon eux, les deux atomes d’hydrogene, issus de 1’événement primaire
d’ionisation et d’excitation, se recombineraient avec un atome d’hydrogéne, issu d’un carbone

proche des sites de rupture :

i
|C— + 2H,
H

Selon eux, il est nécessaire de passer par une molécule instable a I’ambiante pour former le
groupement diene. Nous parlerons de cette molécule dans la partie basse température
(§ A.L.2.2). Ceci dit, ils ont pu calculer le rendement radiochimique initial du groupement

diene (se référer a 1’équation (7) de Fallgatter et Dole [FAL.64]) :

G, (diene)=Gy (trans)/6 4)
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La destruction des groupements trans-vinyléne et trans-trans-diéne est due a la
contribution de deux composantes : I’irradiation et 1’attaque radicalaire. Selon Patel et al
[PAT.75], pour chaque dose, le rapport de la concentration de la trans-vinyléne sur celle de la

trans-trans-di€ne est constant.

A.1.1.4 Effet de la cristallinité

L’¢état cristallin du polyéthyléne joue un role trés important dans son comportement
sous rayonnement. Pour une dose donnée, il a ét¢ montré que les concentrations du trans-
vinyléne [DOL.58] et du trans-trans-diéne [FAL.64], [BOD.66] sont plus importantes dans le
polyéthyléne linéaire haute densité que dans le polyéthyléne ramifié. La concentration de
doubles liaisons est, donc, plus faible dans les régions amorphes du polyéthyléne. Les études
de Patel et al [PAT.75], sur les effets de la cristallinité, ont confirmé ce point. Selon eux, la
conformation trans est a I’origine de ce phénomene : elle est beaucoup plus facile a obtenir
dans un réseau cristallin. Patel et al ont, également, constaté que la destruction du groupement

trans-vinyléne ne se fait pas au profit de la réticulation du polymére.

A.1.1.5 Emission moléculaire

Lors de la formation des défauts, on assiste aussi a I’émission de petites molécules.
L’analyse des gaz émis donne des précisions sur le mécanisme de formation des groupements
créés sous irradiation. Selon Chapiro [CHA.88], le gaz principalement émis par le
polyéthyléne, irradié aux électrons, est le H,. Son rendement est égal a ~ 3.3 [GULS8S5].

L’émission de H, est directement associée a la formation de réticulations et d’insaturations.
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A.L2 Basses Températures

On doit préter une attention particuliére aux articles qui rapportent des résultats
concernant des irradiations a basse température. Parfois, ces articles font référence a des
¢chantillons irradiés a basse température mais analysés apres avoir effectué un recuit. A
priori, recuire 1’échantillon autorise la migration des radicaux. On n’accéde, donc, plus aux
seuls effets de I’irradiation et le calcul du rendement de tel ou tel groupement est faussé par

des recombinaisons ou des attaques radicalaires.

La plupart des expériences a basse température ont été réalisées pour des études par
résonance paramagnétique €lectronique (RPE). Parmi les radicaux produits en irradiant le
polyéthyléne, 1’alkyle, I’allyle et les polyényles ont été détectés de cette fagon [LAW.60],
[CHA.61]:

—CH; —CH2—(SH—CH2—CH2— —CH2—CH, —CH—CH=CH—

Alkyle Allyle
—CH2—CH,—CH—CH = CHjy
Polyényle

Tres peu d’études du polyéthyléne irradi¢ a basse température ont été réalisées par
spectroscopie infrarouge [DOLE.58], [WAT.71]. En 1971, Waterman et Dole [WAT.71]
furent les premiers a conjuguer les analyses aux ultraviolets et aux infrarouges, pour étudier le

polyéthyléne irradié aux électrons, a la température de 1’hélium liquide.

Waterman et Dole ont utilisé la spectroscopie UV pour suivre 1’évolution des radicaux
allyle et alkyle. Pour I’étude de ces especes instables, ils ont irradié le PE a la température de
4 K jusqu’a 50 kGy. Un premier enregistrement des spectres a été réalisé apres I’irradiation
du PE puis un second aprées un recuit jusqu’a 77 K. Les deux enregistrements ont été effectués

a la température de 4 K. Les résultats de cette étude ont été reportés dans la partie A.1.2.3.
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La spectroscopie IR n’a été utilisée que pour I’étude des groupements stables : trans-
vinyléne et diénes. Pour 1’étude des groupements di¢nes, le PE a été irradi¢ a la température
de 4 K jusqu’a 400 kGy. Les spectres ont été enregistrés selon le méme protocole que celui
suivi dans le cas des radicaux ci-dessus. Les résultats concernant ce groupement ont été
reportés dans la partie A.1.2.2. Pour I’étude du groupement trans-vinyléne, le PE a été irradié
a 77 K jusqu’a la dose de 2.25 MQGy. Les enregistrements, quant a eux, ont été effectués a la
température ambiante, apres le recuit. Les résultats relatifs a ce groupement ont été reportés

dans la partie A.1.2.1.

A.L.2.1 Trans-vinyleéne

Waterman et Dole [WAT.71] ont analysé le groupement trans-vinyléne aprés avoir
recuit le film jusqu’a la température ambiante. Selon eux, le recuit n’engendre aucun

changement significatif de la bande infrarouge située 4 966 cm™, observation confirmée par

Slovokhotova et al [SLO.63].

Dans la gamme de doses explorées (0 a 2.25 MGy), Waterman et Dole [WAT.71] ont
constaté que ’absorbance du trans-vinyléne croit linéairement avec la dose. De plus, le
rendement initial de création de I’insaturation est considérablement plus faible lorsque 1’on
irradie a 77 K plutot qu’a la température ambiante. Le calcul du rendement donne une valeur

de 1,03 alors que celle trouvée a 308 K par Kang, Saito, et Dole [KAN.67] est de 2.4.

Du fait de I’évolution linéaire avec la dose, Waterman et Dole [WAT.71] ont conclu a
une absence de destruction du groupement trans-vinyléne lors des irradiations a 77 K avec des
¢lectrons. De plus, compte-tenu du rendement de création, supérieur a I’ambiante, Partridge
[PAR.70a] a ajouté que la destruction du trans-vinyléne n’était pas due a un effet de la

température.

A.1.2.2 Trans-trans-diéne

Waterman et Dole [WAT.71] ont révélé 1’absence du groupement diéne lorsqu’ils ont
irradi¢ a 4 K. Ce groupement n’est formé que lors du recuit de 77 K a la température

ambiante.
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Partridge [PAR.70b] explique la formation du groupement di¢ne de deux fagons :

1) Chacun des deux atomes d’hydrogene, issus de la rupture de deux liaisons
C-H, réagirait avec un des deux carbones adjacents en o par rapport au
radical initialement formé. Le processus s’achéverait par la migration d’un

atome d’hydrogéne, de deux positions le long de la chaine:

o
H
A A 0 N N A A A S o O P
U TS T
H H e« H H H H H H H H H H H
LH
o
2) Un des deux atomes d’hydrogéne réagirait avec un carbone en o par
rapport au radical initialement formé, 1’autre réagirait avec un carbone en
B. Le processus s’achéverait par la migration d’un atome d’hydrogene,
d’une position le long de la chaine :
o
H
P A A A N L Il
—(—C—(—C—C—C—  —C—C(—C—CC— —C—C—C—C—C—C—
| 1] | . | | |
H H e« H H H H g~ H H H H H H

Cependant, d’apres les calculs de Dole, Bohm et Waterman [DOL.69], a moins que le
groupement —CH,- n’existe dans un état excité, la migration de 1’atome d’hydrogene le long

de la chaine est improbable méme a température ambiante.

Pour Fallgater et Dole [FAL.64], ’absence du groupement trans-trans-diéne a basse
température serait due a 1’émission de deux molécules d’hydrogeéne et la formation simultanée
du bicyclo-[1.1.0]butane. Ce groupement est instable a I’ambiante mais pour des températures
inférieures a 77 K, le bicyclo-butane pourrait étre suffisamment stable pour ne pas former le

groupement diene. Bien que cela expliquerait pourquoi Waterman et Dole [WAT.71] n’ont
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pas observé la formation du groupement diéne entre 4 K et 77 K, aucune preuve de I’existence

du bicyclo-butane, a basse température, ne fiit établie.

H e
C . Fe
H CH —
Neny N eng TN e /TN Neny” SN O o/ CHa

ﬁQJ

H,

Bicyclo-butane

— e N/ Ny O

A.1.2.3 Especes instables

L’analyse UV de Waterman et Dole [WAT.71] a permis de montrer, que le radical
alkyle est formé lors d’une irradiation a 4 K et que sa concentration ne varie pas lorsque 1’on
chauffe jusqu’a 77 K. En revanche, le radical allyle n’est pas formé¢ a 4 K mais ils ont
constaté une faible formation pendant le recuit jusqu’a 77 K. Environ 4 % de la totalité

d’allyle observé a la température ambiante est formé pendant ce recuit.

A température ambiante, tous les radicaux alkyles disparaissent. Selon Waterman et
Dole [WAT.70], I’allyle est probablement formé par la rencontre d’un alkyle avec la double

liaison d’un groupement vinyléne.
Koritskii et al [KOR.59] puis Dole et Bohm [DOL.68] ont attribué la bande

d’absorption infrarouge située a 943 cm™ au radical allyle. Cette attribution a été effectuée a

partir des comparaisons RPE-IR pour Koritskii et UV(258 nm)-IR pour Dole.
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A.Il Forts (dE/dx)e

Les ions lourds interagissent principalement avec les atomes par des processus de
collisions inélastiques qui meénent a 1’ionisation des atomes et a I’excitation des ¢lectrons. Une
des conséquences des forts pouvoirs d’arrét est 1’hétérogénéité de la distribution spatiale en
énergie; 1’énergie est déposée dans un petit volume, a symétrie de révolution, le long du

parcours de I’ion (cf. Chapitre I § 1.2)

De méme que dans le cas des faibles (dE/dx)., nous ne considérerons que les
irradiations en I’absence d’oxygene. Les modifications spécifiques aux ions lourds ont été
¢tudiées au laboratoire notamment dans le cas du polyéthyléne PE et du polystyréne PS
[GAT.97], [BAL.94], [BAL.95], [BOU.97], [STE.97]. Notons que les études du PE irradié

aux ions ont principalement été réalisées par spectroscopie infrarouge.

Cette partie ne fait référence qu’aux travaux réalisés a température ambiante. A notre
connaissance, aucun article concernant le polyéthyléne irradié a basse température avec des

ions lourds n’a été publié.

L’irradiation aux ions lourds induit :

e La destruction globale du polymére : la destruction des groupements méthyléne et
I’amorphisation des régions cristallines.

e Lacréation des insaturations dans la chaine : le trans-vinyléne et le trans-trans-di¢ne.

e Les défauts spécifiques (les scissions de chaine avec des insaturations en fin de

chaine) : les vinyles, les alcynes et les allénes.
A.IL1 Destruction globale
La destruction des groupements méthyléne engendre la décroissance de I’intensité des
bandes de vibrations IR présentes dans le polyéthyléne vierge. La destruction des

groupements méthyléne lors des irradiations aux électrons ou aux ions, est trés similaire. La

densité du dépot d’énergie a donc peu d’influence sur la destruction de ce groupement.
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En revanche, les cinétiques d’amorphisation sont légérement différentes a faible et a
fort (dE/dx).. A faible (dE/dx)., I’amorphisation commence apres une dose d’incubation alors

qu’elle se produit directement dans la trace de I’ion a fort (dE/dx). [GAT.97], [CHA.95].

A.IL2.Création d’insaturations

Comme dans le cas des électrons, 1’étude de la formation de la trans-vinyléne a été
effectuée a partir de la raie de vibration de « wagging » de la liaison C-H située a 966 cm™

[DOL.58]. Pour I’é¢tude du groupement trans-trans-diene, la bande spécifique utilisée est

située 4 986 cm™ [PAT.75].

Les cinétiques de formation de la trans-vinyléne et de la trans-trans-diéne aux ions lourds sont
identiques. Elles sont régies par une croissance d’ordre 1 et une décroissance d’ordre 0. Il a
été constaté que les rendements initiaux de formation de ces deux groupements restent
quasiment inchangés quel que soit le (dE/dx).. Toutefois, leur concentration a saturation est
plus importante dans le cas des ions que dans celui des électrons [BAL.95]. Comme le
phénomene de saturation provient de 1’équilibre entre la création et la destruction des défauts,
I’augmentation du pouvoir d’arrét ne change pas le taux de création de la trans-vinyléne et de

la trans-trans-diéne mais diminue leur taux de destruction.

Si ’on croit en ’interprétation du phénomene de destruction énoncé par Partridge [PAR.70]
dans la partie A.I.1.2, le comportement observé pour les forts pouvoirs d’arrét est
compréhensible. Du fait de 1’hétérogénéité du dépot d’énergie dans le cas des ions lourds, la
probabilité de ré-exciter une double liaison existante est plus faible que celle obtenue dans le
cas des é¢lectrons. Le devenir du groupement activé par ce processus n’est pas expliqué de
fagon définitive. Il peut conduire a la réticulation, a la cyclisation inter-moléculaire ou a la

formation de radicaux.
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A.IL.3 Défauts spécifiques

A.I1.3.1 Vinyle

Le groupement vinyle donne naissance, en spectroscopie infrarouge, a trois bandes de
vibration majeures. Son analyse infrarouge est, généralement réalisée a partir des deux bandes
isolées et intenses, situées a 910 cm™ et 1641 cm™. Pour des irradiations peu ionisantes
(€lectrons, 7v), si le PE contient de part sa synthése une concentration de vinyles importante,
I’irradiation conduit a une destruction du groupement. Si le PE vierge est exempt de vinyles,
une tres légere formation est observée. Il y a donc un rendement de formation tres faible et un
rendement de destruction fort. L’effet de création est si marginal que nous avons classé ce

groupement dans la catégorie des défauts spécifiques aux ions lourds.

L’effet du pouvoir d’arrét sur la formation du vinyle est indiscutable. Son rendement
de création augmente considérablement avec le pouvoir d’arrét. Il augmente d’un facteur ~ 20
lorsqu’on passe d’une irradiation aux é¢lectrons a une irradiation aux ions [BAL.95],
[GAT.97]. Pour un pouvoir d’arrét donn¢, 1’évolution du vinyle est quasi linéaire pour des
doses comprises entre 0 et 10 MGy [GAT.97]. Le phénomene de saturation li¢ a 1’équilibre
entre la création et la destruction intervient pour des doses trés importantes. Le vinyle est

donc obligatoirement créé trés preés du passage de ’ion.

La création du groupement vinyle est certainement la conséquence d’une double
ionisation d’un seul monomeére, conduisant a la rupture simultanée d’une liaison C-C et d’une

C-H puis a la formation d’une double liaison, suivant la réaction suivante :

H
— C—CHy~CH, — —» —CH—CH,
H

puis — CH—CH, —» —CH=CH,
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A.I1.3.2 Alcynes et Allénes

Deux types d’alcynes peuvent étre formés sous irradiation aux ions lourds : les alcynes
mono-substitués (-C=C-H) et les alcynes di-substitués (-C=C-). Ces derniers ne peuvent
donner une signature infrarouge que par la vibration de stretching de leur triple liaison -C=C-.
La faible intensité de la bande liée a cette derniére vibration, situé entre 2190 et 2260 cm’!
rend difficile la détection des alcynes di-substitués. Seuls les alcynes mono-substitués peuvent
étre analysés sans ambiguité grace a la bande de vibration d’élongation, relativement intense,

de la liaison C-H située 4 3312 cm™".

Bouquerel [BOU.94] a estimé un seuil de pouvoir d’arrét, compris entre 3.80 et 5.32
MeV.mg".cm?, en dessous duquel les alcynes ne peuvent étre formés. Lorsque les alcynes
sont formés, la concentration de ce groupement croit linéairement avec la dose et cela jusqu’a
des doses relativement élevées. Le rayon de formation d’un tel groupement est donc inférieur
a celui du trans-vinyléne ainsi qu’a celui du vinyle. Par conséquent, les alcynes sont formés a

proximité du passage de I’1on.

Le comportement du groupement allene -CH=C=CHa,, rév¢l¢ par les deux raies a 1950
et 845 cm’', semble trés analogue 4 celui des alcynes. Ces deux groupements alcyne et alléne
requierent une réorganisation importante des liaisons moléculaires. D’un point de vue
mécanistique, les réactions qui meénent a la formation d’allénes sont trés proches de celles qui

conduisent aux alcynes ; elles nécessitent la rupture d’au moins quatre liaisons [BOU.94]:

H HH H H H
LX) B

_(|j_(|:_<(l'i_ (|:s§=|C:—(|:— > —CH,—CH,—C=CH + H, + CH;—
H HH H H H
S S

— C—C—C—C=x(C—C— ——» —CH,—CH=C=CH, + H, + CH;—
R
H HH H H H
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A.I1.4 Effet de dose locale et du débit de dose local

Pour comprendre les effets spécifiques induits par les ions, une fagon de procéder est
de comparer I’irradiation aux ions a celle aux électrons pour une dose locale équivalente.
Autrement dit, en comparant les effets obtenus pour une dose d’irradiation aux électrons qui
est du méme ordre de grandeur que celle prédite en cceur de trace dans le cas des ions (cf.

Chapitre I, figure 1.2).

Balanzat et al [BAL.94] ont comparé une irradiation de 10 MGy, aux ions Ar, avec
celle de 105 MGy aux électrons. Avec des ions Ar, la dose a coeur de trace ne dépasse pas 100
MGy. Bien que la dose aux électrons soit supérieure a celle obtenue a coeur de trace dans le
cas des ions Ar, I’irradiation aux électrons n’engendre pas la création d’alcynes. Cela signifie
que ce n’est pas uniquement la dose a cceur de trace qui est responsable de la formation de ce
groupement. En fait, dans le cas des ions, le processus d’endommagement est relativement
rapide et ne peut étre considéré comme une série de processus différents, espacés dans le
temps. Les défauts spécifiques aux ions lourds requicrent, donc, un dépot de dose locale
important et instantané. Le fait que, dans la trace, la dose soit déposée dans un temps tres
court est une donnée cruciale du mécanisme. Les auteurs sont arrivés a la méme conclusion

pour la formation du vinyle.
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B. Molécules en matrice

Introduction

Depuis la premiére description de la technique permettant d’isoler des molécules en
matrice, dans les années 50, une grande variét¢ d’applications a été publiée [AND.89]. La
méthode des molécules en matrice a, notamment, été développée comme un moyen d’étude de
la spectroscopie d’especes moléculaires réactives telles que les radicaux libres. Ces especes

ont une durée de vie extrémement courte en phase gazeuse.

Dans sa forme la plus communément employée, I’isolement en matrice implique la
préparation d’un échantillon solide dans lequel les espéces moléculaires sont isolées et
immobilisées dans le réseau de la matrice. Il existe trois méthodes pour élaborer une
matrice. La technique la plus employée est la technique de vaporisation lente dans laquelle
I’échantillon est lentement déposé sur un substrat & basse température. Une autre technique
consiste a réaliser la matrice d’une fagon plus rapide, en déposant 1’échantillon par une série
d’impulsions. La troisieme méthode utilisée est le gel progressif d’une solution gazeuse grace

a un systeme de régulation, trés précis, de la température.

La matrice prévient de fagon significative la diffusion et donc les réactions entre
especes piégées. De plus, le caractére inerte de la matrice empéchera toutes réactions
chimiques avec les especes piégées. Tres peu de matériaux sont suffisamment chimiquement
inertes pour étre utilisés comme matrice. Les meilleurs candidats pour cet usage sont de loin

les gaz rares ou la molécule d’azote (N,) dont nous ne parlerons pas ici.

B.I Les gaz rares solides

B.1.1 Structure cristalline

Les structures cristallines des gaz rares solides pour différentes températures ont été
minutieusement étudiées et passées en revue par Pollack [POL.64]. En dehors de 1’hélium,

tous les gaz rares cristallisent dans une structure cubique faces centrées (CFC). En présence
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d’impuretés telles que la molécule d’azote, la molécule d’oxygene et le monoxyde de carbone,
il a été montré que I’argon peut cristalliser dans une structure hexagonale [BAR.65].

Dans un cristal parfait de structure CFC, trois sites peuvent accueillir des especes. Dans
I’ordre décroissant de leur taille: le site substitutionnel, le site octaédrique et le site

tétraédrique.

» Le site substitutionnel est formé lorsque qu’un atome de la matrice est déplacé et
remplacé par une espece différente. En supposant le parametre de maille du cristal
égal a ay, le site substitutionnel peut accueillir, sans contrainte notable, un atome ou

une molécule ayant un diamétre égal a ag / 212,

» Le site octaédrique est un site interstitiel entouré par 6 atomes de la matrice formant
ainsi un octaédron. Celui est situé au centre de la structure CFC comme indiqué sur la
figure B.I.1.a [MOS.76]. La sphére la plus grosse pouvant étre accueillie dans ce site,

sans distorsion notable du réseau, doit étre d’un diamétre maximal de 0.293 a.

» Le site tétraédrique, comme son nom I’indique, est un site interstitiel entouré de 4
atomes, formant ainsi un tétraédron. Ces derniers, aux nombres de 8, sont situés sur les
pourtours de la structure CFC comme indiqué sur la figure B.I.1.b [MOS.76]. Pour
pouvoir étre accueilli dans ce site, sans distorsion du réseau, une sphére doit avoir un

diameétre inférieur a 0.159 a,.

Figure B.I.1.a : site octaédrique Figure B.1.1.b :site tétraédrique
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Bien entendu, les molécules plus grandes que ces sites d’accueil peuvent étre piégées. Dans ce
cas, elles introduisent un étirement dans le cristal, forment de multiples lacunes ou forcent la

matrice a adopter une structure amorphe [MOS.76].

Le tableau B.I.1 ci-dessous donne les dimensions du paramétre de maille et des trois sites

d’accueil de quatre gaz rares [AND.89] :

Parameétre de Site Site Site
Solide (4 K) maille ap substitutionnel octaédrique tétraédrique
(A) (A) (A) (A)
Ne 4.47 3.16 1.31 0.71
Ar 5.31 3.75 1.56 0.85
Kr 5.65 3.99 1.65 0.90
Xe 6.13 4.34 1.80 0.97

Tableau B.1.1 : Paramétres de maille et diamétres des sites pour différents gaz rares

solides a 4 K.

Les trois caractéristiques importantes des matrices sont leur rigidité¢ a la température
de dépot voulue, leurs propriétés thermiques et leur transparence dans la région spectrale
explorée. Pour ce qui est de la transparence des matrices, les gaz rares solides remplissent
cette condition d’une fagon plus adéquate que n’importe quel autre constituant. Ils sont tous

transparents sur la gamme comprise entre I’infrarouge lointain et les UV durs.

B.L.2 Rigidité

On entend par rigidité une diminution appréciable de la diffusion des especes piégées.
Le meilleur critére de la rigidité est généralement le point triple du matériau. D’apres la régle
de Tamman [MOS.76] la diffusion est négligeable en dessous de la température
correspondante a la moitié du point triple. Cette régle est a utiliser avec prudence dans la
mesure ou la diffusion d’atomes de Cu et d’espéces plus grosses comme Ag(CO)s a été
observée a 30 K, dans une matrice d’argon dont le point triple est situ¢ a 83.3 K. Des

observations similaires ont été reportées dans d’autres articles [MIL.68].
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Le gaz rare doit posséder une pression de vapeur suffisamment faible, a température
cryogénique, pour empécher sa sublimation. Le tableau B.1.2 suivant rassemble les points

triples et la température pour laquelle les gaz rares ont une pression de vapeur de

1.33 10" mbar [MOS.76]:

Gaz Point triple Pression de vapeur
rare (K) 1.33 10~ mbar a (K)
Ne 24.6 11
Ar 83.3 39
Kr 119.8 54
Xe 165.0 74

Tableau B.1.2 : Données thermodynamiques de quelques gaz rares

B.1.3 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des matrices sont également importantes. Lorsqu’une
matrice est condensée, sa chaleur latente de fusion doit étre absorbée par le cryostat. Comme
cette énergie doit traverser les différentes couches de la matrice avant d’atteindre le cryostat,
la chaleur latente de fusion et la conductivité¢ thermique du matériau sont des paramétres
importants. Ils déterminent, en quelque sorte, la rapidité de solidification de la matrice. Plus
cette solidification est rapide, moins les especes isolées ont le temps de se rapprocher les unes

des autres pour s’agréger ou se recombiner.

La difficulté rencontrée dans les gaz rares est la forte dépendance de la conductivité
thermique avec la température. Pour I’Ar [POL.64], par exemple, elle augmente fortement

lorsque I’on passe de 2 a 8 K puis elle décroit en 1/T.

Moskovitz et Ozin [MOS.76] ont calculé¢ la différence de température entre la surface

et le volume de la matrice, grace a la relation suivante :
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Ou « e » est ’épaisseur de la matrice déposée, « A » I'aire du substrat sur lequel est déposée la matrice, « n » le

T-T():

nombre de moles déposées par seconde, « Lf » la chaleur latente de fusion en (J.mol"), « A » la conductivité
thermique en (W.m' K') et T et T, sont, respectivement, la température de surface et de lintérieur de la

matrice.

Par conséquent, pour réaliser une matrice, un matériau est d’autant plus intéressant que
sa chaleur latente de fusion est faible et que sa conductivité thermique est importante. La
chaleur latente de fusion et la conductivité thermique de divers gaz rares sont rassemblés dans

le tableau B.1.3 ci-dessous[MOS.76].

Gaz L A (20 K) A (5K)
rare (J.mol™) (Wm' X" (W.m' K™
Ne 335 0.4 B

Ar 1190 1.3 2.0

Kr 1640 1.2 0.7

Xe 2295 2

Tableau B.1.3 : Chaleur latente de fusion (Ly) et conductivité thermique (1) de gaz rares

B.1.4 Propriétés électroniques

Dans tous les gaz rares condensés, excepté 1’hélium, la bande de valence provient des
orbitales atomiques p les plus occupées. Cette bande de valence est relativement étroite. Les
bandes de conduction, quant a elles, sont larges. Dans les gaz rares solides, 1’énergie de la
bande interdite est trés importante. L’argon, le néon et I’hélium ont une bande interdite plus

importante que celle du LiF. Ces solides ont le titre de matériaux ayant la plus large bande

interdite.

Le tableau B.1.4 rassemble les caractéristiques électroniques de quelques gaz rares

dans I’état solide. Ces caractéristiques comprennent le potentiel d’ionisation I (eV), 1’énergie

45



de la bande interdite E, (eV), la largeur de la bande valence E,; (eV) et I’affinité électronique

x (eV).

I(eV) E, (eV) Ew (eV) x (eV)
Ne 21.559 21.58 1.3 -1.3
Ar 15.755 14.16 1.7 -0.4
Kr 13.996 11.01 2.3 0.3
Xe 12.127 9.33 3.0 0.5

Tableau B.1.4 caractéristiques électroniques de quelques gaz rares solides.

Les propriétés de 1’¢état solide des gaz rares sont bien connues. Elles ont été étudiées

plus en détail par Coufal et al. (1984) [COU.84].
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B.II Radiolyse des gaz rares solides

Dans cette partie, nous nous intéressons au comportement des gaz rares solides
lorsqu’ils sont soumis aux irradiations. Il a ét¢é montré que le comportement des gaz rares
solides soumis aux rayonnements ionisants ¢était sensiblement identique a celui des

halogénures d’alcalins [SON.93].

Dans ces derniers, les mécanismes excitoniques de création de défauts par excitation
¢électronique ont ét¢ longuement étudiés et globalement bien compris. La formation d’une
paire de Frenkel (F+H) est générée par la désexcitation non-radiative d’un exciton auto-piégé
(STE). La désexcitation radiative conduit, a basse température (T<50K), a 1’émission de
photons de luminescence m ou o. Les excitations €lectroniques conduisent également a la

pulvérisation du matériau.

B.I1.1 Excitons

B.I1.1.1 Description

L’irradiation ionisante, dans les matériaux, crée des paires €lectrons-trous (e-h). Le
trou et I’¢lectron peuvent étre liés par leur interaction électrostatique mutuelle. Le couple (e-
h) est alors appelé exciton libre (FE). Cependant ces excitons peuvent s’auto-piéger (i.c se
localiser sur une déformation du réseau qu’ils ont eux-mémes créée), ’interaction entre les
porteurs et le réseau est a I’origine de ce phénomene. Dans les solides de gaz rares purs, il
existe deux catégories d’excitons auto-pié¢gés (STE) : STE atomique (a-STE) ou moléculaire
(m-STE).
Pour la formation de 1’exciton atomique auto-piégé (a-STE), le trou est piégé sur un atome de
gaz rare puis 1’¢lectron vient se fixer sur ce systéme par interaction coulombienne. La

formation de cet exciton est schématisée sur la figure B.II.1.1.a.

47



Figure B.Il.1.1.a : Représentation de [’exciton atomique.

L’exciton moléculaire auto-piégé (m-STE) est du méme type que 1’exciton auto-piégé
Vg+ e rencontré dans les halogénures d’alcalins. Dans les gaz rares, le trou est piégé entre
deux atomes de gaz rares (GR h" GR) et I’électron excité est lié au systéme par interaction
coulombienne. La distance entre les atomes constituant 1’exciton m-STE est environ 1.5 fois
plus petite que I’espace interatomique dans le cristal parfait. La création de I’exciton m-STE
est représentée sur la figure B.II.1.1.b. Notons qu’il arrive parfois que cet exciton moléculaire

soit auto piégé dans un état excité.

© © © ©

Figure B.IL.1.1.b : Représentation de [ ’exciton moléculaire.
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B.II.1.2 Barriere de potentiel

Pour qu’il puisse s’auto-piéger, I’exciton libre doit franchir une barriére de potentiel.
La hauteur des barriéres de potentiel dépend du couplage porteurs de charges — réseau
cristallin : chaque solide de gaz rare posséde sa propre barriere de potentiel. L estimation de
la hauteur de ces deux barrieres a été réalisée par Fugol' et Tarasova [FUG.77]. Selon eux, les
barri¢res de potentiel sont d’autant plus difficiles a franchir que le numéro atomique du gaz

rare est grand.

La hauteur des barrieres de potentiel peut étre estimée a partir de la température
d’extinction de la fluorescence des excitons libres FE. En exemple, la figure B.Il.1.2.a
[KIN.78] montre 1’évolution de la luminescence des excitons (libres, auto piégés et piégés sur

les défauts du réseau) en fonction de la température, dans une matrice de Xe.

a4}
3
=
8
P
2
b
=
' S X
3¢ X - Lo.J
0 50 100 150 T,K

Figure B.I1.1.2.a : Intensité de la fluorescence du Xe solide en fonction de la température
(Kink et al. 1978) : (1) excitons m-STE, (2) excitons m-STE piégés sur les défauts du réseau,
(3) excitons libres FE.

» Pour une température inférieure a 60 K, 1’auto piégeage dans un réseau parfait est
suppos¢ ¢tre compleétement empéché par la barriere de potentiel. Le piégeage

d’excitons ne peut avoir lieu que sur les défauts du réseau, ou la barriere est plus

faible.
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» A des températures plus importantes, 1’activation thermique permet de surmonter
cette barriére et autorise 1’auto piégeage des excitons. La fluorescence intrinséque des
excitons m-STE et a-STE est renforcée alors que celle des excitons libre FE et des

excitons de défauts est amoindrie.

» Lorsque la température est supérieure a 100 K, 1’augmentation de 1’émission des

excitons de défauts est due a un processus différent : la création thermique de défauts.

Ce méme type d’expérience peut étre réalisé¢ avec le Ne, I’Ar et le Kr. Le tableau B.II.1.2.b

[FUG.78], [ZIM.87] regroupe les hauteurs de la barricre de potentielle pour passer,
respectivement, du FE au m-STE ( H) et du FE au a-STE ( H'“).

max max

Hyy) (meV) Hy (meV)
Ne 0.3 1
Ar 2 10
Kr 10 30
Xe 20 (5600)

Tableau B.11.1.2.b : barriere de potentiel pour [’auto-piégeage d’excitons moléculaires et

atomiques dans différents gaz rares

Les valeurs de la hauteur des deux barrieres de potentiel montre que les excitons
majoritairement rencontrés dans les gaz rares solides, sont des excitons m-STE. Il existe,
cependant, une exception pour le Ne. Bien qu’il soit, & priori, plus facile de passer de FE a m-
STE (tableau 2), I’émission prédominante dans le Ne solide est attribuée a ’exciton quasi-
atomique auto-piégé (a-STE). La faible efficacité de formation du m-STE, dans le Ne, peut
étre attribuée a 1’ensemble des effets moléculaires et des effets de 1’état solide étudiés par

Cohen et Schneider [SON.93].
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B.I1.1.3 Désexcitation radiative

La désexcitation radiative des excitons libres ou auto-piégés conduit a I’émission de
photons UV durs. Les spectres d’émission des gaz rares solides ont été passés en revue par

Jortner (1974) [JOR.74] et Fugol’ (1978) [FUG.78].

Les énergies mises en jeu, lors de la luminescence des excitons dans les gaz rares
solides [ZIM.87] sont regroupées dans le tableau B.II.1.3.a. Les bandes d’émissions des
excitons libres (FE), atomiques auto piégés (a-STE), moléculaires auto pi¢gés (m-STE) et

moléculaires auto piégés dans un état excité sont exprimées en eV.

m-STE
FE a-STE
excité relaxé
Ne 16.7 16.5
Ar 12.1 11.62 11.38 9.72
Kr 10.1 9.7 9 8.41
Xe 8.3 8.2 8.2 7.14

Tableau B.11.1.3.a : bandes d’émission (eV) des excitons FE, a-STE et m-STE pour

différents gaz rares.

La courbe de potentiel (figure B.II.1.3.b) illustre bien le processus excitonique
rencontré dans les gaz rares solides. Apres leur formation, les excitons libres (FE) peuvent se
recombiner en émettant un photon, ou franchir I’une des deux barri¢res de potentiel pour
s’auto piéger. Les excitons a-STE ou m-STE, ainsi formés, peuvent se recombiner de fagon
non radiative pour créer une paire de Frenkel voire retourner dans 1’état fondamental ou bien

émettre leur photon caractéristique.
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Figure B.I1.1.3.b : Courbes de potentiel des excitations m-STE et a-STE dans un solide
de gaz rare. Les transitions de luminescence et les hauteurs de barrieres sont également

représentées [SON.93].

B.I1.2 Le phénoméne de pulvérisation

Les gaz condensés en phase solide sont des systémes d’atomes liées par des forces de
type Van der Waals. Dans ce type de matériau, le déplacement nucléaire peut étre, a la fois,
généré par collisions nucléaires et par 1’énergie stockée dans les excitations et les ionisations
des atomes cibles (collisions ¢électroniques). De multiples expériences ont notamment montré
que le passage des ions aux travers des gaz condensés provoque un phénomeéne d’érosion.

Dans la suite, nous ne traiterons que les effets du dépot d’énergie électronique.

Dans les gaz rares soumis aux rayonnements ionisants, la pulvérisation est

principalement attribuée a la formation d’excitons, leur transport et leur recombinaison vers
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un état répulsif proche de la surface, [JOH.83]. Trois types d’espéces peuvent étre éjectés de

la surface de la matrice : les atomes neutres, les atomes excités ainsi que les excimeres.

B.I1.2.1 Atomes excités

Debever et Coletti [SON.93] ont suivi la désorption d’atomes de gaz rare excité suite a
une irradiation d’échantillons d’Ar et de Ne, avec des électrons d’une centaine d’eV. Cette
expérience a été analysée en considérant la désorption des excitons a-STE située prés de la
surface. L’exciton ¢jecté (atome excité) se désexcite, ensuite, en émettant un photon dont la

fréquence correspond a celle de I’atome libre.

Pour expliquer ce phénomene, Coletti et al [SON.93] ont proposé un mécanisme
faisant intervenir le concept de formation de cavité, typique dans les gaz rares les plus légers
(He, Ne, Ar). Ces gaz rares possedent une affinité électronique négative qui engendre des

forces répulsives entre les espéces excitées et les atomes neutres, ce qui favorise 1’éjection.

Les simulations de Johnson et al [JOH.83] ont montré que 1’énergie cinétique de
I’atome ¢jecté dépend du nombre de voisins : 1’énergie d’éjection augmente lorsque le

nombre de voisins augmente.

B.I1.2.2 Atomes neutres

Reimann, Brown et Johnson [REI.88] ont étudié ’irradiation d’un solide d’Ar par un
faisceau de He' de 1.5 MeV. Au cours de leurs expériences, ils ont constaté, a la fois,
I’éjection d’un atome neutre et 1’émission de lumiére dans ’UV. Reimann et al [REIL.88] ont

expliqué et illustré ce phénomene par la figure B.11.2.2.

La premicre étape du processus consiste en la formation d’un exciton moléculaire
Ar; . Lorsqu’il atteint son état relaxé, I’exciton se désexcite, de fagon radiative, en créant
efficacement une luminescence a 9.72 eV (cf tableau B.Il.1.3.a). Suite & cette émission
radiative, deux atomes d’Ar trés proches, I’'un de l’autre, sont créés. L’étape finale de
désexcitation génére une énergie répulsive entre ces deux atomes (1.6 eV) pour retrouver

I’état fondamental du solide [JOH.83]. Chaque atome part avec une énergie de 0.8 eV et si
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I’un deux se trouve pres de la surface, il est éjecté. Pedrys et al [PED.85] ont aussi observé la

pulvérisation d’atomes neutres lors de 1’irradiation d’un solide d’Ar avec des ions H' de 6

KeV.
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Figure B.I1.2.2 : Diagramme d’énergie potentielle de I’Ar solide (d ’apres Reimann et al.
[REIL.88]) illustrant le mécanisme d’éjection d’atomes neutres. d, est la distance inter-

atomique dans [’état fondamental.

B.I1.2.3 Désorption d’excimeres

La désorption d’exciméres Ar, est due, soit au mécanisme d’éjection par cavité
précédemment énoncé ( § B.I1.2.1), soit & la recombinaison dissociative d’un électron (e)
avec un ion moléculaire ( Ar,") pres de la surface. Les premicres étapes de la recombinaison
dissociative sont identiques a celles rencontrées dans le cas de I’éjection d’atomes neutres (cf.
figure B.I1.2.2): elles conduisent a la formation de I’excimére Ar, . La différence ne provient
que de ’endroit ou il se forme. Si cette formation a lieu a la surface, 1’excimére A7, aura de

forte chance d’étre éjecté.
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Le spectre de luminescence d’un solide d’Ar, a 15 K, excité par un photon d’énergie 13.57

eV est illustré sur la figure B.11.2.3 [GRI. 97].

(g}

Luminescence intensity, a.u.

[T T N ST GRS G SN dh, ln‘lnnl‘..,‘,__l___‘_%

9,0 9.5 10,0 10.5 11,0 115
Photon energy, eV

Figure B.I1.2.3 : Spectre de luminescence de [’Ar solide a 15 K pour une énergie d’excitation

photonique E.=13.57 eV [GRI.97].

La bande la plus intense est issue de la désexcitation radiative des excitons
moléculaires auto piégés. Cette bande M, bien connue, est localisée a une énergie de 9.72 eV.
Une partie de la bande est probablement associée a la désorption d’atomes neutres.

La bande « b » est émise par les atomes pulvérisés dans un état excité *P; [SON.93].
La bande « ¢ » est, elle aussi, bien connue. Elle est attribuée a la désexcitation radiative des
excitons atomiques auto piégés (cf tableau B.11.1.3.a).

La bande « W » refléte principalement la désorption d’excimeres.
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B.III Molécules isolées en matrice

A la base, les techniques pour isoler des molécules en matrice ont été développées
comme moyen de piégeage de molécules instables dans un environnement cryogénique inerte.
Dans la matrice, la diffusion moléculaire est supprimée et les effets compliqués liés aux
interactions inter-moléculaires présentes dans le solide pur sont empéchés. Les basses
températures utilisées géneérent un environnement rigide qui ¢limine la structure rotationnelle
et les bandes chaudes présentes dans les gaz. C’est la raison pour laquelle les bandes

spectrales de molécules isolées en matrice sont plutot étroites.

Lewis [LEW.41] fht le premier a utiliser cette technique pour 1’étude de molécules
aromatiques isolées dans une matrice amorphe. Porter [POR.54] et Pimentel [PIM.54]
développerent cette technique en utilisant des solides de gaz rare et de N, pour stabiliser des

especes instables.

B.1I1.1 Techniques pour isoler des molécules en matrice

Les techniques utilisées pour stabiliser des radicaux en matrice sont classées en deux
catégories. Dans la premiére catégorie, les radicaux sont formés en phase gaz par la
vaporisation de polymeres, par réaction a haute température, par pyrolyse de molécules
organiques voire par décharge électrique [JAC.89]. Les produits formés sont ensuite mélangés
a un gaz porteur puis I’ensemble est déposé sur un substrat a basse température. Dans la
seconde catégorie, un mélange de molécules et de gaz porteur est directement déposé sur le
substrat, les radicaux sont ensuite formés dans la matrice par la photolyse des molécules

piégées [JAC.89].

En ce qui concerne I’isolement de molécules stables en matrice, la technique
principalement utilisée se rapproche de celle utilisée pour former les radicaux par photolyse.
L’échantillon est élaboré par le dépdt d’un mélange gazeux sur un substrat porté a basse
température. Un manomeétre permet de déterminer la quantité de gaz déposée ainsi que la

concentration du mélange.
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Le dépdt est une étape importante de 1’élaboration de la matrice. Les caractéristiques
de la matrice vont dépendre de sa vitesse. Un dépot rapide tend a f€ler la matrice voire a la
décoller du substrat. De plus, une matrice déposée rapidement posseéde une qualité optique
médiocre : elle engendre une diffusion importante du faisceau IR. Un dépot trop lent d’un
¢chantillon engendre de bonnes qualités optiques mais augmente la concentration d’ impuretés
dans la matrice. Cela est dramatique dans le cas des échantillons qui subissent une radiolyse
puisque 1’analyse peut étre génée par la présence de composés issus de la radiolyse de ces
impuretés. Selon une équipe de recherche [GIL], un dépot réalis¢é avec une vitesse de

10 mmol/h permet d’obtenir de bonnes qualités optiques et de limiter la présence d’ impuretés.

B.IIL 2 Interactions molécules-matrice

Bien que les interactions molécules-matrices soient faibles, elles perturbent les especes
piégées de multiples facons. Par exemple, les fréquences vibrationnelles d’une molécule
isolée en matrice sont rarement les mémes que celles de molécules en phase gazeuse. Les
dérives en fréquence des vibrations moléculaires peuvent étre assez importantes méme pour
certaines especes stables tels que les halogénures d’hydrogene [BAR.73]. Un effet plus subtil
de la matrice est la présence de multiples sites de piégeage, ayant chacun son propre spectre
moléculaire. Turner [TUR.77] a montré que la molécule Fe(CO)s occupe plusieurs sites

distincts.

B.I11.2.1 Dérives des fréquences

Lorsqu’une molécule est piégée en matrice, 1’effet de cage modifie sa vibration
moléculaire. Pimentel et Charles [PIM.63] ont expliqué ce phénoméne par une compétition
entre la distance moyenne matrice-molécule (Rcm) et la distance d’équilibre de Van der
Waals (Re). Lorsque Rem<Re, un potentiel répulsif sera dominant et une dérive vers les
hautes fréquences sera observée («red shift»). Lorsque Rcm>Re, un potentiel attractif
engendrera une dérive vers les basses fréquences (« blue shift »). Notons que la structure de la
cage est complexe, elle génére un potentiel attractif ou répulsif selon 1’endroit ot 1’on se place
sur la molécule [SWA.83].

Pour la plupart des molécules dans leur état fondamental, les bandes d’absorption

obtenues en matrice sont fortement liées a la position des centres des bandes de la phase
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gazeuse. Jacox [JAC.85c] a comparé la valeur des bandes de vibration de molécules
diatomiques en matrice a celle obtenue dans la phase gazeuse. Une comparaison similaire
pour les vibrations fondamentales de petits radicaux poly-atomiques, composés d’atomes des
deux premiceres lignes du tableau périodique, a également été faite [JAC.84d]. Elle a constaté
que la dérive de fréquence la plus faible est générée par la matrice de Ne et qu’elle augmente

lorsque que la masse du gaz rare utilisé augmente.

B.II1.2.2 Sites de piégeage

La structure du site occupé par une molécule est déterminée par la composition de
forces a courte et a longue portée dans la matrice. Les potentiels de courte portée (matrice-
molécule et matrice-matrice) déterminent la structure géométrique de la cage de piégeage et
sont responsables des dérives en fréquence et de la levée de dégénérescence de modes. Les
effets des interactions a longue portée (molécule-molécule ; molécule-défaut, etc) sont
beaucoup plus subtils. Globalement, les forces de courte et de longue portée contribuent a la
stabilit¢ d’un site et a la distribution relative des molécules dans tous les sites de piégeages

possibles.

L’étude des sites de piégeage est réalisée grace a la spectroscopie infrarouge a haute
résolution. Cet outil permet d’atteindre des résolutions de 1’ordre de 0.035 cm™ et révéle la
structure fine des bandes de vibration infrarouges. La structure fine est, non seulement,
caractéristique des sites de piégeage, elle donne également des informations sur le groupe de
symétrie auquel appartient chaque site. Swanson et Jones [SWA.81], [JON.81], ont réalisé de
nombreuses €tudes a haute résolution sur de petites molécules fluorées isolées en matrice et
notamment sur les molécules de SF¢ dans une matrice d’Ar. Lors de leurs expériences,
Swanson et al [SWA.81a] ont constaté que la structure fine des bandes d’absorption dépendait
des conditions de dépot. Le site de piégeage d’une molécule dépend donc non seulement de la

température mais aussi de la vitesse du dépot.

B.II1.3 Formation d’agrégats.

En général, dans le cas de molécules peu polaires comme le SF¢, la formation de

dimeéres et d’agrégats est exclue pour des concentrations inférieures a 1% molaire. Cependant,
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lors d’études par spectroscopie infrarouge a haute résolution, Hallamasek et al. [HAL.97] et

Swanson et al. [SWA.81a] ont révél¢ la présence de bandes liées au piégeage de dimeres.

Hallamasek et al [HAL.97], se sont particulicrement intéressés aux effets de la
concentration sur les spectres infrarouges. La figure B.II1.3.a présente les spectres du SFe
isolé dans une matrice d’Ar pour différentes concentrations. Les deux situations extrémes ont
¢été reportées :

e Lamolécule de SFs en phase gaz (948 cm™)

e Lamolécule de SF; dans sa phase cristalline ( 900 cm™)
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Figure B.Il1.3.a : Spectre du SFg isolé dans I’Ar, dans la gamme 1010-850, pour différentes
concentrations (spectres issus de [’article de Hallamasek et al.[HAL.97])

Le pic situé a 938 cm’ correspond aux molécules parfaitement isolées et

compleétement co-ordonnées. Lorsque la concentration augmente, ce pic s’¢largit et se

disymétrise. On observe, ¢galement, une augmentation de I’intensité des bandes situées de

part et d’autre du pic principal.

Les bandes comprises entre 948 et 938 cm™ ont été attribuées aux molécules

partiellement co-ordonnées, situées sur la surface, dans les pores ou sur les joints de grains.
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Les bandes comprises entre 938 et 900 cm™ correspondent a I’isolement d’agrégats de
tailles différentes. L’analyse d’un faisceau d’agrégats de SF¢ par laser infrarouge a permis

d’attribuer les bandes comprises entre 936 et 934 cm™ a des diméres [GOU.86].

La figure 8 reprend le schéma de Hallamasek et al. [HAL.97] illustrant les différents
sites de piégeage d’une molécule de SF6 dans I’Ar en fonction de la gamme spectrale

considérée.

948 " from S, in the gasphase to
perfectly isolated SF; molecule
900 948 to 938

from perfectly isolated SF,
molecule to pure SF; solid

934 to 900

936 to 934

Figure B.II1.3.3 : Illustration des différents sites de piégeage du SFs dans I’Ar, relatifs aux
gammes spectrales présentées précédemment (schéma issu de [’article de Hallasamek et al.)

[HAL.97].

Lorsque la molécule est polaire, la formation d’agrégats est favorisée et cela méme
pour des concentrations faibles. Bentwood et al. [BEN.80] ont étudi¢ les interactions
intermoléculaires en isolant des molécules de H,O dans une matrice d’Ar et de N,. Cette
¢tude leur a permis d’identifier les bandes de vibration des monomeres, diméres et trimeres.
Ces identifications sont d’une grande importance puisque la molécule de H,O est une des

impuretés communément rencontrée lorsqu’on pratique 1’isolement en matrice.
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B.IV Radiolyse de molécules piégées

La communauté qui s’intéresse a la spectroscopie des molécules isolées en matrice est
relativement importante. La photolyse de petites molécules a été étudiée en détail [APK.99].
La radiolyse de molécules a été moins abordée et la plupart de ces études avait pour but

d’analyser des molécules instables par RPE [WIL.87].

V.I. Feldman est I’'une des rares personnes a s’étre intéressée aux composés stables
formés lors de I’irradiation, avec des électrons, de molécules organiques isolées en matrice. Il
a notamment analysé, par spectroscopie IR, la dégradation de molécules d’heptane isolées
dans une matrice solide d’Ar et de Xe, a 15 K [FEL.96]. A notre connaissance, aucun article

ne parle d’irradiation aux ions.

B.1V.1. Dissociation moléculaire

B.IV.1.1 Effet de cage

Le comportement des molécules irradiées en matrice différe de celui obtenu en phase
gazeuse. Lorsqu’une molécule en phase gazeuse est excitée dans un état électronique répulsif,
elle se dissocie en quelques périodes vibrationnelles. En matrice, la cage rigide entourant la
molécule empéche la séparation des fragments atomiques ou moléculaires [BON.76a].
L’exces d’énergie est rapidement dissipée dans le réseau et les fragments peuvent se
recombiner. La recombinaison des fragments ne donne pas nécessairement 1’état électronique
excité de départ. Elle peut conduire a la formation de n’importe quel autre état, méme ceux
qui ne peuvent pas étre atteints de fagon optique. Dans un sens, la matrice est donc un outil

qui permet de peupler, de fagon non-radiative, des états ¢lectroniques inaccessibles.

Ceci dit, la barriére d’énergie générée par la cage est assez faible [BON.76b] et il
arrive, parfois, que la fragmentation ait lieu. La fragmentation d’une molécule en matrice se
décompose en deux étapes. Dans la premicre, la molécule est excitée dans un état dissociatif.
Dans la seconde, le fragment le plus léger est extrait de la cage. Etant donné que le fragment

doit traverser la barriere d’énergie pour sortir, la probabilité de fragmentation dépend, alors,
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de I’énergie cinétique initiale du fragment. Par voie de conséquence, la fragmentation dépend

nécessairement du processus primaire d’excitation de la molécule.

B.IV.1.2 Transfert d’énergie

L’excitation primaire d’'une molécule en matrice peut étre due au transfert d’énergie
de la matrice vers la molécule. Nous avons vu dans la partie B.II que I’irradiation engendre la
création d’excitons libres qui se piégent plus facilement sur les défauts du réseau. Lorsqu’on
isole des molécules en matrice, les différents sites d’accueil sont autant de défauts,

susceptibles de piéger les excitons.

Le piégeage des excitons sur la molécule résulte du transfert de trous de la matrice
vers la molécule. L’¢électron vient ensuite se lier au trou par interaction électrostatique
donnant naissance a un état moléculaire excité voire a un ion moléculaire. La dégradation de
molécules organiques isolées en matrice est, principalement, due a ce processus de transfert

de trou. Dans les systemes alcane-gaz rare solide, ce processus est trés exothermique.

Lorsque I’on change le gaz rare, on modifie le transfert d’énergie et I’on obtient des
concentrations relatives différentes pour les ions moléculaires excités et ceux dans I’état
fondamental. Dans les systémes alcane-Ar et alcane—Kr irradiés aux électrons, Gotoh et al.
[GOT.87] ont expliqué la rupture de liaison C-C par la réaction des ions moléculaires excités.
Dans le cas du Xe, I’énergie transférée a I’ion hydrocarboné n’est pas suffisante pour traverser
la barriere générée par 1’effet de cage et engendrer la rupture de la liaison C-C [GOT.87],

[QIN.90].

En fait, le transfert d’énergie est 1i¢ au potentiel d’ionisation du gaz rare utilisé. Plus il
est faible, plus il est difficile de peupler un état excité de I’ion moléculaire. Dans le cas des
gaz rares solides, on prend généralement 1’énergie de la bande interdite comme parametre. La
largeur de la bande interdite est d’autant plus importante que le gaz rare est léger [ZIM.87],

(cf. Tableau B.1.4).
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B.1V. 2 Mobilité

A trés basse température, la diffusion de molécules est trés peu probable. Bien que la
diffusion des atomes d’hydrogene soit trés importante lorsque la température est proche de

20 K, Willard [WIL.82] a montré qu’elle devient limitée a trés basse température.

Plusieurs auteurs [WIT.93] [LAB.93] ont analysé la mobilité des atomes d’hydrogéne,
sous I’effet de la température. Eberlein et Creuzburg [EBE.97] ont expliqué ce phénomene en
utilisant le modéle CRW (continuous random walk) [PLO.79]. Dans le modele CRW, Ia
diffusion d’un atome d’hydrogéne peut étre vue comme un déplacement d’un site octaédrique

a un autre.

Lorsque la dissociation moléculaire conduit a la rupture C-H, 1’énergie transférée a
I’atome d’hydrogene est suffisante pour autoriser son déplacement et son isolement.
Généralement, cet atome se piege dans un site interstitiel octaédrique de la matrice et forme la
pseudo-molécule GR¢H. Des études théoriques [TOE.92], basées sur les potentiels du couple

GR-H [THE.90], ont confirmé ce type de piégeage.

B.1V.3 Exemple de la radiolyse de I’heptane

Dans cette partie, nous nous sommes, particuliecrement, penchés sur les travaux de
V.I. Feldman. Ces derniers sont relatifs a I’irradiation aux électrons de molécules d’heptane

isolées dans une matrice a 15 K [FEL.96].

B.IV.3.1 Dans une matrice d’Ar

B.1V.3.1.a Dégradation de ’heptane

Lors de leur expérience, Feldman et son équipe ont isol¢ des molécules d’heptane dans
une matrice d’argon. Deux matrices furent réalisées : I’'une d’un rapport molaire (heptane/Ar)
égal 4 2 107 et ’autre d’un rapport molaire égal a 2 10™. Pour évaluer la consommation

globale d’heptane, Feldman et al. utilisérent la bande caractéristique des séquences de
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groupements méthyléne (CH,), située a 728.5 cm™. Ainsi, ils ont pu estimer le rendement
radiochimique de dégradation de la molécule d’heptane. Leurs résultats montrent que le
transfert d’énergie, de la matrice vers la molécule, est treés efficace. Dans le cas de la matrice
de concentration égale a 2 107, le pourcentage de dégradation est plus faible que dans le cas
de la matrice a 2 10”. Pour ce qui est de I’irradiation de I’heptane pur dans les mémes

conditions, la fraction de molécules détruites est négligeable.

B.1V.3.1.b Produits de la radiolyse

Le spectre de la matrice diluée, montre, clairement, que la radiolyse de 1’heptane
engendre la formation d’alcanes plus courts et méme des alcénes. Les groupements chimiques
principalement formés, lors de I’irradiation de I’heptane isol¢ dans une matrice d’Ar, a tres
basse température, sont le méthane, le vinyle, le trans-vinyléne et les radicaux allyle. Les

attributions des bandes d’absorption infrarouge sont les suivantes :

v' La bande située a 1304 cm™' est attribuée au méthane CH..

v Les bandes situées a 1436 cm™, 995 et 912 cm™ sont caractéristiques
du groupement vinyle -C=CH,. La bande a 1436 cm™ correspond au
« scissoring » du groupement =CH,, celle 4 995 cm™ 4 la vibration de
« wagging » de la liaison C-H et celle a 912 est attribuée a la vibration

de « wagging » des C-H du groupement =CH,.

v' Labande 4 971 cm™ est caractéristique de la vibration hors du plan de

la liaison C-H du trans-vinyléne.

v' La bande a 949 cm™ est attribuée aux radicaux allyle dans la chaine

RCH°-CH=CHR’.

v' La bande a 905 cm™ est caractéristique des radicaux allyle en fin de

chaine RCH°-CH=CH,.
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B.IV.3.2 Dans une matrice de Xe

L’étude, des effets d’irradiation dans une matrice de Xe, fut réalisée sur un mélange
heptane-xenon de concentration égale a 2.5 10™. En comparant les spectres obtenus dans 1’Ar
et dans le Xe, on constate que I’interaction molécule-Xe engendre une dérive globale du

spectre infrarouge vers les basses fréquences.

Comme dans le cas de I’Ar, les principaux groupements stables formés sous
irradiation sont le vinyle, le trans-vinyléne et le méthane. Néanmoins, 1’abondance relative de
ces composés dépend de la nature de la matrice. Dans le cas de la matrice de Xe, la bande
d’absorption la plus intense appartient au trans-vinyléne. La quantité de vinyle et de méthane
présente dans la matrice de Xe est beaucoup plus faible. Selon V.I. Feldman, comme les
alcénes proviennent de 1’¢limination de molécules de H; et que la formation du vinyle et du
méthane requiert nécessairement la rupture de liaison C-C, la rupture de la liaison C-H est
majoritaire dans une matrice de Xe. Ainsi, les trans-vinyléne formés dans la matrice de Xe
correspondent principalement aux trans-2-hepténe et trans-3-hepténe. De fait, contrairement
aux radicaux allyle dans la chaine, les radicaux allyle terminaux ne sont pas observés dans la
matrice de Xe. Ceci refléte une fragmentation plus faible et une rigidité de la matrice plus

importante.
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Introduction

Que ce soit pour I’étude du PE a basse température ou pour I’étude de molécules
isolées en matrice, notre analyse a été exclusivement réalisée par spectroscopie infrarouge. La
spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse qui, depuis 1’avénement des
spectrometres a transformée de Fourier, s’avere €tre trés sensible et permet de quantifier des

composés en faible concentration.

Pour mener a bien ces deux thémes de recherche, un nouveau dispositif expérimental a
été congu et réalisé au laboratoire. Ce dispositif est baptis¢ C.A.S..LM.ILR pour Chambre
d’Analyse par Spectroscopie Infrarouge des Molécules IRradiées. Il permet de réguler la
température de 1’échantillon entre 8 K et I’ambiante, d’irradier aux ions lourds ou aux rayons
X et d’effectuer des mesures d’absorption infrarouge en transmission. Le niveau de
rayonnement induit par les irradiations aux ions lourds rapides ne permet pas de séjourner
dans la salle d’irradiation pendant la présence du faisceau. On ne peut s¢journer dans la salle
qu’apres une période courte (< 10 mn) nécessaire a ’activation des systeémes de sécurité. Le
dispositif CASIMIR permet le controle a distance de la température de la cible, de
I’irradiation et de la mesure infrarouge. Par contre, la réalisation des matrices se fait
manuellement, et donc, sans faisceau dans la salle d’irradiation.

Quel que soit le systeme étudié, PE ou molécules isolées en matrice, le dispositif utilisé est
sensiblement le méme. Pour I’isolement de molécules en matrice, un mélange gazeux est
déposé sur un substrat, fixé a ’extrémité d’un « doigt froid ». Ce substrat est remplacé par un

film dans I’étude du PE a basse température.

Dans ce chapitre, nous détaillerons le dispositif expérimental et nous décrirons la
méthode d’élaboration et d’analyse des matrices. Nous identifierons également les bandes de
vibration attribuées aux différentes sources de pollution rencontrées dans I’étude des
molécules de gaz rares isolées en matrice. Enfin, nous donnerons les conditions d’irradiation

en précisant la fagon dont nous avons effectué la dosimétrie.
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III.1 C. AS.I.M.I.LR

IT1.1.1 Cryogénérateur

Il fonctionne en cycle fermé et permet la détente de I’hélium issu d’un compresseur.
Des cycles successifs compression-détente aménent, progressivement, 1’échantillon a une

température minimale d’environ 8 K. Le cryogénérateur utilis¢ est de type APD CS 320.

Un porte-échantillon est thermiquement li¢ a la téte cryogénique et peut accueillir soit
un substrat de Csl soit un film de polyéthyléne. Le substrat de Csl se présente sous la forme
d’une rondelle de 13 mm de diamétre et de 2 mm d’épaisseur. Il est transparent aux
rayonnements infrarouges et sert de support aux matrices. Il posseéde également de bonnes
propriétés mécaniques a basse température et est relativement résistant a 1’irradiation.

La figure II1.1 illustre la téte cryogénique sur laquelle est fixé le porte échantillon en cuivre.

ler étage
~70 K

r
L
]

Ecran
~70 K~

2eme
étage

RSO S B

|

Porte
échantillon

Figure I11.1.1 représentation schématique de la téte cryogénique et du porte

échantillon

Les contacts thermiques avec le porte-échantillon doivent étre maintenus tant dans le

cas du substrat de Csl que du polymere. Pour ce faire, on utilise des joints en indium qui
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possédent de bonnes propriétés thermiques a basse température. Pour 1’étude des molécules
isolées en matrice, on inseére 1’assemblage indium — substrat — indium dans le porte
¢chantillon. L’ensemble est maintenu dans son logement grace a la bride de serrage. Pour
I’é¢tude du PE, I’assemblage précédent est remplacé par I’assemblage indium — bague de
cuivre — PE — indium. La bague de cuivre, qui est un bon conducteur thermique, a pour role de

compenser 1’épaisseur du substrat de Csl.

Pour diminuer les effets du rayonnement des surfaces a 300 K sur le porte-échantillon
a ~8 K, nous avons mis en place un écran autour du porte-échantillon. Cet écran est relié¢ au
premier étage du cryogénérateur qui lui confére une température d’environ 70 K. La figure
[II.1.1.b. donne une illustration plus détaillée du porte-échantillon utilis¢ lors de nos

expériences.

Figure 1.1.b. Porte échantillon avant et apres mise en place de [’écran
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I11.1.2 Thermomeétrie

Le contrdle de la température est assuré par deux sondes (résistance de carbone et
CLTS pour « Compound Linear Thermal Sensor ») préalablement étalonnées et fixées sur le
porte-échantillon. L’étalonnage de ces deux sondes a été réalis¢ au laboratoire CRISMAT de
I’ENSICAEN. La CLTS a un comportement assez linéaire sur toute la gamme de température
exploitée. La sensibilité d’une telle sonde est insuffisante a basse température. La sonde en
carbone quant a elle a un comportement semi-conducteur: sa résistance varie
exponentiellement sur toute la gamme de température exploitée. A basse température, la

résistance de cette sonde varie fortement, lui procurant une bonne sensibilité.

Outre 1’étalonnage réalisé au CRISMAT, nous avons essayé de vérifier la température
réelle de notre échantillon en utilisant des points thermométriques physiques. Nous avons
utilisé la température de sublimation du néon et la température de changement de phase o—f3
de l’azote solide (35.61 K). La température de sublimation n’est pas une valeur
thermodynamique bien définie, mais 1’expérience montre qu’il est difficile de conserver une
matrice fine de néon au-dessus de 11 K [MOS.76] (cf tableau B.I.2 du chapitre II). A la
transition de phase a—f de 1’azote est associé un changement de tension de vapeur a priori
détectable. Nous avons tenté de déterminer la température de changement de phase de chacun
de ces composés en mesurant la pression dans la chambre a vide quand la température
augmente. Une ¢élévation de pression a bien été observée dans les domaines de température

attendus mais la transition n’était pas assez franche pour servir de calibration thermométrique.

Dans le cas du néon, nous avons suivi 1’épaisseur de la matrice (cf. § II1.2.2.a) en
fonction de la température. La figure II1.1.2 regroupe les spectres d’une matrice de Ne de
117 um & différentes températures. Les bandes vers 1600 cm™ correspondent a de I’eau
piégée dans la matrice (cf. § I11.2.5.a).

La mesure de I’interfrange pour chaque spectre ne révele aucune modification de I’épaisseur
de la matrice de néon pour des températures comprises entre 9.8 K et 11.5 K. A 11.9 K les
interférences ont disparu, indiquant la sublimation partielle ou totale de la matrice. Si cette
expérience ne nous a pas permis de faire une comparaison tres précise entre la température
réelle de I’échantillon et celle indiquée par nos sondes, elle nous a toutefois montré que, toute

¢ventuelle différence entre ces deux températures n’est guére supérieure au degré, environ.

74



L "
3 i |
g ool ol

= o
jé 5 D A ‘ L%VV?SKﬁJWJm
-0.004 [ > ‘ -
" S ' q 1
I % S - |
I Jx > B
-0.006 A a ]
i ~ |
C —— 119K 7
-0.008 I —H—11.5K ]
g —<>—10.8K |
- —/—10.2K -
-0.01 —<—98K m

| | | | |
2400 2200 2000 1800 1600

Nombre d'onde (cm’l)

1400

Figure II1.1.2 Spectre d'une matrice de Ne a différentes températures : évolution des

interférences en fonction de la température.

I11.1.3 Chambre d’irradiation et d’analyse

Le cryostat est inséré dans une chambre a vide. L’ensemble chambre et téte
cryogénique est placé dans la cuve du spectrometre a transformée de Fourier comme indiqué
sur le schéma III.1.3. Le pompage est assuré par une pompe turbo-moléculaire, pré-pompée
par une pompe séche 4 membrane. La pression finale est de Iordre de 107 mbar, a la
température ambiante, et de 5. 10” mbar, 4 basse température. La partie inférieure consiste en
une chambre de géométrie octogonale. Elle comporte des hublots transparents au

rayonnement infrarouge (ZnSe), une buse de dépot mobile utilisée pour la réalisation de

matrice et une ouverture permettant 1’irradiation.
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Schéma I11.1.3 vue d’ensemble de C.A.S.I.M.I.R
Figure I11.1.3 Illustration de |’ensemble chambre et téte cryogénique inséré dans la

cuve du spectrométre a transformée de Fourier.

Le porte-échantillon est positionné de fagon a ce que son centre coincide avec
I’intersection entre I’axe de la buse et I’axe du faisceau infrarouge. La téte cryogénique repose
sur un support permettant une rotation du porte échantillon de 0 a 180 degrés. Ce systeme de
rotation est motoris¢ et peut étre télécommandé. La figure I11.1.3° donne une représentation

simplifiée du systeme.

La buse, d’un diamétre de 4 mm, peut étre approchée ou éloignée du substrat de Csl
grace a un systeme coulissant. Lors du dépdt, elle est positionnée a 9 mm du substrat. Avant
d’orienter 1’échantillon pour les analyses ou les irradiations, il est nécessaire de s’assurer que

la buse est préalablement ¢loignée de 1’échantillon.

Le spectrometre utilis¢ est un NICOLET MAGNA 550, équipé d’un détecteur MCT A

refroidi a I’azote liquide. Ce dispositif permet de réaliser des analyses en ligne.
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Substrat de Csl

| Faisceau d ’ions

Figure I11.1.3’ : représentation simplifiée de la chambre d’irradiation et d ’analyse.

Lors des irradiations aux ions, le dispositif est reli¢ a la ligne moyenne énergie du
GANIL (IRASME). Une vanne permet d’isoler le dispositif expérimental lors de 1’étuvage ou
lors de 1’¢laboration de la matrice, elle n’est ouverte que pendant les périodes d’irradiation.
Nous verrons dans la partie I11.2.5.c que la mise en communication du vide de la chambre
avec celui d’IRASME a tendance a polluer les échantillons. Pour pallier ce probléme, nous
avons mis en place un diaphragme entre IRASME et notre chambre d’analyse. Ce diaphragme

n’¢éradique pas compleétement ce probléme de pollution mais le diminue sensiblement.

Pour les irradiations aux rayons X, la chambre d’analyse est complétement isolée
grace a une fenétre de Be. La distance entre la source de rayons X et 1’échantillon est
sensiblement €gale a 25 cm. Notons que les irradiations par rayons X requi€rent parfois un
temps relativement important, 1’automatisation du dispositif expérimental permet de mesurer

le spectre infrarouge aprés chaque intervalle de temps imparti a ’irradiation.
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I11.1.4 Orientations du porte échantillon

Le porte échantillon peut étre orienté dans trois positions particuliéres, illustrées sur la

figure I11.1.4 ci-dessous.

Molécules piégées dans la matrice solide Buse de dépot

AN

Mélange gazeux

Dépot

Substrat de Csl a basse température

)f% Faisceau infrarouge
Mesure 1 <
1
55

Irradiation

Faisceau d ’ions

Figure I11.1.4 Trois orientations de |’ensemble téte cryogénique-échantillon. Le schéma

illustre ici le cas de [’isolement en matrice.

78



e La position de dépot n’est utilisée que lorsque 1’on isole des molécules en matrice. La
température doit étre préalablement régulée avant d’orienter le substrat de CsI face a la
buse.

e Tous les spectres IR sont enregistrés a une température d’environ 8 K. L’échantillon
peut étre orienté a 0 degré ou 55 degrés par rapport au faisceau infrarouge polarisé
dans le plan de réflexion. La position en incidence normale n’est utilisée que pour la
mesure de 1’épaisseur de la matrice. Le positionnement a 55 degrés (proche de
I’incidence de Brewster) est exclusivement utilisé¢ pour I’analyse des échantillons. Ce
positionnement a I’angle de Brewster empéche les interférences de lames paralléles.

e Pour I’irradiation, il suffit de positionner le substrat vers la ligne moyenne énergie du

GANIL ou vers le tube a rayon X.

II1.1.5 Spectroscopie infrarouge

IIl.1.5.a Spectrométre

Tous les spectrométres infrarouge posseédent une structure comparable: une source
lumineuse, un ensemble optique permettant l’analyse du faisceau, un détecteur et
I’¢lectronique associée. Dans le cas du spectrométre a transformée de Fourier, I’analyse des
différentes longueurs d’onde repose sur 1’utilisation d’un interférometre de Michelson illustré

sur la figure III.1.5.a. ci-dessous.

Détecteur

Séparatrice ! j N

Laser

Figure Ill.1.5.a : principe de [’interféromeétre de Michelson. L un des deux miroirs M; ou M,

est mobile.
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Ce dispositif traite toutes les longueurs d'onde en méme temps. Le déplacement du miroir
mobile génere I’interférogramme du faisceau IR et le calcul de sa transformée de Fourier

donne le spectre IR.

Le spectre caractéristique d’un échantillon est obtenu en prenant le logarithme décimal
du quotient entre le spectre sans et avec échantillon. Pour améliorer le rapport signal/bruit, les
spectres enregistrés lors de plusieurs «balayages» sont moyennés (un balayage correspondant
a un cycle de déplacement du miroir). Tous nos spectres ont été obtenus apres 512 balayages
ce qui signifie que le spectre final résulte de la moyenne de 512 spectres. Ainsi, le bruit est

typiquement de I"ordre de 5 10™ et le temps d’acquisition de 5 minutes.

II1.1.5.b Reéesolution

La résolution du spectrométre est inversement proportionnelle a 1’amplitude de
déplacement du miroir mobile de I’interférométre. La résolution que 1’on choisit dépend, entre
autre, de la largeur intrinséque des bandes. Nous avons choisi de travailler a une résolution de
2cm’. Cette résolution est suffisante pour ne pas élargir les bandes dans le cas du
polyéthyléne irradié. Dans le cas des molécules isolées en matrice les largeurs de bande
peuvent étre trés petites. A titre d’exemple, la figure III.1.5.b montre le spectre IR du
cyclohexane isolé en matrice obtenu avec des résolutions de 2 cm™ et 1 cm™. On constate que
la résolution de 2 cm™ conduit a un élargissement des bandes, certains doublets ne sont plus
résolus. Augmenter la résolution entraine, a temps d’acquisition constant, une baisse du
rapport signal sur bruit. Nous avons estimé que la résolution de 2 cm™ était un compromis

raisonnable entre le gain de sensibilité et la perte de résolution spectrale.

Pour le type de spectrométre utilisé, le choix de la résolution impose le nombre de
points permettant de décrire le spectre. Dans le cas d’une résolution de 2 cm™, le spectre sera
décrit par un point par cm™. Ce faible nombre de points a pour conséquence d’engendrer un
mauvais lissage des bandes IR. Pour améliorer cela, nous avons doublé le nombre de points en
ajoutant, en fin d’interférogramme, un nombre de zéros égal au nombre de points acquis. On
parle alors de niveau 1 de « zéro filling ». Cette procédure mathématique lisse les courbes

sans, bien évidemment, améliorer la résolution.
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Figure II1.1.5.b Spectre IR du cyclohexane isolé en matrice a des résolutions de 2 et 1 cm™.
La concentration de la matrice est égale a 4.1 107 et I’épaisseur est de 60 um. Les deux

spectres ont subi une correction de ligne de base.
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II1.1.5.c Ligne de base et bruit

Lorsque la matrice est diluée, le signal devient trés faible et en plus de la dégradation
du rapport signal sur bruit, les problémes de ligne de base deviennent délicats. La
figure II1.1.5.c montre les spectres obtenus pour des matrices de cyclohexane a différentes
concentrations. Par souci de comparaison, chaque spectre a été normalisé¢ par I’épaisseur et la
concentration de la matrice considérée. Dans le cas de la matrice la plus diluée, le rapport
signal sur bruit a été estimé a ~ 10 ; ce qui reste acceptable. Néanmoins, les fluctuations de la
ligne de base sont, quant a elles, du méme ordre de grandeur que 1’absorbance des bandes IR.
Dans le cas des matrices diluées, on notera que 1’on peut, également, étre géné par les bandes
d’absorption des molécules H,O et CO, isolées en matrice. Nous parlerons de ces bandes

d’absorption plus en détail dans la partie I11.2.5.
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Figure IIl.1.5.c Mise en évidence de la fluctuation de la ligne de base pour des
matrices diluées. Les spectres ont été normalisés par |’épaisseur et la concentration nominale

de la matrice (Cy,) (cf. Partie I11.1.6).
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I11.1.5.d Pollutions

Les pollutions rencontrées en spectroscopie IR sont généralement dues a 1’absorption
du rayonnement par les molécules de H,O et CO; se trouvant sur le chemin optique du
faisceau infrarouge. Ces molécules engendrent I’apparition de bandes caractéristiques de la
phase gazeuse : les bandes de vibration-rotation.

Le spectre de I’H,O en phase gazeuse présente des bandes de vibration-rotation entre
4000 et 3500 cm™ (correspondant aux vibrations d’élongation vo.) puis entre 2000 et 1200
cm’™ ( vibrations de déformation 8y.o.). Les bandes caractéristiques du CO, en phase gazeuse
se situent dans la gamme 2425-2275 cm™ et 710-625 cm™. Les figures II1.1.5.d et d’
montrent, respectivement, le spectre typique des molécules H,O et CO, en phase vapeur. Le
spectre des molécules de H,O présente la structure constituée des branches P et R. Le spectre
des molécules de CO,, dans la gamme 710-625 cm™, présente une structure P Q R. Avec dans
la gamme 710-625 cm', la présence de la branche Q centrale située a ~ 668 cm™.

Pour éviter ce type de pollution, le spectrométre est équipé d’un sécheur d’air qui
absorbe les molécules de H,O et de CO,. Notre dispositif expérimental est ¢galement équipé
de soufflets, pour rendre étanche le chemin optique entre le spectrometre et la chambre
d’analyse. En outre, un logiciel de traitement permet, le cas échéant, de soustraire les spectres

caractéristiques de ce type de pollution.
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Figure II1.1.5.d spectre de la molécule de H>O obtenu avec une résolution de 2cm™
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Figure II1.1.5.d’ Spectre de la molécule de CO; obtenu avec une résolution de 2 cm’

II1.1.5.e Artéfacts

Les défauts du spectrometre, les impuretés, les contaminations et les défauts sur les
différentes fenétres peuvent générer des accidents sur le signal obtenu sans échantillon, que
nous nommerons selon la terminologie anglaise « background ». L’évolution de ce signal peut
créer des artéfacts sur le spectre IR. Nous avons tenté¢ d’identifier les différentes bandes liées
a un artéfact. Pour ce faire nous avons élaboré et irradi¢ des matrices d’Ar pur. La

figure II1.1.5.e montre des spectres sur lesquels des artéfacts sont présents.

L’analyse des spectres révele la présence, dans les spectres irradiés, de bandes
initialement absentes dans le spectre vierge. Ces bandes situées a 1234 cm™ et 1344 cm™ ne
sont aucunement liées au phénomene d’irradiation de la matrice, ce sont des bandes
initialement présentes dans le « background ». Les modifications observées dans I’intensité de
ces bandes proviennent peut-étre de la modification du substrat sous rayonnement. Par

ailleurs, nous n’avons identifi¢ aucune bande provenant de 1’irradiation de I’argon.
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Figure I11.1.5.e Mise en évidence d’artéfacts liés aux accidents de BKG (background). Les
spectres d’argon ont été multipliés par un facteur 1000. Les irradiations ont été réalisées
avec des ions Ne a différentes fluences. La ligne de base du BKG a été corrigée. Les spectres

ont été décalés pour une meilleure visualisation. Les échelles sont arbitraires.
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I11.1.6 Rampe de mélange et d’injection

La rampe de mélange et d’injection est utilisée pour fabriquer le mélange gazeux. La
fonction principale de cette rampe consiste a élaborer un mélange c-CgH;»/Ar pur et
homogene. La photo I11.1.6 illustre la rampe. En arriére plan, apparaissent C.A.S.I.LM.L.R. et le
tube a rayons X.

Volume total V;

Tube a rayons
X

> .
> Micro-vanne
d’extraction

Volume Vi

Volume V,

Pompe

turbomoléculaire Meélangeur

Pompage

secondaire .,_, y” , '{

% Solvant

Pompage a zéolite

primaire

Rampe de Vanne 1 Vanne 2 Soluté

prépompage

Photo I11.1.6 Rampe de mélange et d’injection

La rampe est constituée de deux tubulures parallé¢les reliées entre elles via diverses
ramifications. Un systéme de vannes permet d’effectuer un prépompage primaire puis un
pompage secondaire. La tubulure dans laquelle le mélange est effectué se situe dans la partie
supérieure de la photo. Elle se divise en deux parties de volumes préalablement déterminés.
Le compartiment de volume V|, est destiné a accueillir le soluté alors que le compartiment de
volume V, est destiné au solvant. Les volumes V; et V, sont respectivement égaux a

189.4 cm® et 593.4 cm®. La somme de ces deux volumes donne le volume total V..
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La mesure de la pression dans les compartiments de volume V; et V; est faite a 1’aide de
capteurs absolus capacitifs « barocells ». La pression dans le compartiment de volume V; est
donnée par un manométre a aiguille. La quantité de solvant généralement injectée dans le
compartiment 2 est de ’ordre de 970.9 mbar. La quantité de soluté varie, quant a elle, de

0.008 mbar pour les matrices les plus diluées a 14 mbar pour les plus concentrées.

L’ouverture de la vanne 2 autorise le mélange des deux gaz. L’utilisation d’un systéme
tournant permet une homogénéisation plus rapide. Nous justifierons I’emploi de ce systeme
tournant dans la partie III.1.7. La rampe est reliée a la buse mobile, débouchant dans la
chambre, via la micro-vanne d’extraction PHILLIPS. L’ouverture de cette vanne va dépendre
de la pression dans la rampe ; elle fixe la vitesse de dépdt. Les volumes V; et V; étant connus,
la simple mesure des pressions P; et P, permet d’estimer la concentration théorique nominale

(Cpn) de la matrice grace a la relation suivante :

P
—t=C 1
P .M

NS

La concentration nominale correspond au rapport entre la concentration molaire de

cyclohexane et celle de I’argon.

Pour éviter de polluer la matrice, un certain nombre de précautions (étuvage du
dispositif sous vide, purge de la buse et piégeage des polluants) sont a prendre avant et
pendant la réalisation du mélange.

La premicére étape consiste a bien étuver le dispositif sous vide. Des rubans chauffants, reliés a
un régulateur de température, permettent d’étuver le systeme pendant toute une journée voire
plus. Le vide généralement atteint dans la rampe est de 1’ordre de 10 mbar a la température
ambiante.

Par la suite, la buse de dépdt mobile est purgée. Apres remplissage du compartiment de
volume Vi, avec de 1’azote chaud, la micro-vanne est légérement ouverte pour permettre
d’atteindre une pression de I’ordre de 10™* mbar, dans la chambre d’analyse. On laisse le
systéme évoluer durant la nuit qui précede la réalisation du mélange.

Nous avons, également, mis en place un piege a zéolithe entre la rampe et la bouteille
contenant le solvant. Ce systéme piege les molécules de H,O et de CO,, ce qui minimise leur
présence dans notre matrice. Les spectres de molécules de H,O et de CO, en matrice seront

présentés dans la partie I11.2.5.
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La derniére précaution concerne le soluté. Dans notre cas, le soluté est liquide et il est placé
dans une éprouvette connectée a la rampe. Pour le dégazer, le soluté est solidifi¢ en plongeant
I’éprouvette dans un Dewar d’azote liquide puis il s’ensuit un pompage de 1’air contenu dans
le reste du réceptacle. Ce premier pompage a la température de 1’azote liquide est suivi par un
second pompage de 1’éprouvette placée hors du Dewar. Lorsque le vide atteint environ 107
mbar, le systéme est isolé puis on le laisse revenir a la température ambiante. En général, cette
procédure est répétée 2 fois entre chaque mélange. Lorsque 1’éprouvette est connectée a la

rampe pour la premiére fois, la procédure est répetée jusqu’a 5 fois.

II1.1.7 Probléme d’homogénéité du mélange

Bien que le calcul de la concentration nominale de cyclohexane dans le mélange soit
aisé, la concentration effective dans la matrice n’est pas connue de fagon absolue. Au début de
I'étude, nous avons observé des différences notables d’absorbances sur les spectres de
nombreuses matrices réalisées a partir de mélanges de méme concentration nominale en
cyclohexane. Une étude plus approfondie nous a révélé que 1’absorbance du cyclohexane dans
la matrice croit, avec le temps de mélange dans la rampe, puis sature. L’homogénéisation du
mélange n’est pas instantanée, elle dépend du coefficient de diffusion de chacun des gaz du

mélange.

La figure III.1.7 illustre bien le phénoméne décrit ci-dessus. Nous avons réalisé un
mélange CHa/Ar puis c-C¢H 2/Ar que nous avons déposé sur le substrat de Csl, aprés un
certain temps de mélange. Nous avons constaté un temps d’homogénéisation de 1 heure 30
minutes dans le cas du cyclohexane et seulement de 30 minutes dans le cas du méthane. Ce
dernier ayant une masse molaire plus petite, il diffuse plus rapidement.

Pour accélérer I’homogénéisation, une facon de procéder consiste a augmenter la
mobilité des constituants du mélange en élevant la température du mélange. Bien que cette
méthode s’avere relativement efficace, 1’augmentation de la température engendre également
le dégazage des parois et des joints, ce qui détériore assurément la pureté de la matrice. Nous
avons donc envisagé une autre méthode. Nous avons opté pour la mise en place d’un systéme

de brassage du mélange.
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Figure I11.1.7 Evolution des mélanges CH/Ar et c-CsH 2/Ar en fonction du temps de mélange
dans la rampe. Nous avons normalisé [’absorbance par la valeur déterminée par [’ajustement

au temps infini.

La figure III.1.7° montre 1’évolution du mélange avec et sans le systéme de brassage.
L’agitation du mélange accélere fortement son homogénéisation. On gagne un facteur 7 sur le
temps d’homogénéisation lorsque 1’on utilise le systéme rotatif. Le temps nécessaire pour
homogénéiser le mélange est de 20 minutes lorsque le mélange est agité contre 2 heures 20

minutes quand il ne 1’est pas.

Notons que le temps d’homogénéisation du mélange c-CsH;,/Ar, obtenu a partir de la
figure I1.1.7, est différent de celui obtenu a partir du graphe de la figure II1.1.7°. Cette
différence est certainement due au fait que le systéme rotatif, lorsqu’il n’est pas en

fonctionnement, géne la diffusion des deux gaz.
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Figure I11.1.7° Evolution du mélange c-CsH /Ar avec ou sans mélangeur. Nous avons

normalisé [’absorbance par la valeur déterminée par [’ajustement au temps infini.
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I11. 2 Elaboration et analyse de la matrice

II1.2. 1 Protocole

Dans cette partie, nous nous penchons sur la méthode utilisée pour piéger des
molécules en matrice. Nous avons vu, plus haut, que la réalisation d’une matrice commence
par ’¢laboration d’un mélange. Dés que I’homogénéité du mélange est atteinte, nous sommes

en mesure de réaliser le dépdt.

La technique que nous utilisons est la technique de vaporisation lente ou le mélange
gazeux est lentement déposé sur un substrat a basse température. Les €tapes concernant le
dépot du mélange gazeux sur le substrat sont les suivantes :

1. La température du substrat est régulée.

2. Le substrat est orienté face a la buse.

3. La buse est rapprochée a 9 mm du substrat.

4

La micro-vanne est ouverte pour déposer la quantité de gaz désirée.

De nombreux parameétres peuvent influer sur la matrice : le diameétre de la buse, la
distance buse-échantillon, la température de dépot et la vitesse de dépot. Les deux premiers
parametres agissent certainement sur le rapport entre I’épaisseur obtenue et le nombre de
moles injectées dans I’enceinte du cryostat et sur la planéité de la couche déposée. Par contre,
il est peu probable qu’ils jouent de maniére décisive sur la nature de la matrice elle-méme :
taille des cristallites et configuration de piégeage.

Concernant ces derniers points, la température du substrat et 1’ouverture de la micro-vanne
(i.e. la vitesse de dépdt) sont des parametres plus importants. Swanson et al [SWA.81] ont
montré que le site de piégeage dépendait des conditions de dépot. La température de dépot
influence 1’orientation de la molécule lors de la cristallisation de la matrice. La vitesse de
dépot, quant a elle, refléte principalement les qualités optiques de la matrice. Lorsque le dépot

est rapide, on forme des microcristaux et le rayonnement infrarouge diffuse.
Pour la détermination de la vitesse de dépot, nous nous sommes inspirés des valeurs

données par des expérimentateurs [GIL] travaillant sur les dépdts. Selon eux, un dépot est

d’autant meilleur qu’il est lent et ils ont estimé qu’un dépot réalisé avec une vitesse de
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10 mmol/h peut étre considéré comme tel. En ce qui nous concerne, le choix de la vitesse a
¢té fait a partir de considérations spectrales : nous avons estimé que la vitesse est correcte
lorsque les interférences sont clairement observées sur le spectre. Ces interférences font foi
d’une bonne qualité optique de la matrice. Les spectres modulés par les interférences sont
montrés dans la partie I11.2.2 (figure I111.2.2.a). Ces derniéres sont utilisées dans le calcul de
I’épaisseur de la matrice. La vitesse de dépot utilisée dans toutes nos expériences est proche

de 15 mmol/h.

Le choix de la température de dépot a été réalisé en comparant les spectres de matrices
déposées a différentes températures. La température que nous avons choisie a été déterminée

dans la partie I11.2.4.a.

I11.2.2 Quantification de la matrice

II1.2.2.a Epaisseur

En incidence normale, la matrice se comporte comme un systéme interférentiel de
Fabry-Pérot. Les fractions du faisceau infrarouge réfléchies par I’interface matrice-vide et
matrice-substrat subissent une différence de marche et interférent. La différence de marche
entre deux fractions de faisceau, issus de la matrice, est égale a 2ne. La valeur de I’interfrange
(1) est donnée par la relation suivante :

1

1= Ey (2)

avec n l'indice de I’argon (1.29 a 60K d’apres Moskovitz [MOS.76]) et e I’épaisseur de la matrice.

Comme le montre la figure IIl.2.2.a, le spectre infrarouge, obtenu en incidence
normale, est modulé par les interférences. L’observation de ces modulations garantit le bon
parallélisme des interfaces substrat-matrice et vide-matrice. Notons que la planéité de la
matrice n’est garantie que sur la surface explorée par le faisceau IR. Ce dernier possede une
section de 0.5 cm® au niveau de I’échantillon. Notons, également, qu’il arrive que ces
interférences ne puissent pas étre observées. Cela se produit lorsque le substrat a été¢ déformé

lors du serrage dans le porte échantillon ou lorsqu’il a été soumis a une fluence trop
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importante. Comme 1’indique la relation (2) ci-dessus et la figure II1.2.2.a ci-dessous, la

valeur de I'interfrange est d’autant plus petite que la lame est épaisse. L’interfrange di au

substrat de CsI n’est pas visible avec notre résolution de 2 cm™,
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Figure I11.2.2.a. Portion de spectres illustrant les interférences obtenues pour des matrices

d’argon de différentes épaisseurs

I11.2.2.b Concentration

Nous avons vu que la concentration nominale est calculée lors de 1’étape du mélange.
Nous n’avons pas de réels moyens de contrdler la concentration réelle dans la matrice. Les
¢coulements gazeux dépendent, en général, des masses des molécules. Si le rapport des
masses soluté solvant est différent de 1 (dans notre cas il est égal a 2), on est en droit de
suspecter une concentration de la matrice légerement différente de celle calculée dans le
mélange. Si différence il y a, le soluté étant toujours en tres faible quantité, le rapport entre la

concentration vraie et nominale ne devrait pas dépendre de la concentration.
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Idéalement, 1’absorbance est directement liée a la concentration du groupement
absorbant par la loi de Beer-Lambert:
A=¢ceC 3)
A est ’absorbance, e I’épaisseur de 1'échantillon (cm),C la concentration du groupement absorbant (mol.I") et

. » . . -1 -1 rooe . . . s g7
¢ le coefficient d’absorption molaire (I.mol".cm™) caractéristique de la vibration consideérée.

2

10° F LR LR LR T
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Figure II1.2.2.b. Absorbance de la bande située a 1453 cm™, normalisée sur [’épaisseur, en
fonction de la concentration. Les barres d’erreurs représentent + ou — 30 % de la valeur de

la concentration nominale. La ligne continue correspond a une droite de pente 1.

La figure I11.2.2.b. montre 1’évolution de I’absorbance normalisée sur 1’épaisseur en fonction
de la concentration calculée. Ce graphe montre qu’a faible concentration, le rapport Abs/e
s’écarte de la droite de pente 1. Ce phénoméne peut étre interprété de deux fagons. Soit le
coefficient d’absorption molaire est constant, auquel cas la concentration calculée ne
correspond pas a la concentration réelle de la matrice pour une raison qui nous échappe. Soit
la concentration est vraie, et dans ce cas le coefficient d’absorption dépend de la

concentration. Ce qui est fort possible compte-tenu des effets d’interaction sur les spectres
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infrarouge (voir § 111.2.4.b). Toutefois, I’écart a la loi de Beer Lambert reste faible puisqu'il

est d’un facteur deux pour une variation de concentration de plus de trois ordres de grandeur.

II1.2.3 Spectre du cyclohexane en matrice

La figure II1.2.3 donne le spectre caractéristique du cyclohexane isolé dans une
matrice d’Ar mesuré a 8 K. Nous avons attribu¢ chaque bande a partir des données issues du

NIST (http.//webbook.nist.gov/chemistry/). L’ensemble des résultats est regroupé dans le

tableau I11.2.3. Le coefficient d’absorption molaire de la bande la plus intense a été calculé a

partir de la relation (3).

1[T T T I rrrr [ rrrr [ rrri1 04 T T T [T T T [T T T [T T T [T T (2% S L R D R B O R R R R R A
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Nombre d'onde (cm’l)
Figure I11.2.3. spectre du cyclohexane isolé dans une matrice d’Ar. La concentration

nominale de la matrice (C,,) est égale a 1.03 107 et son épaisseur est de 223 um
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http://webbook.nist.gov/chemistry/

Phase gaz . Absorbance a1 o
(NIST) Matrice relative e (Lmol".cm™) Attribution
2944.6 0.442
2939.9 0.692
) 2935.1 1 738
2299 13 53; 2926.6 0.881 CH, a-stretching
2913.8 0.400
2906.9 0.268
2898.1 0.073
. 2869.1 0.087 .
2863 ti 2856.0 0.968 CHj; s-stretching
1457 ti 1453.4 0.322 CH> scissorin
1437 m 1450.6 0.152 2 SCISsoTINg
1261 i 1260.1 0.036 CH, twisting
1045.3 0.012
18‘1‘2 $ 1033.3 0.011 CH, rocking
1020.3 0.017
907 i 905.2 0.083 CHj; rocking
) 864.3 0.054 )
8631 360.6 0.046 CC stretching

ti tres intense

I intense

m moyen

Tableau I11.2.3 attribution des bandes de vibration du cyclohexane
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II1.2.4 Paramétres influencant le spectre infrarouge

1I1.2.4.a Température de dépot

Pour rendre compte de I’effet de la température de dépot, nous avons décidé de
déposer plusieurs mélanges de méme concentration, en faisant varier la température du
substrat. Les différents mélanges gazeux ont été déposés avec la méme vitesse de dépot
(15 mmol/h). Etant donné¢ que la concentration et I’épaisseur de la matrice ne sont pas
rigoureusement identiques, nous avons normalisé chacun des spectres par ces deux grandeurs.

La figure I11.2.4.a montre les spectres normalisés pour différentes températures de dépot.

0.006 e
= | | ]
! i A —&—23K |
3& 0.004 [~ ‘ Bk B
S i G 2K ]
3 ] —A— 29K |
= I —%—32K ]
=
S 0.002 .
O
<
0
-0.002
-0.004 | | |

2950 2900 2850

Nombre d'onde (cm'l)

Figure I11.2.4.a Spectres infrarouges du cyclohexane isolé dans une matrice d’argon a
différentes températures de dépot. Seule la zone des vibrations d’élongation C-H est illustrée.
Toutes les mesures ont été effectuées a une température de 8 K puis normalisées par la

concentration et [’épaisseur. La ligne de base de chaque spectre a été décalée
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On constate que la température de dépot affecte le rapport entre les bandes en plus
d’une diminution globale de la hauteur des bandes quand la température de dépdt augmente.
A des températures de dépot trop élevées, les molécules de c-C¢Hjx se condensent tres
probablement pour former des agrégats. Eventuellement on peut penser que 1’augmentation de
la mobilité, due a I’augmentation de la température de dépot, affecte les sites de piégeage,
avec par exemple un piégeage préférentiel aux joints de grains. Le spectre le mieux résolu est
celui obtenu lors du dépdt a 23 K. Toutes les matrices fabriquées par la suite, seront élaborées

en maintenant la température du substrat a 23 K et la vitesse de dépot a environ 15 mmol/h.

1I1.2.4.b Concentration (rapport molaire)

L’augmentation de la concentration induit naturellement une augmentation de la
probabilit¢ d’interaction entre les molécules. La température et la vitesse de dépdt étant
préalablement déterminées, la figure II11.2.4.b montre I’allure du spectre du cyclohexane
lorsqu’on augmente la concentration du mélange gazeux. Tous les spectres ont été¢ normalisés
par I’épaisseur et la concentration des matrices respectives. Le spectre du cyclohexane pur a

été multiplié par un facteur dans le seul but de pouvoir le comparer aux autres spectres.

En dega d’un rapport molaire de 2.4 107, le spectre reste bien structuré. Au-dela, on
assiste, dans un premier temps, a une perte en résolution puis le spectre se rapproche, au fur et
mesure, du spectre du cyclohexane pur. Cette perte de la résolution est due a 1’¢élargissement
des bandes. Plus la matrice est concentrée, plus la probabilité d’avoir des interactions
intermoléculaires augmente. Notons que le spectre du cyclohexane pur est déplacé vers les

basses fréquences et ne peut étre comparé, directement, aux autres spectres.
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Figure I11.2.4.b Spectres infrarouges du cyclohexane isolé dans une matrice d’argon pour
différentes concentrations nominales (C,). Chaque spectre a été mesuré a 8 K. Hormis le
spectre du cyclohexane pur, tous les spectres ont été normalisés par [’épaisseur et la
concentration nominale. Le spectre du cyclohexane pur a été multiplié par un facteur dans un

but de comparaison. La ligne de base de chaque spectre a été décalée.

II1.2.5 Les pollutions

Lorsque I’on isole des molécules en matrice, les pollutions les plus fréquemment
rencontrées sur les spectres IR sont celles liées aux molécules de H,O et de CO,. Ces
molécules peuvent géner I’analyse spectrale. Leur piégeage en matrice refléte généralement
un probléme de pureté des gaz utilisés. Notons que des molécules N, et O, sont certainement
piégées. Ceci dit, la vibration de ces molécules n’engendre pas de variation du moment
dipolaire, si bien qu’elles sont invisibles en spectroscopie IR. Néanmoins elles peuvent jouer

un role dans les mécanismes d’irradiation. Donc, le fait qu’elles ne puissent pas étre détectées
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par spectroscopie infrarouge est plus un inconvénient qu’un avantage. Car ceci Ote toute

possibilité de contrdler le taux de ces impuretés.

II1.2.5.a H,0 en matrice

Etant donnée la forte polarit¢ des molécules de H,O, on observe, lors du dépot, la
formation d’agrégats et cela méme a de faibles concentrations. Bentwood et al. [BEN.80] ont
étudié les interactions entre les molécules de H,O en les isolant dans une matrice d’Ar et de
N,. Cette étude leur a permis d’identifier les bandes de vibration des monomeres, dimeres et
trimeres.

La figure III.2.5.a montre le spectre de H,O que nous avons obtenu a partir d’une de nos
matrices, quelques bandes ont été attribuées. La mise en place d’un piege a zéolithe diminue,
notablement, la concentration de molécules de H,O piégées. Le spectre se résume a

I’apparition de quelques bandes de monomeres pié¢geés.
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Figure I11.2.5.a Deux régions du spectre de molécules d’eau isolées dans deux régions. Les

attributions ont été réalisées a partir de [’article de Bentwood et al. [BEN.80].
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II1.2.5.b CO; en matrice

Lorsque les molécules de CO, sont piégées en matrice, elles engendrent I’apparition
des bandes situées a 2345 cm™ et 2339 cm™. En fait, ces deux bandes proviennent du
dédoublement d’une bande unique. Ce phénoméne, comme nous 1’avons vu dans la partie II,
est dii au fait que la symétrie du site de piégeage est inférieure a celle de la molécule piégée.
On peut également déceler deux bandes situées & 667 cm™ et 662 cm™. Ces bandes
relativement faibles correspondent au dédoublement de la bande caractéristique de la
vibration de déformation angulaire. La figure I11.2.5.b montre le spectre du CO, isolé dans

une matrice d’argon.
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Figure I11.2.5.b. Région principale du spectre du CO; piége dans une matrice d’argon
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II1.2.5.c Glace

Les échantillons étant portés a trés basse température, ils peuvent piéger une fraction
des gaz résiduels (azote, eau...) présents dans la chambre. Malgré un vide relativement bon (<
10® mbar) et la présence d’un écran autour des échantillons, I’échantillon se pollue au fil du
temps. Ce phénomene est amplifié lorsque la chambre est mise en communication avec la

ligne moyenne énergie du GANIL.

La figure I11.2.5.c. montre la bande trés large caractéristique de la formation de glace
sur I’échantillon. Nous pouvons notamment constater que la formation de cette glace est
accentuée lors de I’irradiation. La section du faisceau étant nettement supérieure a la taille des
orifices des écrans, une partie de 1’écran est irradiée. Cette interaction avec I’écran engendre
probablement la désorption des molécules d’eau qui finissent par se déposer sur I’échantillon.

La mise en place d’un diaphragme atténue ce phénomeéne de dépot de glace.

0.08 [~ —O— Ar vierge N
—F— Ar vierge+10h i

<> Ar+10h irradié¢ 7.3 10" S/em®> |
5 Ar+10h irradié 14.6 10" S/em® |

0.06 |~
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0.04 —

0.02 |~

&K
~ » A
D 7

N
|
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Figure I11.2.5.c Mise en évidence du dépot de glace sur la matrice. 1l s agit des spectres de

[’Ar pur vierge, obtenu apres10 heures d’attente puis apres deux irradiations
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I11. 3 Irradiations

I11.3.1 Rayons X

II1.3.1.a Spectre en énergie

Le rayonnement X est généralement produit par le bombardement d’une anticathode
avec des ¢€lectrons fortement accélérés. Le rayonnement X que nous utilisons est émis d’un
tube a anticathode de Mo. Une tension de 50 kV accélere les €lectrons issus d’un filament. Le
courant d’¢lectrons est de 30 mA. Le spectre du rayonnement émis par 1’anticathode présente
la superposition d’un spectre continu blanc (rayonnement de freinage) et d’un spectre de raies
de fluorescence. Alors que la forme du spectre continu est indépendante de la nature de
I’anticathode, le spectre de raies en dépend essentiellement. L’intensité relative du spectre
continu et des raies dépend de la tension d’accélération. La figure II1.3.1.a reproduit le spectre

issu de notre tube X tel qu’il est obtenu par une analyse avec un spectromeétre a cristal.

1000 I

800 [~

Nombre de coups

600 [

400 —

200 —

A (Angs)

Figure I11.3.1.a Spectre du rayonnement « blanc » émis par un tube X a anticathode de Mo
(30 mA-50 KV). Le nombre de photons est reporté en fonction de la longueur d’onde du
rayonnement X [PRO.94].
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Nous avons reporté le nombre de photons par unité de longueur d’onde en fonction de
la longueur d’onde du rayonnement X. La position des raies Ka et Kp est respectivement
0.70433 A et 0.62578 A. Notons que I’énergie de ces raies ne représente qu’un faible

pourcentage de I’énergie du spectre « blanc ».

111.3.1.b Dosimétrie

La dosimétrie des rayons X est réalisée au moyen d’une chambre d’ionisation
fabriquée au laboratoire. Cette derniére repose sur I’ionisation des atomes de gaz sous I’action
des photons incidents. Elle est directement placée derriére le tube X, a environ 9 cm de la
source. La chambre d’ionisation utilisée est constituée de deux feuilles d’aluminium
circulaires de 6 pm d’épaisseur et de 18 mm de diamétre, distantes de 6 mm. Dans notre cas,

le gaz qui rempli I’espace entre les feuilles est 1’air.

Les charges issues de 1’ionisation sont recueillies lorsqu’une tension (300 V dans notre
cas) est appliquée entre les feuilles d’Al. La chambre travaille en régime de séparation
compléte des charges pour avoir un courant proportionnel au nombre de paires électron-ion
créées. Un pico-amperemetre mesure la valeur du courant induit (Lioni) qui est d’environ
200 nA. Pour calculer la fraction d’énergie absorbée par la chambre d’ionisation, nous avons
tout d’abord calculé I’influence, sur le spectre des rayons X, des différents matériaux
interposés entre la source et la chambre. Nous avons ensuite divisé I’aire du spectre ainsi
obtenu par ’aire du spectre obtenu apres la traversée de la couche d’air de la chambre
d’ionisation. Le calcul nous donne une fraction d’énergie absorbée (Fas) de 1.1 107 de

I’énergie totale du tube X.

La connaissance du courant d’ionisation (Iioni) et de la quantité d’énergie (Ecp)
nécessaire pour créer une paire (e-h) dans 1’air (34 eV) [BLA.90] permet de calculer 1’énergie

absorbée (E,ps) par seconde dans la chambre d’ionisation.
1 E
E, =—oc (eV.s™) (4)

avecq=1610" C
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En divisant ’équation (4) par la fraction d’énergie absorbée par la chambre d’ionisation (Faps)

et par la surface de sa face d’entrée (S), on obtient le débit d’énergie (@, ) généré par le tube

arayons X.

E, 2 -1
o =—= eV.cm™.s 5
“TF s ( ) )

La valeur obtenue est égale a 3.8 10" eV.cm™.s™. Notons que ce calcul du débit d’énergie
n’est valable qu’au niveau de la chambre d’ionisation (i.e a 9 cm de la source). Or, notre
¢chantillon se situe a environ 25 cm de la source de rayons X. Il faut donc tenir compte de la
divergence du tube. Pour ce faire, nous avons divisé le résultat du débit d’énergie, obtenu par
I’équation (5), par un facteur représentant le rapport des angles solides vu par 1’échantillon et
par la chambre d’ionisation : il est égal a (25/9)* = 7.72.

Précisons que ce calcul n’est pas trés rigoureux puisqu’il ne tient pas compte de la géométrie
du faisceau X. Bien qu’il ne nous permette pas de donner une valeur exacte du débit

d’énergie, ce calcul permet d’en dégager un ordre de grandeur.

Dans le domaine de longueur d’onde utilis¢, le coefficient d’absorption massique
dépend considérablement du numéro atomique de la cible. La figure III1.3.1.b reporte les
coefficients d’absorption massique pour des cibles de composition chimique CH; et Ar.
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Figure I11.3.1.b coefficients d’absorption massique en fonction de la longueur d’onde du

rayonnement X, pour des cibles de composition chimique CH, et Ar.
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L’absorption par le cyclohexane, donc la dose déposée dans le cyclohexane, est
inférieure de plus d’un ordre de grandeur a celle de I’argon. Il faut cependant moduler ce
résultat puisque nous n’avons considéré jusqu’a présent que le phénomene primaire de dépdt
d’énergie. En fait, les photoélectrons produits dans 1’argon ioniseront tout aussi bien 1’argon
que le cyclohexane et ceci avec une efficacité pas trés différente pour les deux cibles (le
rapport des efficacités sera le rapport des pouvoirs d’arrét massique des photoélectrons).
Compte-tenu des effets de transfert d’énergie que nous analyserons dans le chapitre V, le

dépot d’énergie, qu’il est pertinent de considérer, est celui dans une cible d’argon.

Pour calculer le débit de dose dans nos matrices, il faut déterminer la fraction
d’énergie absorbée par la cible d’argon F(e). Pour cela, nous avons procédé¢ de la méme
mani¢re que pour déterminer la fraction absorbée par I’air contenu dans la chambre
d’ionisation. Nous avons calculé le rapport des aires du spectre X obtenues avant et apres la
traversée d’un échantillon. Bien entendu, nous avons tenu compte des différentes absorptions
du rayonnement X, liées aux diverses fenétres rencontrées et a 1’air traversé. La fraction

d’énergie absorbée va naturellement dépendre de 1’épaisseur de la matrice.

Les résultats de notre calcul nous permettent de tracer la courbe de la figure I11.3.1.b".
Sur cette figure nous avons également reporté les mesures de la vitesse de variation de la
concentration du cyclohexane en fonction du temps d’irradiation pour quatre matrices
d’épaisseur différentes (64, 116, 166 et 230 pm). Cette vitesse dépend du rendement
radiochimique de destruction, qui n’a aucune raison de dépendre de 1’épaisseur de
I’échantillon, et de 1’énergie déposée qui dépend, comme nous venons de le voir, de
I’épaisseur de I’échantillon. La mesure de la vitesse de variation de la concentration nous a
permis d’extraire expérimentalement 1’évolution de la fraction d’énergie absorbée avec
I’épaisseur de la matrice (annexe 1) et de la confronter avec les prédictions théoriques. La

figure I11.3.1.b” montre que I’accord est treés bon.
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Figure I11.3.1.b° Evolution de la fraction d’énergie absorbée en fonction de

[’épaisseur de la matrice

Finalement, nous arrivons a I’estimation du débit de dose moyen dans nos échantillons qui est

donné par la relation (6) ci-dessous.

b _ L.F@S

1.6.10°" Gy.s™ 6
T I 72pes Gy ©®

p étant la densité de ’argon a I’état solide (1.77 g/em’), e étant I'épaisseur de la matrice en cm et S la surface

de notre échantillon

La figure I11.3.1.b>" donne le profil de dose dans une matrice irradiée aux rayons X.
Les échantillons étudiés ont des épaisseurs comprises entre 200 et 300 um (tableau II1.3.1.c).
Le dépot d’énergie est loin d’étre homogeéne. Pour avoir des irradiations plus homogénes il
faut diminuer I’épaisseur des échantillons ce qui a pour conséquence évidente de diminuer le

signal infrarouge, choix que nous n’avons pas fait.
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Figure I11.3.1.b"" Profil de dose dans une matrice de 300 um d’épaisseur, irradiée aux

rayons X
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I11.3.1.c Conditions d’irradiation

Afin d’étudier les effets de la concentration lorsque 1’on irradie aux rayons X, neuf
matrices de concentrations différentes ont été ¢laborées puis irradiées. Le tableau II1.3.1.c

reprend les caractéristiques et les conditions d’irradiation des 9 matrices étudiées.

Rayons X

Concentration
nominale (Cy,)  4.98 1.03 0.49 0.104 0.0532 0.0360 0.0105 0.0048 0.0028

(107

Epaisseur (um) 236 223 218 206 205 205 290 204 214
Distance
moyenne entre
2.0 34 4.3 7.1 8.9 10.1 153 19.8 23.8

les molécules
(nm)
Fraction du
rayonnement  ~36.7 ~35.6 ~35.1 ~339 ~33.8 ~33.8 ~41.2 ~33.7 ~34.7

absorbée (%)

Temps
2160 660 600 480 150 120 60 24 19

irradiation (mn)

Dose maximale

(kGy)

89.6 28.1 258 21.1 6.6 53 23 1.1 0.8

Tableau I11.3.1.c caractéristiques et conditions d’irradiation des 9 matrices élaborées

La gamme de concentration nominale étudiée s’étale de 2.8 10° a 4.98 107 et
I’épaisseur de chaque matrice est comprise entre 200 et 300 um. Chaque matrice est irradiée
par intervalle de temps successif (ou pas de dose). La dose totale, recue par chacune des

matrices, est obtenue en multipliant la relation (6) par le temps global d’irradiation, exprimé

en seconde.
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I11.3.2 Ions lourds

I11.3.2.a Dosimétrie

Toutes les irradiations aux ions lourds ont été effectuées sur la ligne moyenne énergie
du GANIL. Cet outil nous permet de réaliser la dosimétrie, au moyen d’une cage de Faraday
et d’un détecteur a électrons secondaires.

La cage de Faraday permet de mesurer le courant d’ions et, la charge de I’ion étant connue, le
nombre d’ions par seconde. La cage de Faraday est escamotable, elle n’est insérée dans le

faisceau que pour les étalonnages.

Le détecteur a électrons secondaires est constitué¢ de deux feuilles d’aluminium de 0.8
um et d’une feuille de titane de 1 um d’épaisseur. La feuille de titane est insérée entre les
deux feuilles d’aluminium. Les feuilles d’Al, polarisées positivement, créent un champ
électrique qui permet d’extraire efficacement les électrons secondaires émis par la feuille de
titane. Contrairement a la cage de Faraday, le détecteur a électrons secondaires n’arréte pas le
faisceau d’ions. Durant toute 1’irradiation, il est inséré dans le faisceau et le courant
d’¢lectrons secondaires est mesuré en continu. Le facteur de proportionnalité entre le courant
ionique et le courant d’émission électronique secondaire est calculé en faisant le rapport du

courant détecté par la cage de Faraday et par le détecteur a émission secondaire.

Le faisceau d’ions est balayé pour obtenir une irradiation homogene. La surface est
définie par I’interposition de fentes. La connaissance du courant ionique et de la surface
permet de mesurer le flux ; ’intégration temporelle du flux donne la fluence. Pour le calcul de

la dose, nous utilisons la formule (14) donnée au § 1.4.3 du chapitre 1.

I11.3.2.b Conditions d’irradiation

Deux types d’expériences ont été réalisés en irradiant avec les ions lourds. Le premier
concerne 1’étude du PE, ’autre 1’étude du cyclohexane isolé¢ en matrice. Les caractéristiques

des matériaux utilisés sont décrites ci-apres.
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I11.3.2.b.1 Les films de polyéthyléne

Les films ont été fournis par Elf-Atochem, 1’analyse thermique différentielle [VAL.03]
donne un pic de fusion a 130.0 C (pour une vitesse de montée de 10 K/mn) et une enthalpie de
fusion de 174.4 J/g ce qui donne un taux de cristallinit¢ de 60% si ’on consideére que
I’enthalpie de fusion du PE cristallin est de 290 J/g. Cinq films ont été irradiés aux ions O et
S : deux pour les irradiations aux O et trois pour les irradiations aux S. Ces cinq films ont une
épaisseur beaucoup plus petite que le parcours de 1’ion incident. Ainsi, la variation du pouvoir
d’arrét électronique (dE/dx). dans le matériau ne dépasse pas 3 %. Les caractéristiques des
matériaux et les conditions d’irradiation sont reportées dans le tableau I11.3.2.b.1. E, est
I’énergie de I’ion a I’entrée du film, Ef I’énergie a la sortie et (dE/dx). représente le pouvoir

d’arrét électronique moyen lors de la traversée du film.

160 368
Température
irradiation (K) 8 298 8 8 298
Epaisseur
26.6 27.0 27.0 27.4 28.8
(um)
Eo (MeV/A) 13.62 13.62 11.22 11.22 11.22
Er (MeV/A) 13.23 13.24 10.44 10.43 10.39
(dE/dx).
2.50 2.50 10.77 10.77 10.79

(MeV.mg ™" .cm?)

Fluence max
7.510" 7.510" 2.910" 7.2 10" 7.2 10"

(em™)
Dose max
3 3 5 12.5 12.5
(MGy)
Recuit oui X oui non X

Tableau 111.3.2.b.1 Parametres d’irradiation des films de PE
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Pour ne pas élever la température du film, nous avons choisi d’effectuer les
irradiations avec un débit de dose sensiblement égal a 1 MGy par heure (7.0 10° et 1.6
10* ions.cm™.s" respectivement dans le cas des ions O et S). Lors des irradiations du PE, un

pas de dose (~ 250 kGy) dure approximativement 15 minutes.

Au cours des irradiations aux ions '°0, les échantillons ont été irradiés jusqu’a la dose
relativement faible de 3 MGy. Nous verrons que, dans ce domaine de dose, la concentration
des différents groupements créés n’atteint pas franchement le palier de saturation
(cf. Chapitre IV § IV.3 et IV.4). Au cours des irradiations aux *°S, nous sommes allés plus
loin en dose (12.5 MGy) pour étudier les effets non-linéaires avec la dose. Nous ne
présenterons ces résultats que dans le cas des modifications spécifiques des ions. Pour les
modifications communes a tous les types de rayonnements ionisants, nous nous limiterons
aux résultats dans le domaine des faibles doses (< 5 MGy). Un autre échantillon a été irradié¢

jusqu’a 5 MGy pour pouvoir étudier le recuit aprés une irradiation a une dose plus modérée.

[11.3.2.b.2 Les matrices

Pour I’¢tude du cyclohexane isolé en matrice, nous avons ¢laboré et irradi¢ de
nombreuses matrices. Une premicre série a été irradiée aux ions Ne, une autre aux ions Ca et
une derni¢re aux ions S. Pour ces irradiations aux ions Ne, Ca et S nous avons procédé
comme pour les irradiations aux rayons X. Les matrices réalisées ont une concentration

comprise entre 5 10> et 1 10°®.

Les tableaux II1.3.2.b.2 et 2’ regroupent les caractéristiques des matrices et les conditions

d’irradiation aux ions Ne, Ca et S.
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20Ne

Concentration
nominale (C,,) 4.76
(107

Epaisseur
P 383

(um)
Distance
moyenne entre
2.0
les molécules
(nm)
Parcours de

I’ion (um)

Eo (MeV/A) 13.59

Er (MeV/A) 1.25

(dE/dx)e
1 o 4.05
(MeV.mg™ .cm”)

Fluence max

, 5.510"
(cm™)

Dose max (kGy) 356.8

1.55 0.506 0.162
334 364 370
2.9 42 6.1

405
13.59 13.59 13.59
3.94 2.43 2.08
3.43 3.74 3.83
2.7 10" 1.6 10" 3.710%
148.3 96.0 22.8

0.0509

391

9.0

13.59

0.68

4.23

2.010"

12.3

0.00502

413

19.6

13.59

4.39

4.010°

2.8

Tableau 111.3.2.b.2 Caractéristiques des différentes matrices irradiées aux ions Ne et

conditions d’irradiation
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48Ca 368

Concentration
nominale (Cy,) 4.25 1.56 0.192 5.8 0.49
(107)
Epaisseur (um) 95 150 127 326 310
Distance
moyenne entre
2.1 2.9 5.8 1.9 4.2
les molécules
(nm)
Parcours de
168 245
I’ion (um)
Eo (MeV/A) 8.85 8.85 8.85 11.22 11.22
Er (MeV/A) 4.38 0.90 2.47 0 0
(dE/dx).
12.86 14.78 13.86 9.99 9.99

(MeV.mg'1 .cm?)
Fluence max

(cm®)

1.710" 6510 3.210" 3.710" 7.4 10"

Dose max (kGy) 360.3 152.9 71.0 588.21 82.79

Tableau 111.3.2.b.2° Caractéristiques des différentes matrices irradiées aux ions Ca et S ainsi

que les conditions d’irradiation

Dans le cas des irradiations de matrices, le pas de dose est fonction de la concentration
de la matrice. En général, lorsque la matrice est diluée, ce pas est relativement faible. Aussi,
pour que I’irradiation ne soit pas trop rapide, le débit de dose est abaissé en conséquence. Le
tableau II1.3.2.b.2”” donne le débit de dose et la durée du premier pas de dose que nous avons

utilisés lors des irradiations des différentes matrices.
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*'Ne

Concentration
nominale (Cy,) 4.76 1.55 0.506 0.162 0.0509 0.00502
(107)
Epaisseur
383 334 364 370 391 413
(um)
Débit de dose
~0.691 ~0.272 ~0.680 ~0.120 ~0.085 ~0.022
(MGy/h)
Durée du 1% pas de
dose ~ 172 ~ 146 ~ 64 ~57 ~25 ~21
()
480y 36g
Concentration
nominale (Cy,) 4.25 1.56 0.192 5.8 0.49
(107
Epaisseur
95 150 127 326 310
(um)
Débit de dose
~0.740 ~0.680 ~0.128 ~0.330 ~0.300
(MGy/h)
Durée du 1% pas de
dose ~ 120 ~76 ~76 ~273 ~ 300
(s

Tableau I11.3.2.b.2°" Débit de dose et durée du 1°" pas de dose pour chaque matrice irradiée.

La figure III1.3.2.b.2 montre 1’évolution du pouvoir d’arrét massique en fonction du
parcours des ions Ne de 13.6 MeV/A. A cause du contenu en hydrogeéne du cyclohexane, son
pouvoir d’arrét massique, et donc la dose absorbée, est supérieur a celui de I’argon. L’écart se
situe entre 60 % au début de parcours et 115 % au maximum du pouvoir d’arrét (pic de
Bragg). Cette différence ne concerne que le phénomeéne primaire de dépot d’énergie. Les
¢lectrons secondaires produits dans I’argon ioniseront tout aussi bien 1’argon que le

cyclohexane Pour les raisons évoquées dans le cas des rayons X, les pouvoirs d’arrét que nous
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utilisons sont ceux de ’argon. La figure 111.3.2.b.2° regroupe les courbes obtenues pour une

irradiation au soufre.
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Figure I11.3.2.b.2 Evolution du pouvoir d’arrét massique en fonction du parcours des ions

Ne de 13.6 MeV/A
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Figure I11.3.2.b.2" Evolution du pouvoir d’arrét massique en fonction du parcours des

ions Ca de 8.85 MeV/4
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L’analyse des tableaux et figures précédents montre que la dose est loin d’étre homogéne
dans 1’épaisseur des échantillons, surtout pour les irradiations aux Ne. En général, nous avons
essay¢ d’éviter la présence du pic de Bragg dans la matrice. Cela n’a pas été le cas pour les
deux matrices les plus diluées irradiées au néon. L’épaisseur réelle obtenue a été plus
importante que celle prévue. De maniére générale, nous avons privilégi¢ un signal IR
important, donc une matrice €épaisse, a un pouvoir d’arrét constant dans I’échantillon. Lors des
irradiations aux ions S, les ions ont été volontairement implantés dans la matrice. Ces
irradiations sont les premiers essais que nous avons faits et, dans ce document, nous ne

mentionnerons que trés rapidement les résultats obtenus.

I11.3.2.c Les recuits

Les recuits ont été effectués sur les échantillons de PE irradiés a basse température
(8 K). Ils permettent d’étudier le comportement des différentes modifications lorsque la
température varie de 8 K a 290 K. Nous comparerons aussi les concentrations en défauts
obtenues apres une irradiation a 8 K suivie d’un recuit, a celles obtenues en irradiant a la

température ambiante.

Pour cette étude, nous avons choisi de réaliser des recuits isochrones : 1’échantillon est
maintenu 5 minutes a chaque pas de température. Cette mesure permet d’accorder un temps
identique a la migration des radicaux, quelle que soit la température considérée. Au bout des 5
minutes imparties, 1’échantillon est refroidi jusqu’a la température de 8 K pour

I’enregistrement du spectre IR.
Notre dispositif ne permet pas des montées et descentes rapides de température.

L’allure de la courbe de recuit est illustrée sur la figure I11.3.2.c. Cette figure montre que les

expériences de recuit sont longues.
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Figure I11.3.2.c Allure de la courbe de recuit. L’insert présente [’évolution entre 8 K et 40 K.
Le palier a chaque température de recuit dure 5 minutes. Le temps de mesure a été estimé a 5
minutes. Les temps de montée et de descente en température sont approximatifs. Le temps de

montée de 8 K a 290 K est environ égal a 2 heures.
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Introduction

Ce chapitre a pour but d’analyser I’influence de la mobilité radicalaire sur la création
et la destruction des défauts formés lors de I’irradiation du polyéthyléne. Pour ce faire, nous
avons étudié I’influence des températures d’irradiation (Tjy) et de recuit (Tre) sur ces défauts.
La température d’irradiation n’affecte probablement pas la premicre étape du processus
d’irradiation (celle commencant par I’excitation-ionisation et se poursuivant par la formation

des radicaux) mais elle affecte stirement la mobilité des radicaux.

L’influence de la température sur les défauts d’irradiation a été suivie en irradiant le
PE a 8 K et 298 K. Dans le cas des irradiations a 8 K, les échantillons, ayant recu une dose de
3 MGy avec les ions O et 5 MGy avec les ions S, ont subi des recuits par palier isochrone
jusqu’a 290 K. Pour pouvoir comparer 1’ensemble des spectres, tous les enregistrements ont

¢été effectués systématiquement a 8 K.

Lors des irradiations a 8 K, la mobilité radicalaire est négligeable. La littérature sur les
matrices solides de gaz rares, semble indiquer qu’a cette température la mobilité du radical le
plus mobile, H®, est suffisamment faible pour éviter des migrations sur de longues distances.
A cette température, seuls les effets directs des rayonnements ionisants interviennent dans

I’évolution des défauts.

En irradiant a 298 K, la migration radicalaire a longue distance est autorisée, on est
donc en présence des effets combinés des rayonnements ionisants et de la mobilité radicalaire.
Enfin, nous avons dissocié les effets de la migration des radicaux de ceux des rayonnements,
en effectuant des recuits apres les irradiations a 8 K. Cette étape permet de déterminer 1’effet

de la migration radicalaire sur le comportement des groupements stables et instables.

Dans le cadre de ce travail, nous avons irradié le PE avec des ions de la sortie
moyenne énergie du GANIL. Comme nous 1’avons vu dans le chapitre II, le pouvoir d’arrét
¢lectronique (dE/dx). influence le processus d’endommagement de diverses fagons, selon les
modifications chimiques considérées. Les défauts chimiques induits par les rayonnements
ionisants sont de deux types : les défauts communs a tout type de rayonnements ionisants et
ceux spécifiques aux ions lourds. Dans ce chapitre, nous traiterons séparément ces deux types

de défauts. Hélas nous n’avons pas eu I’opportunité de faire des irradiations aux électrons qui
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est le rayonnement peu ionisant de référence. Nous consideérerons que les irradiations a
I’oxygeéne sont caractéristiques des rayonnements peu ionisants. Ceci est relativement justifié
puisque, pour ces irradiations, le (dE/dx). est bien inférieur aux valeurs seuil d’apparition des
défauts spécifiques aux ions lourds. C’est un peu abusif dans le sens ou le rendement de
création de vinyle est nettement plus élevé qu’aux électrons et que le dépot d’énergie est

évidemment plus hétérogene.

Parmi les défauts communs a tous les types de rayonnements ionisants, on peut citer :
- Les insaturations dans la chaine : il s’agit des groupements trans-vinyléne et trans-
trans-diéne.
- Les especes instables dont les bandes de vibration sont observées dans nos spectres
4940 cm™, 3017 em™ et vers 2800 cm’
- La réticulation.
Dans cette étude, nous ne nous intéresserons pas a ce dernier groupe de défauts, ni a la

variation de la cristallinité¢ du polymere.

Les défauts spécifiques aux ions lourds nécessitent des ionisations multiples et
simultanées pour étre formées. Dans ce groupe de défauts, on peut citer les groupements
vinyle et alcyne. Bien que le vinyle soit formé lors d’irradiations aux ¢électrons, son rendement
n’est significatif qu’aux ions. Le groupement alcyne, quant a lui, est exclusivement formé au-
dela d’un seuil de pouvoir d’arrét. L’instantanéité du dépot d’énergie est d’une importance
capitale dans la création d’alcynes et de vinyles. Cela indique que le processus
d’endommagement est relativement rapide et ne peut pas étre considéré comme une série de

processus différents, séparés dans le temps.

Chaque groupement a été suivi a partir de la ou des bandes IR caractéristiques. Une
étude quantitative de chaque groupement a été effectuée en calculant les rendements initiaux
de création. Nous avons comparé les rendements obtenus lors des irradiations a 8 K et a
298 K. Pour chaque groupement, nous avons également comparé la concentration obtenue
apres une irradiation a 8 K, suivie d’un recuit, a celle obtenue aprés une irradiation a 298 K.
Les calculs de rendements impliquent, bien entendu, la détermination des coefficients
d’absorption molaire a 8 K pour les différents groupements. Ces coefficients ont été calculés a

partir des coefficients donnés, a 298 K, dans Ia littérature.
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IV.1 Spectre du polyéthyléne vierge

IV.1.1 Identification

La figure IV.1 illustre le spectre IR d’un film de polyéthyléne vierge, mesuré a
température ambiante, avec une résolution de 2 cm™. Etant donnée I’épaisseur du film utilisé,
la majorité¢ des bandes caractéristiques du polyéthyléne saturent, ce qui rend difficile, voire

impossible, leur analyse quantitative.

3 ‘ T T T ‘
8,5 PE vierge 27 pm N
= ST incidence de Brewster 4
e L i
§ = résolution 2 cm ™' 1
Z i i
< 9 .
1.5 [~ B
b N
0.5 [~ ]
0 = \ —

3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde cm ™'
Figure IV.I.1 Spectre IR du PE vierge mesuré a la température ambiante.

Les bandes situées entre 3100 et 2700 cm’ sont caractéristiques des vibrations
d’élongation antisymétriques (2925 cm™) et symétriques (2853 cm™) des liaisons C-H. Les
bandes rencontrées a 1470 et 1460 cm™ ainsi que celles a 730, 725 et 720 cm™ sont dues aux
vibrations de déformations angulaires des groupements méthyléne (CH,) dans le plan. Le
couplage inter-chaines au sein de la phase cristalline explique le dédoublement de ces raies.
Pour expliquer ces dédoublements de bandes, des mesures IR en polarisation ont été

effectuées sur des échantillons de PE semi-cristallins et des alcanes linéaires a longue chaine
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(CesHi30) [KRI.56]. Dans sa thése, Christophe Gaté [GAT.97] a montré qu’abaisser la
température de mesure modifie la forme et la largeur des composantes cristallines et affecte
peu la largeur et la forme de la composante amorphe. A basse température (~ 10 K), les
composantes cristallines sont étroites avec une forme lorentzienne ; la composante amorphe
est large et de forme gaussienne. A basse température, & 1474 et 1460 cm™, on retrouve le
doublet cristallin des bandes relatives au « scissoring » du groupement méthyléne et a 1468
cm™, la contribution de la phase amorphe. Les bandes situées a 733, 724 et 719 cm’
correspondent aux « rocking » du groupement méthyléne dans les phases cristalline, amorphe
et cristalline, respectivement. Une attribution plus exhaustive est donnée dans le

tableau IV.1.1.

Nombre d’onde

(™) Intensité Attribution
2925 Tres intense v, CH,
2853 Intense v CH,
2018 Faible 1301+721
1894 Faible 1170 (Raman)+731
1470 Intense 0 CH, cristal
1460 Intense o CH,
1456 Tres faible 0. CH»
1369 Faible o CH;
1353 Faible ® CH, amorphe
1301 Faible o CH, amorphe
1080 Tres faible v C-C amorphe
1065 Tres faible v C-C

730 Variable r CH; cristal
725 Variable r CH, amorphe
720 Variable r CH, cristal

v stretching O scissoring  ® wagging  rrocking

s symétrique  a anti-symétrique

Tableau 1V.1.1 Attribution des bandes IR du PE vierge
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Contrairement au doublet a 1460-1470 cm™, celui & 730-720 cm™ n’est pas modifié
par D’apparition de nouvelles bandes sous irradiation. Ce dernier a servi a Bouquerel
[BOU.94] dans 1’¢tude de la destruction globale des —CH»- et I’amorphisation du polymere.

Nos échantillons, trop épais, n’ont pas permis cette étude.

Notons que I’intensité relative des doublets cristallins dépend étroitement de I’angle
que forme I’axe des chaines avec le champ électrique du faisceau IR incident. Les films de PE
semi-cristallins utilisés dans notre travail sont texturés. De plus, les cristallites ne sont pas
orientés de facon aléatoire, ce qui conduit a une influence importante de 1’orientation de
I’échantillon sur le spectre IR. De ce fait, nous avons veillé¢ a conserver la méme orientation

des films tout au long de nos expériences.

IV.1.2 Comparaisons spectrales entre les mesures a 8§ K et a 298 K

Le fait d’abaisser la température de mesure induit certaines modifications sur le
spectre infrarouge. Les principales caractéristiques spectrales concernées sont : la forme, la

largeur, I’intensité et la position des bandes.

La figure IV.1.2 donne une comparaison des spectres de défauts créés apres une
irradiation a 298 K, mesurés a 8K et a 298K. L’irradiation a été effectuée avec des ions S
jusqu’a la dose de 5 MGy. On constate une augmentation globale de 1’intensité des bandes et
une diminution de la largeur des bandes lorsque 1’on abaisse la température. On constate,
également, un glissement des fréquences de vibration, compris entre 2 et 4 cm™, selon la

région spectrale observée.

Vu le faible glissement en position, induit par le changement de la température de
mesure, les principales bandes d’absorption, observées lors des irradiations a la température
ambiante, sont aisément reconnues sur un spectre enregistré a 8§ K. Rappelons que pour
faciliter les analyses des spectres obtenus en irradiant le PE a 8 K et a 298 K, tous les spectres

ont été enregistrés a 8 K.
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— mesure 8§ K

Absorbance

****** mesure 298 K

1020 1000 980 960 940 920

Nombre d'onde (cm’l)

Figure IV.1.2 Spectres de défauts, créés apres une irradiation du PE avec des ions S jusqu’a
la dose de 5 MGy. Les spectres ont été enregistrés a 8 K et a 298 K. La ligne de base de

chaque spectre a été corrigée.
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IV.2 Analyse des spectres du polymere irradié

Le spectre des échantillons irradiés a 8 K est beaucoup plus riche que celui
correspondant aux échantillons irradiés a 298 K. Cela est certainement dG a la présence
d’espéces instables (radicaux ou ions moléculaires) qui donnent naissance a plusieurs bandes
ou a des massifs complexes. Les figures IV.2 et 2’ représentent les principales régions

spectrales d’un film de PE, irradi¢ avec des ions S a 5 MGy tant a 8§ K qu’a 298 K.

irradié a 8 K

0.2(

————————— irradié a 298 K

Absorbance

0.15]

0.1

0.05[

o
3120 3080 3040 3000 2960 2820 2780 2740 1450 1430 1410 1390

Nombre d'onde (cm 1)

Figure IV.2 Différences spectrales entre le PE irradié a 8 K et a 298 K. Les spectres
ont été obtenus, suite a l'irradiation aux S jusqu’a 5 MGy, apres soustraction du spectre
vierge. La ligne de base de chaque spectre a été corrigée. Ces bandes peuvent étre attribuées

a des radicaux.
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L’absorption IR des radicaux donne naissance, dans la région des vibrations
d’¢longation C-H, a des bandes complexes situées entre 3060 et 2960 cm™, entre 2820 et
2720 cm™ puis entre 1460 et 1390 cm™ (figure IV.2). L’analyse de ces bandes de radicaux est
rendue délicate par la proximité des bandes caractéristiques du PE. Dans la suite, nous

analyserons plus particuliérement la bande située a 3017 cm™.

La figure IV.2’ regroupe les bandes des cinq principaux groupements, formés sous
irradiation, que nous analyserons dans ce chapitre : le trans-vinyléne, le trans-trans-di¢ne, le

vinyle, I’alcyne et le groupement 1ié 4 la bande située a 942 cm™.

0.01 I T T 1 T T T 0.0357\\\\\\\\\ \\\\\\\\\7 OS5 [TTT T[T I T T T[T I I T T ITTI[TTITT
i 1 003 4

0.008 [ n r b
° L i
8 L i
< 0.025 7
e L i
o) L i
2 0.006 L i
< . L i
0.02 [ ]
0.004 0.015 [ 7
0.01 [ ]
0.002 r 8
0.005 [ 7
0 :_ ;
0F i

-0.002 L L L1 -0.005 T N B T R R R Lo b b B/

3350 3325 3300 3275 1660 1640 1620 1000 950 900

Nombre d'onde (crm’)

Figure IV.2’ Spectres IR du PE, a 8 K et 298 K, irradiés aux ions S a la dose de 5
MGy. Les spectres ont été enregistrés a 8 K puis soustraits au spectre du PE vierge. Cing
groupements ont été identifiés : le trans-vinyléne a 967 cm™, le trans-trans-diéne a 986 cm™,
le groupement vinyle a 1641, 990, 910 cm™, le groupement alcyne a 3312 cm™ et le

groupement relatif a la bande située a 942 cm™ .
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IV.2.1 Trans-vinyléne

L’apparition de la bande située a 967 cm™ dans le spectre du PE irradi¢ permet
d’identifier de manicre certaine la formation du trans-vinyléne dans le polymere. Cette bande
correspond a la vibration « wagging » (déformation angulaire symétrique hors du plan) de la
liaison C-H de ce groupement. Cette bande de vibration est spécifique d’une conformation
trans et se distingue bien de celle relative a la conformation cis qui apparait généralement
entre 650 et 730 cm™ [GAT.97]. Cette bande caractéristique de la conformation cis n’est pas
présente sur nos spectres IR. Il existe d’autres vibrations caractéristiques du groupement
trans-vinyléne mais les bandes ne sont gueres exploitables a des fins d’identification ou de

quantification.

IV.2.2 Trans-trans diéne

Les groupements de type diéne ou plus généralement les polyeénes conjugués ont des
signatures spectroscopiques plus complexes que celles des simples alcénes. La conjugaison
des doubles liaisons et les diverses combinaisons de conformations (cis-cis, cis-trans et trans-
trans) influent sur les fréquences de vibration. Le groupement trans-trans-diéne est caractérisé

par une bande a 986 cm™ correspondant aux vibrations « wagging » des liaisons C-H.

Etant donné que la bande a 986 cm™ est incluse dans le massif compris entre 1000 et
980 cm™ (cf. figure IV.2”), la mesure de sa hauteur n’est pas aisé. Pour le suivi de cette bande,
nous avons déconvolué le massif a I’aide de 3 bandes gaussiennes, en prenant une ligne de
base entre 1000 et 980 cm™. Le logiciel utilisé est PEAKSOLVE. Nous avons positionné 3
bandes a 993, 989 et 986 cm™', puis nous avons lancé la procédure d’ajustement sur la région
du spectre considérée. Pour effectuer I’ajustement, le logiciel fait varier la position, I’intensité
et la largeur des bandes jusqu’a ce que I’écart entre la somme des 3 bandes et le spectre soit le

plus faible possible. La méme déconvolution a été utilisée pour tous les spectres.

IV.2.3 Vinyle

Dans les spectres du PE irradié, ce groupement présente trois bandes caractéristiques

situées 4 910, 992 et 1640 cm™, correspondant respectivement aux vibrations « wagging » des
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CH,, « wagging » des CH et « stretching » des C=C. A cause du recouvrement observé entre
les bandes a 986 cm™'(liée au trans-trans-diéne) et 992 cm™, cette derniére ne sera pas utilisée
dans la suite. Le suivi du vinyle sera donc limité a 1’analyse de 1’évolution des bandes a

1640 cm™ et 910 cm™.

IV.2.4 Alcyne

Dans cette ¢tude, seuls les alcynes monosubstitués (-C=C-H) ont ét¢ détectés. Leur
formation a été mise en évidence grice a 1’apparition de la bande IR & 3312 cm™. Celle-ci
correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-H en fin de chaine. En théorie, les
bandes liées aux vibrations d’élongation de la liaison -C=C- sont présentes vers 2120 cm’
pour les deux types d’alcynes (di-substitués et mono-substitués) mais leur faible intensité rend

leur utilisation difficile.

IV.2.5 Especes instables

Parmi les espéces instables formées lors de I’irradiation des polymeéres, on peut citer
les especes chargées et les radicaux. Dans ces derniers, on rencontre plus particulierement les
alkyles, les allyles et les polyényles. Les vibrations qui semblent liées a ces especes instables
sont situées a 3017, 2887, 1430 et 942 cm’. A titre de comparaison, la figure IV.2.5 donne les
régions spectrales relatives aux espéces instables lorsque 1’on irradie avec des ions O et S. Par

la suite, nous nous intéresserons uniquement aux bandes situées a 3017 et 942 cm™.
D’aprés Koritski et al. [KOR.59], puis Dole et Bohm [DOL.68], la bande située a

942 cm ' correspondrait au radical allyle. En ce qui concerne les radicaux alkyle et

polyényle, aucune attribution de bande n’est actuellement connue dans la littérature.

IV.2.6 Coefficient d’absorption molaire a 8 K

Pour calculer les rendements de création, il est nécessaire de connaitre la concentration
molaire de chaque groupement formé, et donc le coefficient d’absorption molaire

correspondant. Bien que les coefficients d’absorption molaire a température ambiante soient
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connus, ils ne peuvent étre utilisés dans 1’analyse quantitative des spectres enregistrés a 8 K.
Nous devons donc déterminer les différents coefficients d’absorption molaire a 8 K. Pour
cela, nous avons utilisé les spectres du PE irradi¢ a 298 K préalablement enregistrés a 298 K
puis a 8 K. Les spectres mesurés a 298 K permettent de déterminer la concentration de chacun
des groupements grace a la relation de Beer-lambert (relation (2) du chapitre III). La
concentration des groupements créés lors de I’irradiation étant la méme aux deux
températures de mesure, la valeur du coefficient d’absorption a 8 K peut étre déterminée grace

a la relation :

Cs00k= Asook/(e€208 k) = Cgx= Ask/(€€g k)
D’ou
€3 k= €208k Agk/ Az9sk

Dans cette relation, e represente [’épaisseur du film, er est le coefficient d’absorption molaire a la température

T et Cr la concentration du groupement consideéré a la température T.

Le tableau IV.2.6 regroupe les valeurs des coefficients d’absorption molaire a 298 K et

ceux calculés a 8 K.

€208 K (L.mol'l.cm'l) £8K (L.mol'l.cm'l)
Trans-vinyléne 967 cm™ 169 [PAT.75] 260
Trans-trans-diéne 985 cm’™! 360 [AHL.53] 900
, 1641 cm™ 36 [KLO.84] 43
Vinyle |
910 cm’ 153 [DOL.58] 214
Alcyne 3312 cm™ 160 [SAU.76] 158

Tableau 1V.2.6 Coefficients d’absorption molaire, a 298 K et 8 K, des groupements stables

principalement formés sous irradiation
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Figure IV.2.5 Régions spectrales relatives aux especes instables. Comparaison entre [’irradiation du PE aux ions O et
celle réalisée aux ions S. Les irradiations ont été effectuées a 8 K pour une méme dose de 3MGy. Les spectres ont été
obtenus apres soustraction du spectre vierge. La ligne de base de chaque spectre a été corrigée



IV.3. Défauts communs a tout type de rayonnements ionisants

Les défauts traités dans cette partie sont : le trans-vinyléne et le trans-trans-diene ainsi
que ceux correspondant aux bandes & 942 et 3017 cm’™. Une analyse systématique de chacun
des groupements a été effectuée. Nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, aux
effets de I’irradiation avec des ions O, en dissociant les effets des faibles doses de ceux
obtenus a des doses plus fortes. Par la suite, nous avons compar¢ les comportements de ces
groupements lorsque 1’on augmente le (dE/dx). (irradiation aux ions S). Enfin, nous avons

suivi I’influence de la température de recuit sur leur évolution.

IV.3.1 Trans-vinyléne

1V.3.1.a Irradiations aux ions O

La figure IV.3.1.a. montre 1’évolution de la concentration de trans-vinyléne, en
fonction de la dose, dans le PE irradié a 8 K et a 298 K avec des ions O. La dose maximale

recue par le PE est de 3 MGy.

A faible dose et a 8 K, la création du groupement trans-vinyléne est trés efficace. A
cette température, la formation du trans-vinyléne provient des réactions « dans la cage », sans
migration. Le calcul des rendements initiaux montre une création de trans-vinyléne deux fois
et demi plus importante a I’ambiante qu’a 8 K. Comme on peut supposer que les processus
« dans la cage sont athermiques, les processus intervenant « dans la cage » seraient donc a
I’origine d’environ la moitié des groupements trans-vinyléne créés a 298 K. La seconde
moitié¢ est due aux recombinaisons radicalaires, favorisées par la migration des radicaux. Lors
des irradiations aux électrons, Waterman et Dole [WAT.71] ont mis en évidence le méme

rapport entre les rendements obtenus a I’ambiante et a 77 K.

133



0.5 I
Ions O
o0
<04 -
o
g
g
2
g 03 |-
s:: L
[}
Q
g
o
O
02
0.1
0 @ \ \ \ \ \
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Dose (MGy)

Figure IV.3.1.a Effet de la température sur [’évolution de la concentration de trans-vinylene
en fonction de la dose. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE irradié, avec les ions
O, duquel on a soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes ne donnent que la tendance des

points expérimentaux.

La figure IV.3.1.a montre qu’a 8 K, le groupement trans-vinyléne a un comportement
supra-linéaire avec la dose (le rendement de création augmente lorsque la dose augmente).
Nous montrons donc que le phénomeéne de recouvrement de traces peut engendrer la
recombinaison des radicaux et cela méme si la migration radicalaire est gelée. Cette
recombinaison conduit a la création de trans-vinylene. A 298 K, 1’évolution de la
concentration de trans-vinyléne montre une tendance a la saturation. Ceci indique que le
phénomene de recouvrement de trace renforce la destruction du trans-vinyléne lorsque 1’on

augmente la température, i.e. lorsque I’on augmente la mobilité des radicaux.
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1V.3.1.b Effet du (dE/dx) ,

La figure IV.3.1.b. montre 1’évolution de la concentration en trans-vinyléne dans le PE

irradi¢ avec des ions S et O. Dans cette figure, la dose maximale d’irradiation est de 5 MGy

aux ions S et 3 MGy aux ions O.
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Figure IV.3.1.b Effet de la température d’irradiation en fonction de la dose lorsque

[’on irradie aux ions S et O. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE irradié duquel

on a soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes obtenues a 8 K ne donnent que la

tendance des points expérimentaux. Celles obtenues a 298 K correspondent a un ajustement

des points expérimentaux au moyen d 'une fonction exponentielle croissante.

A 8 K, les pentes initiales sont sensiblement les mémes quel que soit le (dE/dx).. Les

rendements initiaux de création du trans-vinyléne sont donc indépendants du (dE/dx).. A forte

dose, le

comportement supra-linéaire est moins marqué aux ions S qu’aux ions O. Cela peut

135



s’expliquer par un recouvrement de traces moindre dans le cas de I’irradiation au S. A dose
¢égale, la distance moyenne entre traces pour I’irradiation a I’oxygéne est deux fois plus petite

que celle de I’irradiation au soufre.

A 298 K, I’évolution de la concentration du groupement trans-vinyléne en fonction de
la dose fait intervenir une création d’ordre 0 et une destruction d’ordre 1. Nous pouvons donc
décrire 1’évolution de cette concentration a I’aide de la relation suivante :

Crv=Cuw (1-exp(-D/Dgar)) (1)

Cry concentration du groupement, Cry,, concentration du groupement lorsque la dose est infinie, D la

dose d’irradiation et D, la dose a saturation.

Nous pouvons constater, qu’a cette température, les rendements initiaux de création sont
¢également indépendants du (dE/dx).. A des doses plus fortes, que I’on irradie aux ions O ou S,

on observe sensiblement la méme tendance a la saturation.

L’invariance du rendement initial de création avec le (dE/dx). est en accord avec les
études menées antérieurement. Bouquerel [BOU.94] a constaté le méme comportement aprés
avoir irradié le PE avec des ions allant du C aux Pb (correspondant a des (dE/dx). allant de

5.32210.5 MeV.mg'.cm?).

1V.3.1.c Recuits

La figure IV.3.1.c montre I’évolution du groupement trans-vinyléne lors du recuit, de

8 K a290 K, réalis¢ apres des irradiations de 3 MGy aux ions O et de 5 MGy aux ions S.

Quel que soit le (dE/dx)., le comportement des trans-vinylénes lors du recuit peut étre
divisé en deux grands domaines de température : 35 - 150 K et 150 — 290 K. Bien qu’une
faible mais indéniable augmentation de la concentration soit observée entre 8 K et 35 K,
I’accroissement le plus important intervient entre 35 et 150 K. Dans la région comprise entre
150 et 298 K, la courbe présente une tendance a la saturation. Quoiqu’il en soit, I’évolution
est toujours positive : la création par recombinaison radicalaire surpasse une éventuelle

destruction par attaque radicalaire.
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Le recuit du PE irradié aux S n’engendre qu’une augmentation de 35 % alors qu’elle est de
73 % apres irradiation aux O. Rappelons, cependant, que les recuits n’ont pas été effectués

apres la méme dose d’irradiation.
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Figure IV.3.1.c Evolution de la trans-vinylene lors du recuit de 8 K a 298 K. Le PE a été
recuit apres avoir regu une dose de 3 MGy lors des irradiations aux ions O et 5 MGy lors des
irradiations aux ions S. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque température
de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Iy est l'intensité de la bande a la température
de recuit et Isk celle obtenue avant d’entamer le processus de recuit. Les courbes ne donnent

que la tendance des points expérimentaux.

L’irradiation a basse température suivie d’un recuit semble plus efficace qu’une
simple irradiation a la température ambiante. Nous avons comparé la concentration du trans-
vinyléne aprés une irradiation a 8 K suivie d’un recuit jusqu’a 290 K ( Cggrecuit) avec celle
obtenue apres une irradiation a 298 K (Caosk). Le rapport Cskrecuit / Caosk €st respectivement

¢gal a 1.9 et 1.5 dans le cas des ions O et S (cf. Tableau IV.3.1).
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Le tableau 1V.3.1 regroupe les rendements initiaux de création du groupement trans-

vinyléne, lors des diverses irradiations, ainsi que le rapport Cgi-recuit/ C298Kk -
b b

Trans-vinyléne 0 S
Rendement de 38K ~1.0 ~0.96
création initial
G (10-7 mol/J) 298 K ~2.47 ~2.21

Cotrenr 1.9 1.5
C

298K

Tableau 1V.3.1 Rendements initiaux de création du trans-vinyléne a 8 K et 298 K lors
des irradiations aux ions O et S. Rapport Csg+recui/'C29sk en fonction du projectile (O ou S)

utilise.

IV.3.2 Trans-trans-diéne

1V.3.2.a Irradiations aux ions O

La figure IV.3.2.a. montre 1’évolution de la concentration en trans-trans-diene lors de

I’irradiation du PE avec des ions O a 8 K et a 298 K. La dose maximale atteinte est de 3 MGy.

A faible dose, il ne se forme pas de groupements trans-trans-diénes dans le PE irradié
a 8 K. On peut donc en déduire que les processus intervenant « dans la cage » ne participent
pas a la création de ce groupement. A 298 K, la création de trans-trans-diéne est beaucoup
plus importante, méme a des doses tres faibles : la formation de trans-trans-diénes requiert
nécessairement la migration des radicaux pour étre efficace. On retrouve ici le comportement
déja observé par Waterman et Dole [WAT.71] lors des irradiations aux électrons du PE a 4 K,

et reporté dans le chapitre II.

Les effets de dose sont fonction de la température d’irradiation. A température
ambiante, 1’évolution de la concentration en trans-trans-diéne reste linéaire avec la dose dans

le domaine de dose analysé. A 8 K, on observe une amorce de création des trans-trans-diéne
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mais leur concentration reste trés inférieure a celle obtenue a 298 K. Cela signifie que méme
sans migration radicalaire une petite formation de trans-trans-diéne est possible lors des

recouvrements de traces.
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Figure IV.3.2.a Effet de la température d’irradiation. Evolution du groupement trans-trans-
diene en fonction de la dose. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE irradié, avec
les ions O, duquel on a soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes ne donnent que la

tendance des points expérimentaux.

1V.3.2.b Effet du (dE/dx) ,

La figure IV.3.2.b montre 1’évolution du trans-trans-diéne lors des irradiations aux
ions S et O, a des températures de 8 K et de 298 K. Lors des irradiations avec les ions S, on
observe un comportement globalement similaire a celui obtenu dans le cas des ions O
(création peu importante aux faibles doses a 8 K et nécessit¢ de la migration radicalaire).

Cependant, le changement de (dE/dx). modifie les rendements de création du groupement.
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A 8 K, I’augmentation du pouvoir d’arrét associé aux irradiations soufre conduit a un
rendement initial de création de trans-trans-diéne assurément non nul. Néanmoins, a des doses
plus élevées, on constate un comportement supra-linéaire plus marqué aux ions O qu’aux ions
S. Pour une méme dose de 3 MGy, la concentration en trans-trans-diéne est plus faible apres
une irradiation avec des ions S qu’avec des ions O. On retrouve le comportement observé a

forte dose dans le cas du groupement trans-vinylene.
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Figure IV.3.2.b Effet de la température d’irradiation en fonction de la dose lorsque [’on
irradie aux ions S et O. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE irradié duquel on a
soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes obtenues a 8 K ne donnent que la tendance des

points experimentaux. Celles obtenues a 298 K ajustent les points expérimentaux au moyen

d’une fonction exponentielle croissante.

A 298 K, le rendement de création initial diminue légérement (= 30 %) quand le
pouvoir d’arrét augmente. A cette température, 1’évolution de la concentration en trans-trans-

diene aux ions S présente une tendance a la saturation que 1’on ne percgoit pas pour
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I’irradiation oxygene. Si I’on se limite au domaine de dose inférieur a 3 MGy qui a été étudié
lors de I’irradiation a 1’oxygene, 1’écart a la linéarité n’est pas trés évident pour les deux
irradiations. L’effet du pouvoir d’arrét sur la destruction du groupement par I’irradiation n’est

pas concluant.

1V.3.2.c Recuits

La figure IV.3.2.c donne I’évolution du groupement trans-trans-diéne avec la

température de recuit. De méme que dans le cas du trans-vinylene, cette évolution est toujours

positive.
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Figure IV.3.2.c Evolution de la trans-trans-diéene lors du recuit de 8 K a 298 K. Le PE
a éte recuit apres avoir regu une dose de 3 MGy lors des irradiations aux ions O et 5 MGy
lors des irradiations aux ions S. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque
température de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Ir est la hauteur de la bande a la
température de recuit et Isk celle obtenue avant d’entamer le processus de recuit. Les courbes

ne donnent que la tendance des points expérimentaux
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Apres irradiation aux ions O, 1’évolution des trans-trans-diénes pendant le recuit peut
étre décrite selon trois régions distinctes : 8 —30 K, 30 — 150 K et 150 — 290 K. A I'inverse du
trans-vinyléne, le groupement trans-trans-diéne ne se forme pas entre 8 K et 30 K. Il
commence a se former a partir de 40 K, température plus basse que celle reportée dans 1’étude
de Waterman et Dole [WAT.71] qui n’ont pas observé de formation du trans-trans-diéne
avant 77 K. Dans la gamme comprise entre 30 et 150 K, le groupement croit jusqu’a une
valeur limite : on observe un pseudo-palier assez court. Au-dela de 150 K, la création du

trans-trans-diéne est accélérée.

Le graphe correspondant a 1’évolution du trans-trans-diéne lors du recuit, aprés une
irradiation aux ions S est moins structuré : on observe une évolution quasi-constante du

groupement, de 35 a 290 K.

Le tableau IV.3.2 ci-dessous regroupe les rendements initiaux de création du

groupement trans-trans-diéne lors des diverses irradiations ainsi que le rapport Cgkrecuit/ C208k.-

Trans-trans-diéne ¢) S
Rendement de 8 K ~0.003 ~0.006
création initial

CSK+ ccuit
C ~0.9 ~1.2

Tableau IV.3.2 Rendements initiaux de création du trans-trans-diene a 8 K et 298 K
lors des irradiations aux ions O et S. Rapport Csgrecui/'C29sk en fonction du projectile (O ou

S) utilise.

Les valeurs du rapport Cgkrecuit / Caosx pour le trans-trans-diéne sont respectivement
de 0.9 et 1.2 dans le cas des ions O et S. Par conséquent, aprés une irradiation a 8 K suivie
d’un recuit jusqu’a 290 K, on retrouve sensiblement la méme concentration qu’aprés une
irradiation a 298 K. La création de trans-trans-diéne est donc majoritairement controlée par la

migration radicalaire.
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1V.3.3 Bande de vibration 2 942 cm™

Sur la base des données de la littérature, nous avons attribu¢ au § 1V.2.4 la bande a
942 cm” a une espéce instable, le radical allyle. Dans les polyméres amorphes, les
expériences de RPE montrent qu’au-dessus de la température de transition vitreuse, les
radicaux disparaissent mais qu’ils sont bien plus stables dans la phase cristalline. Quand la
température s’éléve la proportion de radicaux allyle par rapport aux alkyles s’accroit. Si la
bande 4 942 cm™ est bien due a des radicaux allyle, elle doit étre visible pour des irradiations
a Pambiante. A notre connaissance, cette bande n’est pas mentionnée dans la littérature pour

des irradiations a I’ambiante.

Les figures IV.3.3 et 3’ montrent les spectres dans cette région pour des irradiations
avec des ions O et S. En plus des mesures IR a 8 K, nous reportons le spectre obtenu a
I’ambiante. Pour des irradiations et des mesures a température ambiante, une bande large,
centrée 4 939.9 cm™, est visible quel que soit le projectile. Sa faible intensité peut expliquer le
fait qu’elle n’ait pas été analysée dans les études antérieures. Si la mesure est effectuée a 8 K,
cette bande s’affine, pointe 4 942 cm™ et son intensité augmente notoirement. Ceci est un
comportement typique d’un groupement en phase cristalline.

L’apparition d’une autre contribution a 947 cm™ caractérise I’irradiation a 8 K. Cette
contribution est bien plus importante pour I’irradiation au soufre. La différence la plus
importante entre une irradiation au soufre et a ’oxygene est la présence bien plus importante
de groupements vinyle dans le cas du soufre. Nous serions tentés d’attribuer cette composante
a un radical allyle en fin de chaine. Toutefois, lors de leur expérience d’irradiation de
I’heptane en matrice d’argon solide, Feldman et al. ont proposé 949 cm™ et 905 cm™ pour le
radical allyle dans la chaine et en fin de chaine, respectivement. Ceci ne va pas dans le sens de
I’attribution que nous venons de suggérer.

Une autre possibilité serait que la composante a 947 cm’ corresponde a des
groupements en phase amorphe. A faible dose, pour les ions lourds, on assiste a une
amorphisation directe dans la trace, alors que pour les (dE/dx). plus faibles, il y a une dose
d’incubation pour I’amorphisation. Pour vérifier cette hypothése il faudrait irradier a 8 K, a
faible (dE/dx)., et a des doses suffisamment fortes pour provoquer I’amorphisation. L’analyse

qui suit ne prend en compte que la composante située 2 942 cm™.

143



0.06

- — PE irradié a 8 K et mesuré a 8 K

0.05 1 ]
********* PE irradié¢ a 300 K et mesuré a § K

Absorbance

PE irradié a 300 K et mesuré a 300 K
0.04 7

0.03 ]
0.02 SN -

0.01

0.035 1
0.03 | ]
0.025 F ) ]
0.02 | 1
0.015
0.01

0.005

955 950 945 940 935 930

Nombre d'onde (crn'l)

Figure IV.3.3 Spectre dans la région comprise entre 956 et 930 cm™, obtenu dans le
cas des irradiations aux ions O (figure A) et S (figure B) a une dose de 3 MGy. Chaque
spectre a été obtenu apres soustraction du spectre vierge. La ligne de base de chaque spectre

a éte corrigée.
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1V.3.3.a Irradiations aux ions O

La figure IV.3.3.a montre 1’évolution de la bande 4 942 cm™ avec la dose lors de
l'irradiation du PE aux ions O. Etant donné que nous ne connaissons pas le coefficient
d’absorption molaire 1i¢ a cette vibration, il nous est impossible de calculer le rendement
initial de création du groupement considéré. La figure montre que la bande 4 942 cm™ a un
comportement intermédiaire entre celui du trans-vinyléne et celui du trans-trans-diéne. Son
rendement de création est non nul a 8 K mais bien inférieur a celui a ’ambiante. Le rapport
des rendements obtenus lors des irradiations a 298 K et 8 K est de 16 alors qu’il était de 2.5
pour le trans-vinyléne. La migration des radicaux augmente donc notablement le rendement
initial de création de ce groupement. Comme pour le trans-vinyléne, on retrouve, avec la dose,
une tendance a la saturation a I’ambiante et une accélération de la formation de ce groupement

a8 K.
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Figure 1V.3.3.a Effet de la température d’irradiation sur le comportement de la bande a
942 em™, lors des irradiations aux ions O. Nous avons reporté I’absorbance de la bande
située a 942 em™ en fonction de la dose. Nous avons préalablement soustrait le spectre du PE
vierge, aux spectres du PE irradié. Les courbes ne donnent que la tendance des points

expérimentaux
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1V.3.3.b Effet du (dE/dx) ,

La figure IV.3.3.b montre I’évolution de la bande située & 942 cm™, lors des

irradiations a 8 K et a 298 K, lorsque 1’on augmente le pouvoir d’arrét électronique.
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Figure IV.3.3.b Effet du pouvoir d’arrét sur la bande a 942 cm™ lorsque I’on irradie d 8 K et
a 298 K. Le graphe a été obtenu en reportant I’absorbance du spectre du PE irradié duquel
on a préalablement soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes obtenues a 8 K ne donnent
que la tendance des points expérimentaux. Celles obtenues a 298 K correspondent a

[’ajustement des points expérimentaux au moyen d une fonction exponentielle croissante.

A 8 K, augmenter le (dE/dx). ne semble pas influencer de fagon considérable le
rendement initial de création de ce groupement. En revanche, cette augmentation du (dE/dx).
tend a diminuer I’accélération de la formation, observée a forte dose. Le comportement de

cette bande est identique a celui observé dans le cas du trans-vinyléne.
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A 298 K, Iaugmentation du (dE/dx). engendre une diminution du rendement initial
de création du groupement. Pour les deux pouvoirs d’arrét, la tendance a la saturation avec la

dose est observée.

1V.3.3.c Recuits

La figure IV.3.3.c donne I’évolution de la bande & 942 cm’, en fonction de la
température, pendant le recuit du PE réalisé apres des irradiations a 8 K avec des ions S et O.
La similitude avec le comportement du trans-trans-diene est frappante, surtout dans le cas des

irradiations aux ions O.
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Figure IV.3.1.c Evolution de la bande située a 942 cm™ lors du recuit de 8 K a 298 K. Le PE
a été recuit apres avoir regu une dose de 3 MGy lors des irradiations aux ions O et 5 MGy
lors des irradiations aux ions S. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque
température de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Iy est l'intensité de la bande a la
température de recuit et Isk celle obtenue avant d’entamer le processus de recuit. Les courbes

ne donnent que la tendance des points expérimentaux.
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L’¢évolution de cette bande pendant le recuit, apres irradiation aux ions O, se structure
en trois régions distinctes : § — 40 K, 40 — 150 K et 150 — 290 K. De méme que dans le cas du
trans-trans-diéne, I’intensité de la bande a 942 cm ™' n’évolue pas ou peu entre 8 K et 40 K.
Cette bande n’augmente qu’a partir de 40 K pour atteindre un palier entre 100 K et 150 K.

Au-dela de 150 K, on assiste a une forte accélération de la création.

Dans le cas du recuit précédé des irradiations aux ions S, on retrouve la perte de
structure déja rencontrée dans le cas du trans-trans-diéne. Notons qu’on ne décele une

augmentation notable qu’a partir de 150 K.

Le tableau ci-dessous regroupe le rapport Gaogk/Gsk du groupement lié a la bande a

-1 . . .. ..
942 cm™, lors des diverses irradiations, ainsi que le rapport Cgk +recuit/C298k -

942 cm™ o) S
G298K

G 15.8 4.6
Cevoren

—C 1.4 1.1

298K

Tableau 1V.3.3 Calcul du rapport Gosx/Gsk et Csrecui/ Ca9sx pour la bande située a

942 em™ selon le projectile (O ou S) considéré.

Le calcul du rapport des concentrations, obtenues apres une irradiation a 8 K suivie
d’un recuit et aprés une irradiation a 298 K, donne respectivement 1.4 et 1.1 dans le cas des
ions O et S. Apres le recuit, on retrouve sensiblement la méme concentration que celle

obtenue en irradiant a la température ambiante.
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1V.3.4.Bande 2 3017 cm™!

1V.3.4.a Effet du (dE/dx),

Les figures IV.2 et IV.2.5 montrent ’apparition 4 8 K d’une bande a 3017 cm™. L’irradiation
au soufre fait apparaitre un épaulement supplémentaire aux nombres d’ondes plus faibles
(figure IV.2.5). Cette bande semble ne pas apparaitre pour une irradiation a I’ambiante (figure
IV.2). 1 est difficile d’affirmer si le rendement de création de cette bande est strictement nul
pour les irradiations a I’ambiante. Dans cette région des bandes mal structurées liées a la
présence d’alcénes génent la détection d’une bande éventuelle 4 3017 cm™. Nous attribuerons
le « fond » dans cette région aux seuls alcénes. En conséquence, nous n’analyserons que

I’irradiation a 8K.
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Figure IV.3.4.a Effet du pouvoir d’arrét sur la bande située a 3017 cm™ lorsque I’on irradie a
8K eta298 K. Le graphe a été obtenu en reportant l’absorbance du spectre du PE irradié
duquel on a préalablement soustrait le spectre du PE vierge. Les courbes obtenues a 8 K et a
298 K correspondent a l’ajustement des points expérimentaux au moyen d une fonction

exponentielle croissante.

149



La figure IV.3.4.a donne 1’évolution du groupement en fonction de la dose, lors des
irradiations O et S a 8 K. Le comportement de ce groupement dépend peu du (dE/dx).. On
constate cependant une création légerement supérieure avec les ions oxygene ( *18%) et une

saturation semblable pour les deux irradiations.

1V.3.4.b Recuits

La figure IV.3.4.b donne 1’évolution de la bande 4 3017 cm™', en fonction de la

température, pendant le recuit du PE réalisé apres des irradiations a 8 K avec des ions S et O.
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Figure IV.3.4.b Evolution de la bande & 3017 cm™ lors du recuit de 8 K a 298 K. Le PE a été
recuit apres avoir regu une dose de 3MGYy lors des irradiations aux ions O et 5 MGy lors des
irradiations aux ions S. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque température
de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Iy est l'intensité de la bande a la température
de recuit et Isk celle obtenue a 8 K.Les courbes ne donnent que la tendance des points

expérimentaux.
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Nous pouvons constater que 1’absorbance de cette bande diminue avec la température
de recuit. Notons que 1’évolution du comportement pendant le recuit (au signe prés) se
rapproche de la structure observée dans le cas du groupement trans-trans-di¢ne et de la bande
située 4 942 cm™. On observe également trois régions distinctes : 8 — 30 K, 30 — 150 K et 150
—290 K. Entre 8 K et 30 K, la bande située 4 3017 cm™ n’évolue pas ou peu. Entre 30 et 150
K, on observe une diminution conduisant a un pseudo-palier. Au-dela de 150 K, la bande

subit une accélération de sa destruction.
Notons qu’apres une irradiation aux ions S, le recuit tend a perdre sa structure. Ce

comportement a également été rencontré lors de I’évolution de la bande a4 942 cm™ et du

groupement trans-trans-diéne avec la température.
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IV.4.Défauts spécifiques aux ions lourds

IV.4.1 Vinyle

1V.41.a Irradiations aux ions O

Le suivi de ce groupement se fait en considérant deux bandes de vibration
caractéristiques situées a 910 et 1641 cm™. Ces bandes correspondent respectivement aux

vibrations « wagging » du =CH; et stretching de la liaison C=C.

La figure IV.4.1.a montre I’évolution des bandes situées a 910 et 1641 cm™ au cours
des irradiations a 8 K et a 298 K avec des ions O. L’évolution générale en fonction de la dose
d’irradiation est sensiblement la méme pour les deux bandes. Les résultats du calcul des
rendements initiaux en utilisant I’une ou 1’autre des bandes de vibration ci-dessus montrent
des écarts. Toutefois, ces valeurs de rendements restent du méme ordre de grandeur (cf.
Tableau IV.4.1). Le rapport des rendements a 8 K et 298 K est de 3.5 si I’on utilise la raie a
1641 cm™ et de 2.0 lorsque ’on considére celle 2 910 cm™. Ces rapports ne sont pas sensibles
aux valeurs du coefficient d’absorption molaire. L’écart sur ces valeurs pourrait indiquer une
contribution autre que celle du groupement vinyle a I’une ou a 1’autre bande. Nous penchons
plutdt pour un probleme de sensibilit¢ de mesure. Il faut rappeler que le coefficient
d’absorption molaire de la bande a 1641 cm™ est inférieur d’un facteur 5 & celui de la bande a
910 cm™ (tableau IV.2.6) et que les irradiations a I’oxygéne produisent peu de vinyle. En

conséquence, le signal de la bande a est 1641 cm™' est faible et bruité.

A faible dose, la formation du vinyle est favorisée lors d’une irradiation a 8 K. Son
rendement initial de création est environ 3 fois plus important qu’a 298 K. La migration des
radicaux défavorise notablement la création de ce groupement. On peut donc invoquer un

processus de formation qui nécessite une concentration importante de radicaux.
A forte dose et a 8 K, on constate une légere accélération de la création du vinyle. A

température ambiante, dans le domaine des doses utilisées, 1’évolution de la concentration en

vinyle reste linéaire.
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Figure IV.4.1.a Effet de la température d’irradiation. Evolution de la concentration du

groupement vinyle en fonction de la dose. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE

irradié, avec les ions O, duquel on a soustrait le spectre du PE vierge. Nous avons reporté

I"évolution des bandes de vibration de stretching et de wagging situées a 1641 et 910 cm™

respectivement. Les courbes ne donnent que la tendance des points expérimentaux.

1V.4.1.b Irradiations aux ions S

La figure IV.4.1.b montre I’évolution, avec la dose, de la concentration du vinyle dans

le PE irradi¢ a 8 K et a 298 K avec des ions S. La encore, les deux bandes de vibration (910 et

1640 cm™) présentent un comportement similaire. Il faut souligner que les quantités produites

lors de I’irradiation aux ions S sont bien plus importantes que pour I’irradiation a I’oxygene

(les échelles des graphiques IV.4.1.a et IV.4.1.b sont différentes).
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Figure IV.4.1.b Effet de la température d’irradiation. Evolution de la concentration du
groupement vinyle en fonction de la dose. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE
irradié, avec les ions S, duquel on a soustrait le spectre du PE vierge. Nous avons reporté
I"évolution des bandes de vibration de stretching et de wagging situées a 1641 et 910 cm™

respectivement. Les courbes obtenues a 8 K et a 298 K correspondent a l’ajustement des

points expérimentaux au moyen d ‘une fonction exponentielle croissante.

A faible dose, on retrouve le comportement rencontré dans le cas des ions O: la
création du vinyle est environ 3 fois plus efficace a 8 K qu’a 298 K. Le rendement initial de
création augmente lorsque le (dE/dx). augmente. Quelle que soit la température d’irradiation,
les rendements initiaux de création sont multipliés par un facteur proche de 3.5 lorsqu’on
passe des ions O aux ions S. Cette valeur est en accord avec le facteur obtenu par Gaté
[GAT.97]. Dans son étude, le rendement initial de création est multiplié par 4 lorsque 1’on
passe des ions C aux ions S. Ce comportement prouve qu’augmenter la densité des radicaux

augmente le rendement du vinyle.
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A forte dose, que I’on irradie a 8 K ou a 298 K, la tendance a la saturation est plus
franche lors des irradiations aux ions S qu’aux ions O. A 8 K, on n’observe pas 1’accélération
de la création avec la dose relevée pour I’irradiation aux ions O, mais bien 1’effet inverse.
Ceci dit, la dose maximale n’est pas suffisante pour révéler le palier de saturation observé par
Gaté [GAT.97]. D’aprés cet auteur, pour un méme pouvoir d’arrét, 1’évolution du vinyle est
quasi linéaire pour des doses comprises entre 0 et 10 MGy. Au-dela, il apparait un phénomene

de saturation li¢ a la destruction du groupement.

1V.4.1.c Recuits

IV.4.1.c.1 Ions O

La figure IV.4.1.c.1 montre 1’évolution des deux bandes -caractéristiques du
groupement vinyle lors du recuit de 8 K a 290 K, réalisé apres une irradiation de 3 MGy aux
ions O. On constate, 1a encore, que les comportements des bandes de « wagging » et de
« stretching » sont similaires. Ce qui conforte I’idée selon laquelle ces dernieres ne subissent
pas de recouvrement avec d’autres bandes et quelles sont exclusivement liées au vinyle. La
figure révele deux types de comportement suivant le domaine de température considéré:

8-150 K et 150 — 290 K.

Entre 8 K et 150 K, la création est majoritaire, la concentration du groupement
augmente d’environ 50 %. De 150 a 290 K, on assiste a un processus de destruction des

groupements vinyle.

En définitive, dans tout le domaine des températures de recuit étudié, la création par
recombinaison radicalaire est prépondérante sur la destruction par attaque radicalaire. Si I’on
considére ’évolution de la raie a 910 cm™, la concentration du groupement vinyle est 9 %

plus importante que celle obtenue apres I’irradiation.
Le tableau IV.4.1, donne le rendement initial de création du groupement vinyle lors

des irradiations aux ions O ainsi que le rapport Cggirecuit/ C20sx. Ce rendement et ce rapport ont

¢été donnés pour les deux bandes étudiées.
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Figure IV.4.1.c.1 Evolution des deux bandes caractéristiques du groupement vinyle lors du
recuit de 8 K a 298 K. Le PE a été recuit apres avoir regu une dose de 3MGy lors des
irradiations aux ions O. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque température
de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Iy est l'intensité de la bande a la température
de recuit et Isk celle obtenue avant d’entamer le processus de recuit. Les courbes ne donnent

que la tendance des points expérimentaux.

IV.4.1.c.2lons S

La figure IV.4.1.c.2 montre 1’évolution des bandes a 910 et 1641 cm™ pendant le
recuit du PE préalablement irradié aux ions S jusqu’a la dose 5 MGy. L’allure des courbes est
completement différente de celles observées pendant les recuits effectués apres irradiation aux

ions O.
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Apres une irradiation aux ions S, le recuit ne contribue pas a la création du vinyle mais
essentiellement a sa destruction. A 1’issue du recuit, la concentration du groupement vinyle a
diminué d’environ 15 %. Soulignons le fait que ce recuit ait été effectu¢ apres une dose plus

¢levée que dans le cas des ions O.

Le tableau IV.4.1 regroupe les rendements initiaux de création du groupement vinyle
lors des irradiations avec des ions S ainsi que le rapport Cskrecuit/ C2osx Les résultats présentés

sont relatifs aux deux bandes caractéristiques du groupement.
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Figure IV.4.1.c.2 Evolution des deux bandes caractéristiques du groupement vinyle lors du
recuit de 8 K a 298 K. Le PE a été recuit apres avoir regu une dose de 5 MGy lors des
irradiations aux ions S. Les échantillons ont été maintenus 5 minutes a chaque température
de recuit. Les spectres ont été enregistrés a 8 K. Iy est la hauteur de la bande a la température
de recuit et Isk celle obtenue avant d’entamer le processus de recuit. Les courbes ne donnent

que la tendance des points expérimentaux.
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1641 cm™ 0 S

Rendement initial de 3 K 0.19 0.70
création
G (107 mol/J) 298K 0.053 0.24
C A
8K +recuit 61 29
C298K
910 cm™ 0 S
Rendement initial de 3K 0.16 0.64
création
G (107 mol/J) 298K 0.084 0.22
C _
8K +recuit 26 26
C298K

Tableau IV.4.1 Rendements initiaux de création des bandes a 1641 et 910 cm™ pour une
température de 8 K et 298 K, lors des irradiations aux ions O et S.

Rapport Csksrecui/Ca9sx pour chaque bande, selon le projectile (O ou S) considéré.

IV.4.2 Alcyne

1V.4.2.a Irradiations aux ions S

L’¢étude de la formation des alcynes sous irradiation est la plus simple a analyser. La
figure IV.4.2.a montre I’évolution du groupement alcyne avec la dose lorsque 1’on irradie a 8

K eta 298 K avec des ions S.

Dans la gamme de doses utilisées, la croissance du groupement alcyne est linéaire et
aucun phénomene de saturation n’apparait, méme a des doses aussi élevées que 12 MGy. Le
rendement initial de création est environ 3 fois plus important 2 8 K qu’a 298 K : figer la

migration radicalaire contribue notablement a la formation d’alcynes.
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Figure 1V.4.2.a Effet de la température d’irradiation. Evolution de la concentration d’alcyne

en fonction de la dose. Le graphe a été obtenu a partir du spectre du PE irradié, avec les ions

S, duquel on a soustrait le spectre du PE vierge. Nous avons reporté [’évolution de la bande
située d 3312 em™. Les points expérimentaux ont été ajustés au moyen d une relation

linéaire.

1V.4.2.b Irradiations aux ions O

A la température ambiante, le seuil de formation des alcynes a été estimé entre 3.8 et
5.3 MeV.mg".cm” [BOU.94]. Il n’est donc pas étonnant que nous n’ayons rien observé lors
des irradiations aux ions O ((dE/dx). 2.5 MeV.mg'l.cmz).
En revanche, la migration radicalaire étant figée, on aurait pu s’attendre a former des alcynes
en irradiant a 8 K avec des ions O. Cela n’a pas été le cas. Par conséquent, diminuer la

température d’irradiation n’abaisse pas de fagon significative le seuil de création des alcynes.
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1V.4.2.c Recuits

La figure IV.4.2.c montre I’évolution des alcynes lors du recuit effectué¢ aprés une

irradiation aux ions S a la dose de 5 MGy.

Le recuit ne semble pas induire de modification notable de la concentration d’alcynes.
L’alcyne est donc insensible aux phénomeénes radicalaires (attaques et recombinaisons)
favorisés par la migration. Les variations observées sont attribuées au faible rapport

signal/bruit. Ce rapport est a I’origine de la dispersion des points expérimentaux.
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Figure IV.4.2.c Evolution du groupement alcyne lors du recuit de 8 K a 298 K. Le PE a été
recuit apres avoir re¢u une dose de 5 MGy lors des irradiations aux ions S. Les échantillons
ont été maintenus 5 minutes a chaque température de recuit. Les spectres ont été enregistrés a
8 K. Ir est la hauteur de la bande a la température de recuit et Isk celle obtenue avant
d’entamer le processus de recuit. La ligne continue donne la valeur moyenne des valeurs
obtenues a chaque température. La courbe pointillée ne donne que la tendance des points

experimentaux.
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Le tableau IV.4.2 regroupe les rendements initiaux de création du groupement alcyne

lors des diverses irradiations ainsi que le rapport Csgirecuit/ C29sx.

Alcyne O S
Rendement de 38K - 0.036
création initial
G (107 mol/7) 298 K - 0013
Cotorenr i 2.4
C

298K

Tableau 1V.4.2 Rendements initiaux de création des alcynes a 8 K et 298 K lors des

irradiations aux ions O et S. Rapport Cskrecui/Ca9sk en fonction du projectile (O ou S) utilise.

161



IV.5 Discussion

Deux motivations distinctes nous ont fait entreprendre une étude sur le polyéthyléne

irradié a basse température.

Notre premiere intention était de mieux comprendre la formation des groupements
spécifiques aux ions lourds et en particulier des alcynes. Il était clairement établi que ce n’est
pas par une série d’éveénements successifs, espacés dans le temps, que I’on aboutit a la
formation de ces défauts. Il faut une densité locale critique de radicaux pour induire ces
défauts. Ces réarrangements complexes sont-ils « instantanés » ou se produisent-ils sur une
échelle de temps ou, a température ordinaire, les radicaux peuvent migrer ? C’est la question

a laquelle nous voulions répondre.

Notre seconde intention était de mieux comprendre la formation des défauts
« classiques » des rayonnements ionisants, en étudiant le role de la migration radicalaire.
Dans ce domaine, les travaux pionniers de Malcom Dole et son équipe datent de plus de 30
ans. A notre connaissance, a part 1’équipe de V.I. Feldman a Moscou, aucun laboratoire
travaillant dans le domaine des polymeres irradiés n’a fait I’effort instrumental de se doter de
la possibilité¢ d’irradier a basse température et de mesurer des spectres infrarouges a cette
température. Cette pénurie nous étonne toujours, d’autant plus que les progres techniques de
la cryogénie et de la spectroscopie assurent de nos jours des résultats de bien meilleure
qualité. Les résultats de Dole et al. restent trés fragmentaires avec trés peu d’études en
fonction de la dose, et des expériences de recuits trés embryonnaires, se limitant a une
¢lévation de la température a I’ambiante ou a 77 K. A cause de problemes pratiques de
disponibilité, nous n’avons pas mené cette étude avec des faisceaux d’électrons. Sur la base
des résultats obtenus a 1I’ambiante, nous avons estimé que les irradiations avec des ions
oxygene restaient représentatives des rayonnements peu ionisants. Ceci dit, nous devrons,
dans le futur, vérifier expérimentalement notre postulat. Dans ce contexte, 1I’étude que nous
avons menée, avec les ions soufre, sur I’effet du pouvoir d’arrét peut paraitre un peu plus
secondaire. C’est, en quelque sorte, un sous produit de 1’étude que nous avons mené sur les
défauts spécifiques aux ions lourds. Mais elle apporte un éclairage intéressant sur les effets de
recouvrement de traces et sur les effets induits par la densité de radicaux lorsque la mobilité

radicalaire est figée.
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IV.5.1 Les défauts « classiques » des rayonnements ionisants

Nous analyserons en détail les résultats des irradiations oxygeéne et évoquerons en fin

de partie I’effet du pouvoir d’arrét.

1V.5.1.a Les groupements stables

L’¢étude des deux groupements stables (trans-vinyléne et trans-trans-diéne) a permis de
retrouver des résultats déja mentionnés dans la littérature. Grace a nos études précises en
fonction de la dose et de la température, nous pouvons avoir une vision cohérente et bien
¢tablie de ’effet de la migration radicalaire sur la formation des trans-vinyléne et trans-trans

diéne.

Suite a une rupture de liaison CH donnant H®, la réaction de H® dans la cage pour
former un trans-vinyléne est trés efficace. Bloquer la migration des radicaux réduit d’un
facteur deux la création de ce groupement. La création de trans-vinyléne par recombinaison
des radicaux alkyle est efficace surtout en dessous de 150 K (voir § IV.5.1.b). Au-dela, le
recuit présente une tendance a la saturation indiquant une diminution de la vitesse globale de

création.

La formation d’un trans-trans-diéne nécessite obligatoirement la migration radicalaire.
Les différents mécanismes proposés dans la littérature (rappelés au § A.1.2.3 du chapitre II) et
basés sur la rupture simultanée de deux liaisons C-H ne sont pas confirmés. Lors des recuits,
nous constatons I’apparition de trans-trans-diéne des 40 K. Ce qui est contraire aux travaux de
Waterman et Dole, ou aucune formation de ce groupement n’avait été observée en-dessous de
77 K. Deux hypotheses peuvent expliquer cette différence : 1) une plus faible sensibilité dans
I’étude de Waterman et Dole. ii) I’irradiation aux ions anticiperait les stades de recuit. La
deuxiéme hypotheése n’est pas confirmée par la comparaison des résultats des irradiations O et

S : augmenter le pouvoir d’arrét diminue la formation de trans-trans-diéne lors de recuits entre
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40 et 77 K . Les études de Waterman ayant été faites il y a plus de 30 ans, il semble donc
plus plausible que la différence observée entre nos résultats et les leurs proviennent

essentiellement des différences de sensibilité entre les analyses.

1V.5.1.b Les radicaux

Les études par RPE de radicaux dans le polyéthyléne ont été nombreuses et menées a
des températures parfois treés basses. Nunome et al. [NUN.75] ont irradi¢ du PE a 1.5 K.
Méme a cette température extréme, le signal caractéristique du radical H® n’est pas observé.
Cela confirme les résultats des études en matrice de gaz rares qui indiquent que, pour des
alcanes plus lourds que le méthane, 1’abstraction d’un hydrogéne du PE par un radical H°
pour donner H, est complete. La réaction de H° dans la cage donne un trans-vinyléne, la
réaction hors de la cage donne deux radicaux alkyle. Outre la présence de radicaux alkyles,
Nunome et al. font état d’un petit signal d’¢électrons pi€¢gés qui implique la présence de cations
pour équilibrer les charges. Nous analyserons nos résultats en négligeant la présence probable

d’une petite fraction d’especes chargées.

En simplifiant nous sommes donc en présence de :
a) trois groupements stables : le trans-vinyléne, les ponts de réticulation, que
nous ne pouvons pas mesurer, et les trans-trans-diéne qui sont en quantité
bien moindre que les deux premiers défauts.

b) deux types de radicaux : les alkyles et les allyles.

! Waterman et Dole ayant effectué leurs irradiations aux électrons, particules entrainant une faible densité de
radicaux, il peut sembler normal que la formation de trans-trans-diéne n’ait pas été observée avant 77 K. Dans
notre étude, nous avons utilisé des ions O, qui induisent une densité radicalaire beaucoup plus forte, propice aux
effets de recuit. Néanmoins, pour que la différence en densité de radicaux permette d’expliquer la différence de
comportement observé lors du recuit, il faudrait que la formation de trans-trans-diéne lors du recuit apres
irradiation avec les ions S soit plus importante que celle observée avec les ions O. C’est I’inverse que nous
observons.
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Quand la température s’éléve, nous pouvons prévoir les réactions suivantes :

Alkyle+Alkyle pour donner un trans-vinyléne (1)
Alkyle+Alkyle pour donner une réticulation (2)
Alkyle+allyle pour donner un trans-trans-di¢ne 3)
Alkyle+trans-vinyléne pour donner un allyle (4)

Hélas, nous ne sommes pas en mesure de faire un bilan quantitatif de ces différentes
réactions. Outre les incertitudes qui subsistent sur P’attribution des bandes IR, 1’obstacle
majeur est la méconnaissance des coefficients molaires d’absorption des bandes liées aux

radicaux.

Manifestement, la création de trans—trans-diéne consomme des radicaux allyle mais
les deux espeéces voient leur concentration augmenter quand la température augmente. Il faut
donc que la réaction (4) qui engendre un allyle, soit plus importante que la réaction (3) qui
donne une trans-trans-diéne. Or, la réaction (4) consomme des trans-vinyléne dont la
concentration croit aussi quand la température s’¢éléve. Cette dernicre constatation ne pose pas
réellement probléme car les diénes sont en concentration bien moindre que les vinylénes; il
suffit que la création de trans-vinyléne issue de la recombinaison d’alkyles (1) soit plus

efficace que la formation de radicaux allyle induite par la réaction (4).

Nous sommes loin d’avoir attribué ’ensemble des bandes qui n’apparaissent qu’a
basse température et qui sont liées a des especes instables. En fait, a basse température, peu de
bandes isolées nouvelles émergent. Les structures nouvelles qui apparaissent sont des massifs
peu structurés qu’il est difficile d’analyser. Pour suivre 1’influence de la température sur les
especes radicalaires, nous avons choisi deux bandes relativement isolées et simples. Celle a
942 cm™ car elle a été attribuée dans la littérature a des radicaux allyle et la bande 4 3017 cm™

car elle apparait a peu pres détachée du massif sous-jacent.

La bande d 3017 cm’

Dans un premier temps [MEL.03], nous avions attribué¢ la bande a 3017 cm™ au
radical allyle. Nous nous étions basés sur une assez bonne anti-corrélation, pour les deux

irradiations O et S, entre la bande a 3017 cm” et les groupements trans-trans-diéne
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(figure IV.5.1.b.1). Cette attribution ne va pas dans le sens des constatations faites sur la base
des résultats RPE', puisque I’intensit¢ de la bande décroit avec la température au lieu
d’augmenter. On peut alors penser que I’anti-corrélation entre 3017 cm™ et trans-trans-diéne
est quelque peu fortuite et que d’ailleurs toute corrélation simple n’a guére de sens puisque la

création de trans-trans-diéne serait le bilan de deux réactions (3 et 4).

Il nous semble maintenant plus raisonnable de proposer que la bande a 3017 cm™ soit
un mode de vibration du groupement alkyle. Il est avéré que ce groupement décroit avec la
température, en accord maintenant avec 1’évolution IR. Il est alors logique de se poser la
question de I’anti-corrélation entre la bande a 3017 cm™ et de la création de trans-vinyléne
lors des recuits. L’ anti-corrélation est présentée sur la figure IV.5.1.b.2. En-dessous de 150K
I’anti-corrélation est parfaite mais elle n’est plus suivie au-dessus de cette température. La
température de 150K est trés probablement la température de transition vitreuse, T,, de notre
PE. En outre, nous avons d¢ja mentionné que les pertes d’alkyles pour donner des allyles ou
des trans-trans-diénes doivent étre petites. Nous proposons donc D’interprétation originale
suivante: en-dessous de T, la recombinaison d’alkyles donne principalement des trans-
vinylénes et au-dessus de T,, elle conduit principalement a des réticulations. On sait par
ailleurs (chapitre 11 § A.I.1.4) que la formation de trans-vinyléne est favorisée en phase
cristalline alors que la réticulation 1’est en phase amorphe [DON.92]. Ceci n’est nullement en

contradiction avec nos résultats obtenus par infrarouge.

Mentionnons que pour la trans-vinyléne, nous observons une augmentation nette de la
concentration en-dessous de 40 K. Il est peu probable que, dans ce domaine de température, il
y ait migration a longue distance de radicaux alkyle. Il s’agit probablement de recombinaisons
géminées de paires proches. Nunome et al. [NUM.75] ont analysé la saturation des bandes
RPE des radicaux alkyle avec la puissance micro-onde et ont montré la présence de grappes

de radicaux en dessous de 77 K.

! D’aprés les analyses RPE, le rendement de création des allyles est nul a basse température puis croit lorsque la
température augmente. Il faut toutefois garder en mémoire qu’a treés basse température, 4 K, la RPE ne permet
pas de distinguer le signal d’allyle superpos¢ a celui beaucoup plus intense des alkyles.
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Figure IV.5.1.b.1 Anti-corrélation entre le trans-trans-diéne et la bande située a 3017 cm™
lors du recuit du PE, précéde de ['irradiation aux ions O a 3 MGy (en haut) et aux ions S a
5 MGy (en bas). La hauteur des bandes a été normalisée a 1. L’échelle de gauche correspond
au trans-trans-diéne, celle de droite d la bande située a 3017 cm™. Les courbes ne donnent

que la tendance des points expérimentaux.
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Figure IV.5.1.b.2 Anti-corrélation entre le trans-vinyléne et la bande située a 3017 cm™, lors
du recuit du PE précédé de l'irradiation aux ions O jusqu’a 3 MGy. La hauteur des bandes a
été normalisée par celle de la bande obtenue a 150 K. L’échelle de gauche correspond au
trans-vinyléne, celle de droite correspond d la bande située a 3017 cm™, caractéristique du

radical alkyle

La bande a 942 cm’

La bande a 942 cm™ augmente avec la température et a été attribuée dans la littérature
a des radicaux allyle [KOR.59], [DOL.68]. Nous maintiendrons donc cette hypothése. Nous
avons observé un rendement non nul a 8 K, ce qui est en désaccord avec les expériences RPE.
Nous avangons deux hypothéses pour ce différent: i) a basse température, le signal des
radicaux allyles, beaucoup plus faible que celui des alkyles, est difficile a détecter dans les

expériences de RPE. ii) I’irradiation aux ions O n’est pas représentative des irradiations
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faiblement ionisantes (électrons ou photons X-y) et crée des allyles a 8 K. Le fait que la bande
4942 cm™ (ou plus précisément, la composante a 942 cm™ du massif de la figure IV.3.3) ne
voit pas son rendement augmenter quand le pouvoir d’arrét augmente (irradiations aux ions S)
ne plaide pas en faveur de la seconde hypotheése. Néanmoins, seules des irradiations aux

¢lectrons permettront de conclure définitivement.

Nous avons signalé¢ au § IV.3.3.c une similitude dans 1’évolution avec la température
de recuit de la bande 4 942 cm™ et de la trans-trans-diéne ; et ceci uniquement dans le cas des
irradiations aux ions O. Pour les raisons évoquées, plus haut, nous ne nous attacherons pas a

comparer 1’évolution de ces deux groupements.

1V.5.1.c L’effet de la dose

Les effets de dose renseignent sur la stabilit¢ des especes formées vis-a-vis de
I’irradiation. En d’autres mots, ils caractérisent le bilan formation/destruction de ces especes.
La premicre conclusion que nous pouvons tirer de notre travail est que les effets de dose sont

trés dépendants de la température d’irradiation.

A 8 K, des effets supralinéaires (augmentation du rendement avec la dose) sont
observés presque systématiquement. Sur les 4 défauts observés, 3 présentent une évolution
supralinéaire. La seule exception est la bande a 3017 cm™ qui présente une claire tendance a
la saturation. Ce comportement confirme 1’attribution de cette bande a un radical alkyle. En
effet, il est difficile de concevoir la création du radical alkyle a partir de la conversion d’un
défaut déja créé. C’est le cas contraire pour tous les autres défauts. La présence d’un
événement ionisant prés d’un radical alkyle, allyle et trans-vinyléne peut conduire,
respectivement, a la formation d’un trans-vinyléne, d’un radical allyle et d’un trans-trans-

diéne.

A température ambiante, hormis le radical alkyle (3017 cm™) qui n’est pas formé a
cette température, tous les autres défauts présentent une saturation marquée avec la dose. La
migration radicalaire intervient donc de maniére importante dans les processus de destruction

par I’irradiation.
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Ayant observé un rendement de création du trans-vinyléne plus important a
température ambiante qu’a 8 K, Partridge [PAR.70] avait conclu que la destruction du trans-
vinyléne n’était pas due a un effet de température. En fait, cette déclaration sous-entend que le
processus de destruction intervient des les faibles doses. Ce qui, a priori, est faux: le
rendement initial de création a 8 K n’est pas amputé par un processus de destruction, c’est
plutdt la création a 298 K qui est favorisée par la recombinaison radicalaire. Des expériences
que nous avons menées dans des copolymeéres EPDM [MEL.03], qui contiennent un
groupement trans-vinyléne sur un groupement latéral, ont clairement montré que la
destruction sous irradiation de la trans-vinyléne ne se faisait efficacement que lorsqu'une

certaine mobilité radicalaire était possible.

1V.5.1.d L’effet du pouvoir d’arrét.

Le (dE/dx). n’a d’effet marqué sur le rendement initial de création d’aucun des quatre
groupements étudiés, ayant un rendement non nul a 8 K. Pour le groupement alkyle, on
observe une légere diminution du rendement quand on passe des irradiations aux ions O a
celles aux ions S. La formation de défauts supplémentaires spécifiques aux ions lourds
(vinyles et alcynes qui résultent de réarrangements suite a des ruptures multiples et
simultanées de plusieurs liaisons) pourrait expliquer ce petit effet. Le pouvoir d’arrét
n’influant pas sur le rendement de paires électron-trous, la création de nouveaux défauts doit

se faire au dépend des autres, en I’occurrence ici les radicaux alkyles.

A 8 K, la création initiale de la trans-trans-diéne n’est plus nulle lors des irradiations
aux ions souffre. La densité de radicaux est maintenant suffisante pour induire la création de
deux trans-vinylénes simultanément. A 8 K, c’est le seul effet marqué du (dE/dx). que nous

avons observé pour les défauts « classiques » de la radiolyse.

Compte tenu de ’effet du (dE/dx). sur la trans-trans-diéne, 1’absence d’effet pour le
rendement de création du radical allyle & 8 K est relativement surprenant. Cette absence
d’effet concerne la composante & 942 cm™ du massif traité dans le § IV.3.3. Cette absence

d’effet pourrait étre due a 1’apparition de la bande située a 947 cm™ qui est plus prononcée
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dans le cas des irradiations aux S. Dans le § 1V.3.3, nous avons tenté d’attribuer cette bande

au radical allyle dans la phase amorphe.

Pour terminer rappelons que de maniére systématique, le comportement supra-linéaire
des rendements avec la dose est moins marqué aux ions S qu’aux ions O. Cela peut
s’expliquer par un recouvrement de traces moindre, a dose égale, dans le cas de I’irradiation

aux ions S.

IV.5.2 Les défauts spécifiques aux irradiations avec des ions

Que ce soit pour les alcynes ou pour le vinyle, baisser la température a 8 K augmente
d’un facteur important, environ 3, le rendement de création de ces défauts. Le résultat est
particulicrement clair dans le cas des alcynes. Ce défaut n’est ni formé ni détruit lors des
recuits. Dong, il ne se forme pas par recombinaison radicalaire et n’est pas détruit par une
attaque radicalaire. L augmentation du rendement de production a 8 K est uniquement liée a

la suppression de la mobilité des espéces créées par irradiation.

Nous pensons qu’il en est de méme pour le vinyle, mais il est prudent de faire
quelques réserves compte tenu des effets complexes du recuit pour ce groupement ; effets que
nous sommes loin d’avoir éclaircis. Les phénomenes de création-destruction mis en évidence
par I’évolution avec la dose dépendent beaucoup du (dE/dx).. Il en est de méme avec les
recuits. Ces deux comportements, avec la dose et la température, ont quelque chose en
commun. Tous les deux manifestent le devenir du défaut lorsqu’un radical est présent prés de
lui soit, lorsque la dose augmente, par ’effet d’un événement ionisant supplémentaire, soit,
lors du recuit, par migration d’un radical précédemment créé. Il est intéressant de noter que
pour les irradiations a 8 K avec des ions O, on observe un comportement supralinéaire en
fonction de la dose et une augmentation de la concentration lors du recuit (au moins jusqu’a
150 K) (cf. figures IV.4.1.a et IV.4.1.c.1). Les deux phénoménes traduisent la possibilité de
créer un vinyle par recombinaison radicalaire. Cependant, la décroissance observée au-dessus
de 150 K, lors de ce méme recuit, montre que les choses ne sont pas aussi simples. Pour les
irradiations a 8 K avec des ions S, on observe une tendance a la saturation avec la dose et un

effet négatif de recuit. Nous avons peu d’explications convaincantes pour expliquer I’effet
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marqué du pouvoir d’arrét sur le comportement avec la dose et la température de recuit. Si
I’on se limite a I’irradiation S, ou la production de vinyle est importante, 1’effet de recuit est

limité et nous retrouvons la situation simple des alcynes.

Au moins pour les alcynes, nous avons treés clairement montré que la mobilité des
radicaux a température ambiante est suffisante pour diminuer la densité des radicaux et
restreindre la formation de défauts spécifiques aux ions lourds. La formation de ces défauts
n’est donc pas « instantanée ». Pour estimer le temps caractéristique de création du défaut (tr)
il nous faudrait connaitre les especes impliquées, leur coefficient de diffusion, D, et le rayon
critique 1 a 'intérieur duquel ces espéces doivent étre confinées. On aurait alors :

T, = r’ /D.
Pour fixer un ordre de grandeur, nous considérerons que le radical le plus mobile H°
s’échappe du site de création et qu’il doit s’en ¢éloigner d’une distance de 1 nm. Nous n’avons
pas de données de diffusion de H° dans le PE a I’ambiante. L’espece la plus mobile pour
laquelle nous avons des données est I’hélium. Le coefficient de diffusion de He varie de plus
d’un ordre de grandeur suivant le polyéthyléne considéré (basse densité ou haute densité
(Polymer Handbook IV/546)); D est compris ente 6 10° et 5 107 cm?/s. Si I’on considére que

1 10”° cm?/s est une valeur raisonnable pour H°, cela donne T¢= 1 ns.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous analyserons les effets de I’irradiation sur le cyclohexane isolé
dans une matrice de gaz rare solide. Bien que la matrice soit chimiquement inerte, elle joue un
role important du point de vue de I’irradiation. Comme nous 1’avons vu dans la partie B du
chapitre II, une matrice d’Ar irradiée se comporte comme une source de rayonnements UV et
d’¢électrons secondaires. Mais surtout, des transferts d’excitation et de charges peuvent avoir
lieu entre la matrice et le soluté. A priori, dans le cas de I’Ar, I’énergie de la bande interdite
étant plus importante que I’énergie de premiere ionisation du cyclohexane, on doit s’attendre

a un transfert d’énergie de I’argon vers le cyclohexane.

Le systéme étudié c-C¢H,/Ar a été soumis aux ions Ne, Ca, S ainsi qu’aux rayons X.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude du rendement de destruction
de la molécule lors des différentes irradiations (Ne, Ca, S ainsi que les rayons X). Lors des
irradiations aux Ne et aux rayons X, nous avons fait varier la concentration sur plus de trois
ordres de grandeur. La variation de concentration au cours des irradiations aux ions Ca et S a

¢été plus limitée.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons une étude, essentiellement qualitative, des
défauts induits par ’irradiation. Dans cette partie, nous nous sommes penchés sur les régions
spectrales au sein desquelles I’irradiation engendre 1’apparition de nouvelles bandes de
vibration. Nous avons décrit leur évolution, d’une part, en fonction du pouvoir d’arrét de la

particule incidente et, d’autre part, en fonction de la concentration de la matrice.

La troisieme partie est dédiée a I’analyse des modifications induites, sur le
cyclohexane en matrice, par les rayonnements. L’identification de ces modifications passe par
I’attribution des bandes IR observées sur les spectres, a des modes de vibration de molécules
stables, de radicaux ou d’ions moléculaires. Ceci n’est pas chose aisée. Pour ne pas alourdir le
texte, I'examen détaillé des attributions est présenté en annexe 4. Dans le corps du chapitre,

nous nous limiterons a la présentation de la synthése des analyses faites en annexe.

L’objectif principal de 1’étude que nous avons menée sur le cyclohexane en matrice

était d’analyser les rdles respectifs des réactions intra et inter-moléculaires sur les
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modifications induites par le rayonnement dans la mati¢re organique. Pour cela, nous avons
analysé I’effet de la concentration sur les modifications créées par 1’irradiation. En fin de
chapitre, nous discuterons I’influence de la concentration dans le cas d’une irradiation
« classique » peu ionisante, les rayons X, puis dans le cas plus innovant des irradiations aux

ions lourds rapides.
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V.1 Rendement de destruction du cyclohexane

Nous entendrons par destruction du cyclohexane, la diminution de I’intensité des
bandes, caractéristiques du cyclohexane vierge, avec la dose absorbée par la matrice. A priori,
on peut s’attendre a des évolutions différentes selon la vibration considérée. Ceci dans la
mesure ou les différents modes de vibration peuvent étre affectés de manicre distincte par la
modification de I’environnement immédiat des groupements concernés. Il faut €également tenir
compte des coincidences fortuites pouvant se produire entre les fréquences de vibration du
cyclohexane et celles des produits de I’irradiation. Dans la pratique, nous avons observé une
diminution quasiment égale de toutes les bandes du cyclohexane. En conséquence, pour le
suivi de la destruction du cyclohexane sous rayonnement, nous ne considererons qu’une seule
bande de vibration. Nous avons choisi la bande a 1453 cm™ (cf. tableau I11.2.3), simplement
et uniquement, parce qu’elle présente une intensité suffisamment forte pour étre mesurée
précisément dans les matrices les plus diluées et suffisamment faible pour ne pas saturer dans
le cas des matrices les plus concentrées. Certes, des différences existent dans 1I’évolution
relative des bandes, mais elles n’affectent en aucune maniére les conclusions tirées de

I’analyse de I’évolution de la seule bande a 1453 cm™.

V.1.1 Irradiations aux ions Ne, Ca et S

Les irradiations aux ions Ne, Ca et S ont été réalisées sur des matrices de
concentrations différentes, dont les caractéristiques sont données dans le tableau I11.3.2.b.2 du
chapitre III. Lors des différentes irradiations, la destruction du cyclohexane a été suivie en
reportant I’absorbance normalisée (A/Ag) de la bande a 1453 cm™, en fonction de la dose (D)
absorbée dans I’argon. Ay est 1’absorbance relevée a dose nulle. Quand 1’épaisseur de la
matrice est plus importante que le parcours des ions, Ay correspond a I’absorbance de la

fraction de cyclohexane vierge soumise aux rayonnements.

Pour des raisons de visualisation, nous avons regroupé 1’évolution des trois matrices
les plus concentrées sur le graphe V.1.1.a et celle des trois matrices les plus diluées sur le
graphe V.1.1.b. Ces deux graphes montrent que la pente initiale de chaque courbe, que nous

nommerons vitesse de destruction relative (Vienative), st d’autant plus importante que la
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matrice est diluée. Vieative, dont 1’unité est Gy"l, exprime tout simplement le taux relatif de

destruction par unité de dose.
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Figure V.1.1.a et b Evolution de I’absorbance normalisée du cyclohexane en fonction de la
dose d’irradiation aux ions Ne. Le graphe a (en haut) correspond au cas des 3 matrices les
plus concentrées, le b (en bas) a celui des 3 matrices les plus diluées. Les courbes

correspondent a un ajustement des points expérimentaux a l’aide d’une équation du type

y= yoe_‘zD . Le produit ypa correspond a la pente initiale et donne Veigive.
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Nous avons reporté sur la figure V.1.1.c ci-dessous, Vieaive €n fonction de la

concentration. Pour chacun des ions utilisés, la courbe exprimentale a été ajustée par une
courbe du type: y=ax”. En échelle log/log, cette relation devient Y=B X + log(at). Le

paramétre [ correspond donc au coefficient directeur de la droite illustrée sur Ia

figure V.1.1.c.
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Figure V.1.1.c Evolution de la destruction relative du cyclohexane en fonction de la
concentration. Nous avons reporté les rendements issus de 3 pouvoirs d’arréts (Ne, Ca, S). La
courbe qui ajuste les points expérimentaux d une équation du type y = ax” . Le coefficient 3

correspond a la pente de la droite, obtenue en échelle log/log.

Les valeurs de la pente obtenues pour les irradiations aux Ne, S et Ca, sont respectivement
égales a - 0.8, - 0.8 et - 0.5. Si ’on ne devait se limiter qu’aux points obtenus lors des
irradiations aux Ne et Ca, on conclurait a une diminution de la pente lorsque le pouvoir d’arrét
augmente. Malheureusement, ce résultat n’est pas confirmé par les données issues de

I’irradiation aux S. Mais, ces derniéres sont trés incomplétes (deux concentrations
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uniquement). Sans effectuer des mesures supplémentaires, il est donc difficile de tirer une
conclusion définitive quant a 1’effet du pouvoir d’arrét sur la destruction du cyclohexane.
Toutefois, il est important de souligner que 1’effet du pouvoir d’arrét sur la destruction reste
modéré : a concentration égale, les vitesses de destruction relatives restent assez proches pour
les trois ions. Le résultat marquant de la figure V.1.1.c est I’énorme sensibilité de Vigjaive a la
concentration de la matrice. Pour les irradiations aux Ne, cette vitesse est pratiquement

inversement proportionnelle a la concentration.

Si I’on modélise la matrice comme un solide biphasé, cyclohexane et argon, sans
transfert d’énergie entre les deux composantes, alors (cf annexe 2) Vielative €St proportionnelle
au rendement radiochimique de destruction. Donc, a moins que le coefficient d’absorption
molaire ne dépende de la concentration, la vitesse de destruction relative devrait étre
indépendante de la concentration. Nous avons vu au § I11.2.2.b du chapitre III qu’une certaine
évolution du coefficient d’absorption molaire, avec la concentration, ne pouvait étre exclue.
Cependant, cette évolution reste faible et ne pourrait en aucun cas expliquer la figure V.1.1.c.
Les résultats expérimentaux ne peuvent s’expliquer que si 1’on considére un transfert

d’énergie important entre 1’argon et le cyclohexane.

Nous avons considéré un modele supposant un transfert d’énergie, total dans un rayon
1; (rayon de coupure) autour de chaque molécule de cyclohexane et nul au-dela de cette
distance. Nous avons introduit ce rayon de coupure pour prendre en compte la compétition
entre la recombinaison des états excités dans I’argon et le transfert d’énergie vers le
cyclohexane. Ce mode¢le tres simple prévoit que la vitesse de destruction relative est reliée a la
concentration nominale de la matrice par la relation
Vietaive = @1 G, (1=exp(=y.C,,))

avec a un coefficient d’efficacite et y le volume du transfert d’énergie, donc de la sphere de rayon r,.

A forte concentration, Cryy >> 1, Viepiive €St strictement inversement proportionnelle a la
concentration. Le transfert d’énergie est total. A faible concentration, Cny << 1, Viclative

devient indépendant de C,, et égale a ay.

Sur la figure V.1.1.d, nous avons reporté Vieaive €n fonction de la concentration de

chaque matrice, irradiée aux ions Ne. Une courbe correspondant au modele proposé ci-dessus
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a été ajustée sur les points expérimentaux. L’expérience est bien reproduite par le modéle.
Toutefois, I’écart observé, aux fortes concentrations, entre les points expérimentaux et le
modele pourrait indiquer D’apparition des effets directs (sans transfert d’énergie) du
rayonnement sur le cyclohexane. L’ajustement de la courbe mathématique aux points
expérimentaux conduit a un rayon de transfert de ~ 8.5 nm ce qui correspond a ~ 65 000

atomes d’argon participant au transfert d’énergie.
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Figure V.1.1.d Vitesse relative de destruction du cyclohexane en fonction de la concentration
de la matrice. Les matrices ont été irradiées par des ions Ne. La courbe donne un ajustement

des données expérimentales au moyen d’une fonction du type

Vrelatl've =a/ Cvm (1 - exp(—;/Cm )) .

V.1.2 Irradiations aux rayons X

Les expériences réalisées aux rayons X sont du méme type que celles entreprises avec
les ions. Néanmoins, dans I’espoir de révéler plus franchement la saturation de Viejasive a faible

concentration, nous avons dilué¢ davantage les matrices. De méme que dans le cas des
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irradiations aux ions, nous avons reporté ’absorbance normalisée de la bande & 1453 cm™ en
fonction de la dose. Les figures V.1.2.a et b donnent I’évolution obtenue pour 8 matrices, dont

la concentration varie de 4.98 10~ a 1.4 10 (en haut) et de 5.32 10”4 2.8 10 (en bas).
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Figure V.1.2.a et b Evolution de I’absorbance normalisée du cyclohexane en fonction de la
dose d’irradiation aux rayons X. Le graphe a correspond au cas des 4 matrices les plus
concentrée, le graphe b a celui des 4 matrices les plus diluées. Les courbes correspondent a
un ajustement des points expérimentaux par une exponentielle décroissante. Les pentes

initiales donnent V,jqive pour les différentes matrices.
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Comme pour les irradiations aux ions, nous pouvons constater que la pente initiale (i.e
la vitesse de destruction relative) augmente avec la dilution de la matrice. La encore, la

destruction du cyclohexane est d’autant plus efficace que la concentration de la matrice est

faible.

Nous avons reporté, sur la figure V.1.2.c, Viepiive €n fonction de la concentration de la

matrice. Les points expérimentaux répondent & une courbe du type y=ax’”, avec un

coefficient B ~ -0.9. Quand la concentration diminue, aucune tendance de Viesive 2 saturer
n’est remarquée. Vigaive €St quasiment inversement proportionnelle a la concentration dans
tout le domaine des concentrations étudié. Si on considere le modele précédent, ceci indique

que, 1; = 20 nm.
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Figure V.1.2.c Evolution de la destruction relative du cyclohexane, obtenu aux rayons X, en
fonction de la concentration nominale de la matrice (Cy,). Les points expérimentaux ont été
=a(C,)”.

ajustés au moyen d’'une courbe d’équation V, ..
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Nous avons mentionné dans le chapitre I1I (§ II1.3.1.b) que notre estimation du débit
de dose pour les irradiations aux rayons X était fort imprécise. Il ne faut donc pas accorder
trop d’importance aux valeurs absolues portées sur la figure V.1.2.c. Néanmoins, la
comparaison des résultats, obtenus en irradiant aux ions, avec ceux provenant des irradiations
aux rayons X, montre des valeurs de Viejive tout & fait comparables. Si nous ne pouvons pas, a
cause des problémes de dosimétrie mentionnés, tirer des résultats précis sur 1’influence
quantitative du pouvoir d’arrét, nous pouvons sans ambiguité affirmer que I’irradiation aux

rayons X est, grosso modo, aussi efficace que I’irradiation aux ions.

Nous avons vu au chapitre III que 1’énergie est déposée de manicre bien différente par
les photons (rayons X) et par les particules chargées (ions). Le pouvoir d’arrét massique dans
une cible hydrocarbonée est légérement supérieur a celui obtenu dans 1’argon (cf.
figure I11.3.2.b.2 et 2°) alors que le coefficient d’atténuation massique des rayons X est au
contraire plus faible dans les cibles hydrocarbonées que dans 1’argon (cf. figure II1.3.1.b).
Méme si ces différences sont certainement estompées par le réle que jouent les photoélectrons
et les électrons secondaires dans le dépot d’énergie, le rapport entre la dose délivrée aux deux
composantes n’est certainement pas identique pour les deux types d’irradiation. Malgré des
mécanismes de dépot d’énergie différents dans les cibles, le fait que les rendements de
destruction aux rayons X et aux ions soient identiques est un argument en faveur d’un
transfert d’énergie solvant-soluté trés efficace. Enfin, remarquons que, pour une irradiation
aux X et dans I’hypothése d’un transfert total d’énergie de 1’argon vers le soluté, nous
n’attendons pas, a forte concentration de cyclohexane, de déviation au comportement
inversement proportionnel de Vieaive avec la concentration puisque le transfert d’énergie

direct au cyclohexane est tres faible.

V.1.3 Discussion et conclusions

Quel que soit le projectile utilisé, nous avons mis en évidence un transfert d’énergie
extrémement efficace entre I’argon et le cyclohexane. Cet effet a une série de conséquences,

tant au niveau pratique qu’au niveau des mécanismes des effets d’irradiation.

Du point de vue pratique, les irradiations aux ions doivent étre menées dans un

domaine de dose inhabituel pour des matériaux organiques massifs. Alors que le domaine de
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dose explor¢ se situe entre 0 et 10 MGy dans le cas du polyéthyléne, il est compris entre 0 et
2 kGy pour la matrice la plus diluée. Ceci ne nous a cependant pas conduit a modifier notre
systéme classique de dosimétrie. En revanche, nous avons dii adapter le débit de dose pour
que la durée de I’irradiation reste confortable (cf. le tableau I11.3.2.b.2”” du chapitre III). Sans
un transfert d’énergie efficace, le débit de dose fourni par le tube X est notoirement
insuffisant pour modifier un matériau organique. Pour étudier 1’effet des rayonnements peu
ionisants, nous aurions été obligés de recourir a des irradiations électroniques, bien plus

lourdes a mener du point de vue expérimental.

Un des problémes que pose le transfert d’énergie est la connaissance du temps
caractéristique de ce transfert. Si par exemple le transfert se fait via I’émission de lumiére
excitonique par I’argon et absorption de cette lumiere par le cyclohexane, il faut envisager des
temps de transfert de ’ordre de la ns pour des transitions excitoniques permises et de la ps
pour des transitions interdites [ZIM.87], [BON.80], [GAE.84]. Si, comme c’est trés probable,
le transfert se fait par la migration des états excités, il nous est difficile de donner un temps
caractéristique de transfert d’énergie. En tout état de cause, le dépdt d’énergie sur le
cyclohexane se fait, sans aucun doute, sur un temps caractéristique bien plus long que celui de

Iinteraction directe, ce dernier étant de Pordre de 107 s.

Dans le cas des irradiations aux rayons X, nous n’avons pas pu déterminer la portée du
transfert d’énergie ; nous n’avons pu en donner qu'une borne inférieure (= 20 nm). Il serait
intéressant de diluer encore plus la matrice pour rechercher un effet de saturation. Mais il
faudrait pour cela augmenter 1’épaisseur de la matrice pour continuer a avoir un signal
adéquat. Dans ces conditions, le profil de dose en épaisseur serait trés hétérogéne (cf. la figure
[I1.3.1.b>" du chapitre III). Le mieux serait donc d’envisager des irradiations peu ionisantes

mais plus pénétrantes, ce qui est le cas des électrons de quelques MeV.

Pour les irradiations au Ne, 1’estimation de la dose ne pose pas de probléme et il est
intéressant de calculer le rendement de destruction quand le transfert d’énergie est total ; c’est
a dire dans la gamme de concentration ou Vigaive varie en 1/C, (figure V.1.1.d). Le
rendement radiochimique de destruction Ggq est alors égal a

v, C

G _ " relative™~ m
i=—
M,

avec V,aive €xprime en kg/J, C,, en (mol (c-CsH;3)/ mol(Ar)) et My, la masse molaire de ’argon en kg.
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Nous obtenons Gg = 2.4 107 mol/J, soit 240 eV par cyclohexane. Cette valeur correspond a
une valeur classique de rendement dans un solide organique massif. Lors de I’irradiation du n-
heptane en matrice avec des électrons, Feldman et al. [FEL.96] ont calculé¢ un rendement de
destruction de 1.4 10”7 mol/J qui est 1égérement inférieur a notre résultat. Cependant, leur
article est peu explicite sur la maniére dont la dose a été calculée. Nous ne savons donc pas

s'il s’agit de dose dans de I’argon ou dans 1’alcane.

Un autre résultat important est le fait que le rendement de destruction soit peu affecté
par le pouvoir d’arrét. C’est aussi la tendance qui prévaut dans les polymeéres aliphatiques
irradiés a ’ambiante. En conclusion, pour la destruction sous irradiation, lorsque le transfert
d’énergie est pris en compte, le fait de considérer des molécules isolées ne révolutionne pas le

comportement habituel des solides organiques massifs.

Dans le cas des irradiations avec des ions néon, nous avons suspecté un effet de saturation de
la vitesse de destruction relative quand la concentration devient treés faible. Pour évaluer ce
comportement, il faudrait étendre, vers le bas, le domaine de concentrations exploré et
resserrer les écarts entre les points. Méme si I’on retient 1’hypothese que cet effet est réel, il
faudrait éviter une conclusion trop hative en considérant un rayon de transfert d’énergie plus
petit lors des irradiations avec des ions néon que lors des irradiations aux rayons X. Le
modele que nous avons employé est extrémement simpliste et suppose une distribution
homogene de la dose déposée, ce qui est loin d’étre vrai pour les irradiations aux ions.
Compte-tenu du nombre de paramétres inconnus, il ne nous semble guére réaliste de batir un
modele qui prenne en compte la distribution radiale de la dose autour du passage de 1’ion

(cf. chapitre I § 1.2) et le transfert par migration de I’énergie.

Dans la suite de ce chapitre, nous analyserons les effets de la concentration sur les
modifications induites par I’irradiation. Compte-tenu des effets énormes du transfert
d’énergie, il nous a semblé que comparer les effets de concentration a dose égale était un non-
sens. Nous proposons de comparer les modifications induites a taux de destruction de

cyclohexane égal. Ce n’est pas un choix anodin.
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V.2 Description des modifications induites

Dans cette partie, nous analyserons la formation de nouveaux composés résultant de la
destruction du cyclohexane étudiée dans la partie précédente. Ces nouveaux composés

peuvent étre des molécules stables, des ions moléculaires ou des radicaux neutres ou chargés.

Dans le cas du polyéthyléne (chapitre 1V), la comparaison entre les modifications
induites a 8 K et I’ambiante, ainsi que les recuits apres irradiation a 8 K, ont été tres utiles
dans I’identification des espéces instables. Il est évident que des irradiations a différentes
températures et des expériences de recuits nous auraient apporté des informations précieuses.
Si nous ne les avons pas effectuées, ce n’est que par manque de temps. Notre identification
des nouveaux composés formés ne sera donc pas facilitée par la connaissance de leur stabilité
thermique. Il faut souligner que le cas des molécules en matrice differe considérablement de
celui du polyéthyléne. Sans ajouter des surcouches d’un gaz rare plus lourd, la gamme de
température que 1’on peut explorer est trés réduite. Une matrice d’argon sous vide sublime
vers 30-35 K. De plus, une ¢€lévation de la température peut modifier de maniére irréversible

la microstructure de 1’argon et donc la forme et les positions des raies IR.

Comme nous 1’avons mentionné dans 1’introduction de ce chapitre, nous avons reporté
dans I’annexe 4 la discussion détaillée de I’attribution des bandes IR. Signalons aussi que
nous n’avons pas exploité toute la gamme spectrale que nous avons mesurée. Nous avons
privilégié quelques régions spectrales qui nous ont paru porter 1’essentiel de 1’information

exploitable.

En regle générale, 1’évolution des bandes induites par 1’apparition des nouveaux
produits n’est pas linéaire avec la dose. Une tendance plus ou moins marquée a la saturation
est le plus souvent observée. L’écart a la linéarité dépend du produit considéré et de la
concentration de la matrice. Parfois des comportements supralinéaires sont observés.
L’analyse de 1’évolution avec la dose (et donc avec la fluence dans le cas des ions) informe
sur I’extension radiale des défauts créés, sur la stabilité des produits a 1’irradiation et sur les
interactions entre les différentes espéces. Compte-tenu du grand nombre de produits formés et
du nombre important de parameétres que nous avons fait varier ((dE/dx). et concentration de la

matrice), s’attaquer au probleme de la compréhension des effets non-linéaires avec la dose
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nous a semblé irréaliste. Nous nous limiterons donc a 1’analyse des effets a faible dose. Dans
la pratique, nous limiterons le domaine de dose étudi¢ en imposant une destruction du

cyclohexane <20%. La figure V-2 montre, a titre d’exemple 1’évolution du cyclohexene

(720 cm™) avec la dose, pour des matrices de différentes concentrations et irradiées au Ne.
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Figure V.2 Evolution de la concentration de cyclohexene normalisée par la concentration
nominale de la matrice (Cm) en fonction de la dose. La figure insérée montre, plus en détail,
la région comprise entre 0 et 70 kGy. Les fleches indiquent les points expérimentaux pour
lesquels la dose correspond a la destruction de 20 % de cyclohexane. Les courbes
correspondent a l’ajustement des points expérimentaux au moyen d une fonction

exponentielle croissante.
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Comme nous I’avons mentionné au chapitre III, les matrices étudiées sont
inévitablement 1égeérement contaminées par de I’eau et du CO, et éventuellement par d’autres
molécules transparentes en spectroscopie IR. Nous avons donc effectué une irradiation
d’argon solide « pur » avec des ions néon afin de déterminer les bandes d’absorption dues aux
pollutions pouvant apparaitre dans les spectres du cyclohexane irradié. Dans le spectre des
matrices irradiées apparait une bande a 2138.0 cm™ facilement attribuable & la molécule de
CO (bande visible dans la région C des figures V.2.2.a et c). Nous n’avons pas détecté¢ de
bande & 1657.0 cm™ correspondant a CO,™ [ZHO.99]. Nous avons observé une bande a 1388.5
cm’ que nous n’avons pas attribué. CO," vibre, dans le néon solide, a 1421.7 cm™ [THO.99]
mais cette fréquence semble assez ¢loignée de celle que nous observons. Aucune bande, dans
I’ Ar irradié, n’indique la présence de CO™ ou CO". Nous n’avons pas de bande a 903 cm™ qui
indiquerait la présence de H' provenant de la radiolyse de I’eau. Les autres bandes des
produits de radiolyse de 1’eau sont situées dans des domaines de nombres d’onde que nous
n’exploiterons pas. En bref, dans ce qui suit, seule la bande 2138.0 cm™ ne provient pas du

cyclohexane irradié.
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V.2.1 Effets du pouvoir d’arrét

Pour réaliser cette étude, nous avons irradié trois matrices, de concentrations trés
proches, avec des ions Ca et Ne ainsi qu’aux rayons X. Mener la comparaison a dose égale,
comme c’est 1’usage, entraine dans notre cas quelques difficultés. Premiérement, la valeur
absolue de la dose absorbée aux rayons X est imprécise. Deuxiemement, le transfert d’énergie
solvant-soluté étant tres fort, de petites différences de concentration peuvent se traduire par
des effets importants. Pour ces deux raisons, pour comparer les résultats des différentes
matrices, nous nous sommes placés a un taux de destruction équivalent: ~20 % du
cyclohexane, initialement présent en matrice, est détruit. Nous avons noté, dans la premiére
partie de ce chapitre, que les rendements de destruction dépendent peu du pouvoir d’arrét.
Donc, la comparaison que nous faisons n’est pas, en réalité, trés éloignée d’une comparaison a
dose égale. Dans le paragraphe qui suit, nous verrons qu’a faible concentration, 1’irradiation
peut conduire a une plus grande variété de produits finaux. Nous avons choisi une
concentration relativement faible (1.5 10™*) pour présenter les résultats sur ’effet du pouvoir

d’arrét.

Les figures V.2.1.a et b donnent quelques-unes des régions spectrales dans lesquelles
nous avons constaté la présence de nouvelles bandes lors des irradiations. Chaque spectre a
¢té obtenu aprés soustraction de 80 % du spectre du cyclohexane vierge en matrice puis
I’absorbance a ¢été divisée par la concentration et 1’épaisseur de la matrice. La division par

I’épaisseur permet une présentation homogene .

Nous pouvons, globalement, constater que les irradiations aux rayons X engendrent
moins de défauts que celles réalisées aux ions lourds. Par contre, les différences observées
entre des irradiations aux Ne et Ca sont exclusivement quantitatives: on retrouve
essentiellement les mémes bandes dans les deux spectres. Comme nous 1’avons fait dans le
cas du polyéthyléne, nous pouvons donc distinguer les produits formés par tout type de
rayonnement ionisant et les produits spécifiques aux ions lourds. Ceci revient a dire qu’il
existe un seuil en (dE/dx). pour la formation de certains produits et donc, vraisemblablement,

pour les mécanismes d’endommagement.
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Parmi les produits communs a tous les rayonnements, on discerne deux
comportements opposés : certains produits voient leur efficacité de formation (quantité
formée ramenée a un taux de destruction donné) augmenter avec le (dE/dx). et pour d’autres
elle diminue. Les tendances générales que nous venons de décrire, sont présentées dans le
tableau V.2.1 ci-dessous. Nous y avons reporté la position des bandes spécifiques aux ions
lourds, la position des bandes dont I’efficacit¢ de formation augmente lorsque le pouvoir
d’arrét augmente ainsi que la position des bandes dont 1’efficacité de création diminue lorsque

le pouvoir d’arrét augmente.

Enfin, il faut souligner que les spectres obtenus aprés une irradiation aux Ca (ou aux
Ne) du cyclohexane en matrice sont extrémement différents de ceux obtenus apres une
irradiation du polyéthyléne aux S (voir chapitre IV). Les spectres des matrices irradiées
montrent une extraordinaire quantité de massifs et de bandes fines. Ceci est naturellement la
conséquence de la présence d’un nombre trés important de produits différents ; issus de la

fragmentation de la molécule de cyclohexane induite par les ions lourds.

Bandes spécifiques Bandes qui augmentent quand Bandes qui diminuent quand
aux ions lourds le pouvoir d’arrét augmente le pouvoir d’arrét augmente
Massif 3350-3200 cm’' Massif 3350-3200 cm™ Bandes ~3030’1 10
et 720 cm’
Région entre 2200-1750 Région entre 2200-1750
Bandes fines a ~1824, 1886  Bandes fines a ~1824, 1886 Massif 983-964 cm™!
et 1952 cm™ et 1952 cm’™!
Bande située a ~736 cm’’ Bande située a ~736 cm’’
et épaulement a ~745 cm™ et épaulement a ~745 cm

Bande 3 ~903 cm’!
Massif 964 928 cm’!

Tableau V.2.1 Tendances générales des bandes créées sous irradiation
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Figure V.2.1.a Effets du (dE/dx). sur les composés formés sous irradiation. Chaque matrice irradiée a une concentration nominale (C,)
d’environ 1.5 10°. Nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du
cyclohexane vierge puis normalisé sur la concentration et [’épaisseur (um) de la matrice. Les irradiations ont été réalisées avec des ions Ca,

Ne et aux rayons X.
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Figure V.2.1.b Effets du (dE/dx). sur les composés formés sous irradiation. Chaque matrice irradiée a une concentration nominale (C,)
d’environ 1.5 10”. Nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du
cyclohexane vierge puis normalisé sur la concentration et [’épaisseur (um) de la matrice. Les irradiations ont été réalisées avec des ions Ca,

Ne et aux rayons X.
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V.2.2 Effets de la concentration

C’est via I’influence de la concentration sur 1’apparition des produits d’irradiation que
nous pouvons aborder 1’analyse des rdles respectifs des réactions inter et intra moléculaires. Il

est donc souhaitable de faire varier autant que possible la concentration du soluté.

Les figures V.2.1.a et b nous ont montré que les intensités des bandes qui apparaissent
sous irradiation sont trés variables. Parmi les bandes créées, la bande la plus intense des
nouvelles bandes est celle située a 914 cm™. Pour fixer un ordre de grandeur, dans une
matrice de concentration égale a 1.6 107, irradiée aux Ne a une dose donnant un taux de
destruction de 20%, I’absorbance de la bande située a 914 cm™ correspond uniquement a 2%
de I’absorbance de la bande la plus intense du cyclohexane. Les intensités des bandes IR des
produits formés sont bien plus faibles que celles des bandes du cyclohexane, et ceci, de
plusieurs ordres de grandeur. Nous ne pourrons donc pas étudier les produits formés dans les
matrices les plus diluées. Pour ces derniéres, seule I’étude de la destruction est possible. Par
ailleurs, nous avons ajourné 1’é¢tude du cyclohexane pur qui, bien évidemment, présente un
grand intérét. Cette étude nous aurait demandé un travail important pour déterminer les
bonnes conditions de dépot du cyclohexane afin d’obtenir une microstructure (amorphe,

nanocristalline ou bien cristallisée) maitrisée.

Pour comparer les spectres obtenus sur des matrices de concentrations différentes,
nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (~20 % du cyclohexane est détruit)
et chaque spectre a été divisé par la concentration et par 1’épaisseur de la matrice
correspondante. Cette derniére est sensiblement égale pour toutes les matrices irradiées avec
le méme ion mais différe d’un facteur trois entre les plus épaisses (Ne) et les plus fines (Ca)
(cf. tableaux II1.3.2.b.2 et 2° du chapitre III). Compte-tenu de 1’influence de la concentration
sur la vitesse relative de destruction, les doses correspondantes sont extrémement différentes.
Le fait de diviser par la concentration permet de s’affranchir de la perte d’intensité lorsque la
matrice est plus diluée et, naturellement, augmente le bruit quand la concentration diminue.
Nous avons préféré diviser par la concentration et non pas par 1’intensité d’une bande IR de
I’échantillon vierge. Les deux méthodes ne sont pas strictement équivalentes, puisque

I’intensité n’est pas rigoureusement proportionnelle a la concentration (figure I11.2.2.b
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chapitre 3). Dans la suite de ce chapitre, I’intensité des bandes fait référence a A/(Cp.€) a 20%

de destruction.

Les figures V.2.2.a et b regroupent les spectres obtenus pour différentes
concentrations, apreés une irradiation aux rayons X. Quant aux figures V.2.2.c et d, elles
présentent les spectres équivalents apres une irradiation aux ions Ne. Les régions spectrales
reportées sont identiques a celles présentées dans la partie V.2.1. Dans le cas de ’irradiation
Ne, nous avons ajouté une matrice a une concentration plus faible. Notons que pour la
concentration la plus faible, les spectres présentés dans les domaines A, C et F sont tres
bruités, a la limite de la détection. Il sera donc difficile d’exploiter ces régions spectrales.

Les irradiations aux Ca et aux Ne fournissent des résultats semblables. Pour les irradiations
Ca, la figure V.2.2.e donne, de facon plus détaillée, les régions spectrales comprises entre

3360 et 3220 cm™ et 2200 et 1750 cm™.

La soustraction du spectre du cyclohexane non irradié pose parfois probléme. Dans
I’introduction de 1’annexe 4 nous détaillons quelque peu les problémes qui apparaissent sur
les « spectres différence ». Des artéfacts de mauvaise soustraction sont trés visibles, par
exemple, sur la figure V.2.2.a région C, sur le spectre correspondant a la concentration

3 p .

4.98 10”. Nous nous sommes assurés que les conclusions que nous avangons ne sont pas

modifiées par ces problémes de soustraction.

V.2.2.a Irradiations aux rayons X

Dans le cas des irradiations aux rayons X, toutes les bandes présentent la méme

tendance : leur intensité diminue lorsque la concentration augmente.
V.2.2.b Irradiations aux ions
Lors des irradiations aux Ne, les bandes situées a ~3030, 1140 et 720 cm” diminuent
de facon notoire et continue lorsque la concentration augmente. Par contre, pour de

nombreuses bandes, on remarque une évolution un peu plus complexe avec la concentration.

Les intensités de certaines bandes présentent un maximum pour une concentration de 1.5 107,
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Il s’agit du massif 3300-3250 cm™, de nombreuses bandes dans la région comprise entre
2200 et 1800 cm™, les bandes entre 1020 et 860 cm™ ainsi que de la bande située a ~735 cm’™
avec son épaulement & ~745 cm™. Quand la concentration atteint 5 10~, de trés nombreuses

bandes fines ont disparu.

Pour les irradiations au calcium, la partie A de la figure V.2.2.e montre plus

clairement que, dans le massif 3300-3250 cm’

, ’intensité de plusieurs bandes fines
superposées au massif diminue quand la concentration augmente. La partie B de la méme
figure confirme la disparition de plusieurs bandes dans la région 1750 — 2200 cm™, quand la
concentration atteint 4 10~. Les résultats des irradiations S, dont nous ne présentons pas les
spectres ici, ont confirmé la perte des bandes dans cette région lorsque les matrices sont

) \ -3
concentrées a 6 10™.
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Figure V.2.2.a Effets de la concentration nominale (C,,) sur les composés formés sous irradiation. Chaque matrice a été irradiée aux rayons X.
Nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du cyclohexane vierge puis

normalisé sur la concentration et |’épaisseur (um) de la matrice. Les concentrations vont de 4.98 107 ¢ 4.9 107 du haut vers le bas.
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Figure V.2.2.b Effets de la concentration nominale (C,,) sur les composés formés sous irradiation. Chaque matrice a été irradiée aux rayons X.
Nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du cyclohexane vierge puis

normalisé sur la concentration et |’épaisseur (um) de la matrice. Les concentrations vont de 4.98 107 a 4.9 10 du haut vers le bas.
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Figure V.2.2.c Effets de la concentration nominale (C,,) sur les composés formés sous irradiation. Chaque matrice a été irradiée avec des ions
Ne. Nous nous sommes placés a taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du cyclohexane vierge
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Figure V.2.2.e Effets de la concentration nominale (Cy,,) sur les composés formés sous
irradiation. Chaque matrice a été irradiée avec des ions Ca. Nous nous sommes placés a
taux de destruction équivalent (20 %). Nous avons, préalablement, soustrait le spectre du

cyclohexane vierge puis normalisé sur la concentration et |’épaisseur (um) de la matrice.

Les concentrations varient de 4.25 107> a 1.92 107 du haut vers le bas.
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V.3 Analyse des modifications induites

Les spectres du cyclohexane irradié en matrice ont ét¢ comparés avec, d’une part, ceux
de molécules stables isolées dans une matrice d’argon solide que nous avons nous-mémes
réalisés et, d’autre part, avec les données publiées dans la littérature. Ces comparaisons nous
ont permis d’identifier, au moins partiellement, les produits créés lors de la destruction du
cyclohexane. Pour la présentation détaillée de I’attribution des bandes des spectres des

matrices irradiées, le lecteur est invité a se reporter a I’annexe 4.

De manicre générale, les bandes IR des molécules en matrices sont relativement
fines. Or, dans les spectres des matrices irradiées, de nombreux massifs ou des superpositions
de massifs peu structurés et de bandes fines sont observés. La présence de massifs dans les
spectres des matrices irradiées peut étre expliquée soit par la superposition de nombreuses
raies fines, soit par l’¢élargissement des raies dii a des interactions entre les fragments
moléculaires et/ou avec les défauts de la matrice. Considérer que les massifs viennent de la
superposition de nombreuses bandes fines, indiquerait que de trés nombreux produits n’ont
pas été identifiés. L hypotheése de 1’élargissement dii aux interactions nous semble la plus

plausible.

Nous avons regroupé les attributions possibles dans le tableau V.3 (pages ci-apres).
Ce dernier reprend la position et 1’intensité relative des bandes du cyclohexane irradié, ainsi
que le type de bande (massif, épaulement, et bande isolée) auquel nous avons a faire. Nous y
avons reporté les molécules stables isolées dans 1I’Ar et 1’intensité relative de leurs bandes.
Les intensités relatives des bandes liées aux molécules instables, nous sont inconnues.
Les tableaux A, B, C, D, E et F sont relatifs aux régions A, B, C, D, E et F des spectres
montrés sur les figures V.2.2.a, b, ¢ et d. Le changement de couleur du blanc au gris, et
vis-versa, permet de repérer le passage d’un massif a un autre, d’un massif a une bande, voire
d’une bande a une autre. L’écriture en caractéres gras signifie que la position de la bande
d’une molécule correspond a celle d’une bande du cyclohexane irradié, a + 1 cm’.
Lorsqu’une molécule apparait en caractére normal, I’écart entre la position de sa bande et
celle de du cyclohexane est compris entre + 1 et + 2 cm™. Enfin, lorsque la molécule apparait

en italique, cet écart est compris entre + 2 et + 4 cm’™.

203



Tableau V.3 Attributions possibles

A
Nombre Attributions possibles
Intensité| Type de
d’ondes .
( _1) relative bandes Molécules stables Molécules instables
cm
HC=C-CH;
1
3325.7 0.40
HC=C-CH»-CH;
1
HC=C-CHj;
0.02
3319.3 0.20 HC=C:
HCEC-CHz-CHz-CHg,
1
3311.7 0.15
°C=C-C=CH
3308.3 0.20
CH,=C=°CH
HC=CH
3301.8 0.15
Massif 0.11
3295.0 | 0.077
HC=CH
3287.9 0.20
0.20
HC=CH
3284.4 0.12
0.09
3279.0 0.10
3275.5 0.19
3272.0 0.16
HC=CH
3269.8 0.17
0.03
HC=CH
3265.9 0.22 HC°=C=°CH
0.05
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Nombre Attributions possibles
Intensité| Type de
d’ondes .
(e 1) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm
CH 2= CH 2
3109.3 | 0.056 |Epaulement CH,=CH-°CH,
0.07
CH2:CH'CH2-CH:CH2
0.03 CH;-CH,-CH,-CH>-°CH,
3102.8 | 0.12 |Epaulement
CH2=CH-CH=CH-CH2-CH3 CH3-CH2- OCHZ
0.07
CH2:CH'CH2-CH:CH2
3099.9 | 0.13 |Epaulement
0.04
CH;-CH-CH=CH,
0.11
3095.3 0.14
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.06
CH 3-CH = CH 2
0.10
CHZZCH'CHQ-CH:CHQ
3087.9 | 0.053 |Epaulement
0.09
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.08
3070.3 | 0.058
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH;
3054.5 | 0.051 CH;-°CH-CH;
0.04
CH,=CH-°CH,
3050.0 | 0.067
CH,=C=C:
) trans CH;-CH=CH-CHj;
Massif
0.12
3046.5 | 0.049
CH,=CH-CH=CH-CH,-CHj3;
0.06
CH,=CH-CH=CH-CH,-CHj3;
3043.4 | 0.053 0.04
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3035.7

0.17

Epaulement

CH4
0.31
CH;-CH=CH,
0.07
trans CH;-CH=CH-CH3;
0.12
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH;
0.07

3033.6

0.033

Epaulement

c-C¢Hyo
0.73

CH;-°CH;

3030.3

0.26

CHy4
0.19
cis CH3;-CH=CH-CHj;
0.43
CH,=CH-CH,-CH=CH,
0.02

3024.6

0.080

Epaulement

CH,

0.11
CH,=CH-CH,-CH=CH,

0.06

CH;-CH,-CH,-CH,-°CH;

3019.3

0.038

3013.9

0.035

3005.1

0.014

Massif

CH,
0.07
CH;-CH-CH=CH,

0.10
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH3
0.13
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.04

CH,=CH-°CH,
CH3-CH>-°CH;

CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.05

CH2=CH-CH2-CH=CH2
0.04
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Nombre Attributions possibles
Intensité| Type de
d’ondes .
(em™) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm
2176.9 | 0.0056
2170.0 | 0.0054 |Epaulement
HCEC-CHQ-CH3
2163.6 | 0.025 Cs
0.01
2158.1 | 0.0082 |Epaulement
HC=C-CH3;
2136.2 | 0.0074
0.08
HC=C-CH,-CH;
0.05
2127.0 | 0.0090 |Epaulement
HCEC-CHQ-CHQ-CH3
0.07
2124.1 | 0.020
2105.1 | 0.012
2083.8 | 0.020 °C=C-C=CH
2072.5 | 0.047
2060.3 | 0.051 °C=C-C=CH
2042.9 | 0.019 |Epaulement
CH;-CH=CH,
2038.9 | 0.063 C=C=C
0.006
2034.1 | 0.019 |Epaulement
CH,=C=CH-CH;
0.22
CH2=CH-CH2-CH=CH2
1965.7 | 0.021 CH,=C=C:
0.006
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.01
CH,=C=CH,
1955.1 | 0.056
0.76
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Cs

1952.3 | 0.052 |Epaulement CeH
CH,=C=C:
1947.3 | 0.015 |Epaulement
1892.6 | 0.020 |[Epaulement
CH 2:CH2
1886.7 | 0.042
0.03
1879.0 | 0.015 |[Epaulement
1860.7 | 0.014
1856.4 | 0.015
1845.7 | 0.020 HC=C°
CH2=CH-CH2-CH=CH2
0.06
1836.4 | 0.020
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH;
0.01
CH,=CH-CH,-CH=CH,
0.01
1829.7 | 0.042
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.05
CH;3-CH,-CH=CH,
0.05
1824.4 | 0.061 HC=C-C:
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH;
0.03
CH3-CH=CH2
1819.6 | 0.027 |Epaulement
0.06
CHzZCH—CHz—CHZCHz
0.006
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH3
1769.9 | 0.017
0.017
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.016

208




Nombre

Attributions possibles

Intensité| Type de
d’ondes .
( _1) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm
1543.5 | 0.013 Cy
Epaulement cis CH;-CH=CH-CHj3;
1383.4 | 0.031
0.17
CH;-CH,-CH,-CHj;
0.17
trans CH;-CH=CH-CH;
0.15
1379.8 | 0.079
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj3;
0.18
CH3-CH2-CH2-CH2-CH=CH2
0.10
1374.3 | 0.025 |Epaulement
Epaulement CH;-CHj;
1369.1 | 0.019
0.09
1366.7 | 0.016 |Epaulement
Epaulement CH,4
1310.2 | 0.0095
0.30
CH,
1304.9 | 0.068
1
Epaulement CH,
1295.2 | 0.011
0.10
D
Nombre Attributions possibles
Intensité| Type de
d’ondes .
( _1) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm
1150.9 | 0.054 |Epaulement =C=C
c-CsHyo
1139.3 0.25 CHs-°CH,
0.28
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Nombre Attributions possibles

Intensité| Type de

d’ondes .

( _1) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm

1022.7 | 0.064

1016.3 | 0.079

CH,=CH-CH,-CH=CH,
0.16
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH;
0.91

1005.0 | 0.047 |Epaulement

CH;3-CH=CH,
0.25
CH;-CH,-CH=CH,
0.32
999 .4 0.21 |Epaulement| CH3-CH,-CH,-CH,-CH=CH,
0.15
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH;,
0.15

CH,=CH-CH,-CH=CH,
0.28
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH;
0.22
CH;3-CH,-CH,-CH,-CH=CH,
0.37
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.29

996.2 0.27

988.8 | 0.064 |Epaulement

trans CH;-CH=CH-CHj;
1
cis CH3;-CH=CH-CHj;
0.02

976.8 | 0.015 |Epaulement
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970.2

0.050

Epaulement

cis CH3;-CH=CH-CHj;
0.25

966.0

0.069

CH;-CH,-CH,-CH;
0.09
trans CH;-CH=CH-CHj;
0.06
cis CH;-CH=CH-CH;
0.03

949.1

0.59

CH,=CH;

1
CH3-CH>-CH>-CHj3
0.03
CH,=CH-CH=CH-CH,-CHj3;
0.20

Radical allyle [FEL.96]
?

944.6

0.32

Epaulement

937.8

0.097

CH2=CH2
0.02

917.8

0.52

CH,=CH-CH,-CH=CH,
1
c-C¢Hyo
0.32

914.4

0.87

CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
1

912.5

0.84

CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.62
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CH3-CH=CH2
1
CH;-CH,-CH=CH,
1

908.1 0.52
CH3-CH2—CH2—CH2-CH:CH2
1
CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH,
0.10
CH,=CH-CH=CH-CH,-CH;
1
903.5 0.54
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj3;
0.02
893.8 0.034
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj3;
887.5 0.031
0.03
c-CeHio
878.9 0.083
0.31
875.7 0.072
CH,=C=CH,
1
841.3 0.12
CH,=C=CH-CH;
1
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;
801.1 0.090 CH,=CH-°CH,

0.02
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Nombre Attributions possibles
Intensité| Type de
d’ondes .
(em™) relative | bandes Molécules stables Molécules instables
cm
751.9 0.18 |Epaulement
749.2 0.24
HC=CH
0.15
744.4 0.30
CH;-CH,-CH,-CH;
0.06
HC=CH
736.1 1
1
HC=CH
0.18
731.6 0.56 |Epaulement
CH;-CH>-CH>-CH,-CH,-CH;
0.15
C-C¢Hio
720.5 0.23
0.80

Gras : Av (cm'l) <+1cm’
Normal : + 1 em™ < Av (em™) <+ 2 cm™

Ttalique : 2 em™ <Av (em™) <+4 em™

La position des bandes a été obtenue a partir du spectre du cyclohexane irradié en
matrice avec des ions Ca. Nous nous sommes placés a un taux de destruction de 20 %. Nous
avons préalablement soustrait le spectre du cyclohexane vierge puis normalisé sur la bande la
plus intense correspondant a celle de ’acétyléne ( 736.1 cm™). La concentration nominale de

la matrice est égale 4 1.56 10™ et son épaisseur est de 150 pm.

213



Comme dans le chapitre IV sur 1’étude du PE, nous présenterons séparément les

modifications communes a tout type de rayonnement et celles spécifiques aux ions.

ions

V.3.1 Modifications communes aux irradiations aux rayons X et aux

Toutes les modifications observées aprés irradiation aux rayons X apparaissent lors

des irradiations aux ions, aucune n’est spécifique aux rayons X. Ceci n’est guere surprenant

dans la mesure ou dans le « halo » autour du passage de 1’ion, les mécanismes de radiolyse

doivent étre semblables a ceux des rayons X (Chapitre I § 1.2).

Nous avons pu identifier 1’apparition probable, et parfois quasi certaine, des

évenements liés aux molécules stables citées ci-dessous

La formation de cyclohexéne est réelle. Cette molécule possede des bandes de
vibrations IR situées a ~3030, 1140 et 720 cm'l, qui coincident avec celles du
cyclohexane irradié. La derniére fréquence, & 720 cm™ ne souffre pas de recouvrement
connu avec d’autres groupements.

Tout porte a croire que des diénes non conjugués portant deux vinyles (i.e. une
insaturation a chaque bout de chaine) sont créés. Il s’agit en 1’occurrence de
1,5 hexadiéne et de 1,4 pentadiéne.

La présence d’alcénes portant un groupement vinyle est également constatée. Bien que
nous ne puissions pas déterminer la proportion relative de ce type de molécules, rien
n'exclut la formation de propyléne, 1-buténe et 1-hexéne. Le 1-penténe pourrait faire
partie de cette classe de molécules formées sous irradiation, mais nous n’avons pas
connaissance de la position exacte des bandes de vibration qui lui sont liées.

La formation d’éthyléne ne peut étre exclue : sa bande de vibrations la plus intense est
positionnée a ~ 947.7 cm’™

La présence de groupements vinyléne n’est pas a exclure.

La formation d’éthane est probable. La bande a 1369 cm™ résulterait de sa présence.

I se forme également un peu de méthane (bande a 1304 cm™).

En ce qui concerne I’apparition des especes instables (radicaux et ions) :
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e On constate la création de H' (bande 4 903.4 cm™).

e Le massif compris entre 964 et 932 cm'l, centrée a ~949 cm'l, a été attribué aux
radicaux allyle dans la chaine par Feldman et al. [FEL.96] Cependant la formation de
tels radicaux allyles acycliques ne semble pas aisée. La faible présence de
groupements vinylénes ne milite pas non plus en faveur de la présence de tels
radicaux.

e Le massif compris entre 3150 et 3000 cm™ ne semble pas s’expliquer que par les
vibrations d’élongation des liaisons CH, associées aux alcénes. On peut évidemment
former des radicaux alkyles qui expliquent la complexité du spectre dans cette région.

La création du radical éthyle (CH3-°CH,) est trés vraisemblable.

Enfin, il faut signaler que nous n’avons aucune proposition quant a I’attribution des
bandes & 1952, 1886 et 1824 cm™. Le massif situé entre 3150 et 3000 cm™, en particulier

I’intensité assez forte de la bande 4 3070 cm™, reste relativement mal compris.

V.3.2 Modifications spécifiques des irradiations aux ions lourds

L’irradiation de cyclohexane en matrice par des ions lourds rapides n’a pas amené des grosses
surprises quant a la formation des molécules stables. Comme nous 1’avions observé dans les
polymeres hydrocarbonés, les groupements spécifiques aux ions lourds sont des alcynes et des
dienes cumulés (allénes). Parmi ces composés, nous avons pu identifier les molécules stables
suivantes :

e L’acétyléne dont la bande principale, située a ~735 cm’, coincide avec celle du
cyclohexane irradi¢. Cette molécule posséde également des bandes dans le massif
compris entre 3350 et 3200 cm™.

e Des alcynes monosubstitués tels que la propyne, le 1-butyne et le 1-pentyne dont les
bandes apparaissent dans le massif compris entre 3350 et 3200 cm™ ainsi que dans la
gamme spectrale comprise entre 2200 et 1800 cm™.

e Des molécules de type alléne. Les bandes isolées, situées a ~1966 et 1955 cm™

correspondent en partie au 1,2 butadi¢ne et au propadiene, respectivement.
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Si pour les molécules stables les modifications détectées ¢Etaient relativement
attendues, I’analyse des bandes provenant de radicaux a apporté¢ bien des surprises. Les
radicaux ayant des bandes trés proches de celles du cyclohexane irradié et dont la présence
dans les matrices irradiées a été considérée probable dans I’annexe 4 ont été regroupés dans le
tableau V.3.2 ci-dessous. Nous n’y avons pas porté les radicaux identifiés lors des irradiations

X et en particulier le radical éthyle (CH3-°CH,).

Nombre d’atomes de carbone dans le radical

2 3 4 5
Cs
HCCH=C:
HC=C"° Cy
CH,=C=C: Cs
H-C=C °C=C-C=CH
CH,=C=°CH
HC°=C=°CH

Tableau V.3.2 : Radicaux susceptibles d’étre formés lors de l'irradiation du cyclohexane

en matrice, avec des ions lourds.

La présence de molécules et de radicaux trés insaturés est attendue a fort (dE/dx)..
Pour autant, nous ne pouvions imaginer la formation de petits amas de carbone. La présence
de molécules en C; et Cy4 est trés probable et nous n’avons aucune preuve spectroscopique
permettant de rejeter la présence de molécules en Cs. Parmi les surprises, négatives cette fois,
mentionnons 1’absence apparente de radicaux a un atome de carbone. L’absence de méthyle
devrait étre confirmée par la mesure de la bande & 603 cm™ qui se situe hors de la zone

spectrale que nous avons mesurée.

Nous ne pouvons terminer cette partie sans souligner que pour I’irradiation du
cyclohexane isolé en matrice d’argon, a fort (dE/dx)., nous ne pouvons proposer aucune
attribution a de trés nombreuses bandes. Il s’agit en ’occurrence :

- de I’épaulement large compris entre 755 et 740 cm™.

- des bandes, incluses dans des massifs, comme celles situées a ~3279, 3275,
3272 et 3311 em™.

- des bandes isolées, situées a ~2176, 2148, 2124, 2105, 2072 et 1886 cm’
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V.4 Discussion et Conclusion

V.4.1 Irradiations peu ionisantes : les rayons X

V.4.1.a Nature des produits formés

Si on ne retient que les modifications majeures, induites dans les polymeéres
hydrocarbonés irradiés par des particules peu ionisantes, on constate des modifications assez
simples. Dans le polyéthyléne, on crée des ponts de réticulation et des doubles liaisons dans la
chaine (avec bien sir 1I’émission de H, qui en résulte). Les liaisons C-C de la chaine ne sont
pas touchées. En présence de carbones tertiaires, on observe une certaine fragilisation des
groupements latéraux et de la chaine carbonée. Si nous extrapolons ces résultats au cas de la
molécule de cyclohexane isolée, I’échantillon étant a basse température, nous pronostiquons

exclusivement la formation de cyclohexéne et de radicaux alkyle ou allyle cycliques.

La réalité est différente. Certes, le cyclohexéne est produit, ¢’est méme probablement
un produit majeur de I’irradiation aux rayons X, mais un grand nombre d’autres molécules,
qui impliquent la rupture des liaisons C-C du cycle, sont identifiées. La présence de 1-¢nes et
de dieénes terminés par des groupements vinyle (que nous nommerons des 1, (n-1) ndiénes) ne
fait aucun doute. Pour expliquer cette fragilit¢ de la liaison C-C, on peut avancer deux

hypotheses: la nature cyclique de la molécule étudiée ou un role de la matrice.

Pour I’analyse de la premiére hypothese, 1’idéal eut été¢ d’étudier également
I’irradiation du n-hexane par les rayons X et de comparer les résultats obtenus avec ceux du
cyclohexane. Ce que, faute de temps, nous n’avons pas fait. Nous nous baserons donc sur les
résultats, publiés par I’équipe de V.I. Feldman et al. [FEL.96], sur le n-heptane irradié par des
¢lectrons rapides. Ces auteurs ont montré que, dans des matrices d’argon, les ruptures C-C
avaient bien lieu et que cet effet était moindre dans les matrices de Xe (cf. § B.IV.3
chapitre II). Ainsi, la nature cyclique du cyclohexane n’est pas une raison suffisante pour

expliquer la fragilité des liaisons C-C.

Nous privilégions donc le role de la matrice et nous proposons 1’explication suivante.

Si le transfert d’énergie est suffisamment rapide, c’est-a-dire plus rapide que les processus
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d’endommagement, cela va conduire a des états d’excitations ou d’ionisations multiples.
Finalement et d’une certaine facon, cela revient a « augmenter le pouvoir d’arrét ». Dans les
matrices lourdes, la bande interdite est plus faible que dans les l1égeres (9.33 eV et 14.16 eV
pour le Xe et I’Ar, respectivement) : le transfert d’énergie y est donc moins efficace. Dans ces
matrices, 1’effet « d’augmentation du pouvoir d’arrét » est moins grand et il y a peu de

ruptures des liaisons C-C.

Pour qu’une rupture de liaison C-C conduise a la formation de molécules stables, il
faut déja envisager des réarrangements un peu plus complexes. Nous avons mentionné que
I’on forme aux rayons X des molécules du type 1- eéne et 1, (n-1) ndiéne. Si on ne considere
pas la perte d’atomes de carbone, la formation du 1-hexéne nécessite un transfert de H vers
une extrémité. La formation de 1,5 hexadiéne conduit a la production de 2 H° ou de H,. Nous
pouvons imaginer une rupture C-C avec, simultanément sur une extrémité, la rupture d’une
liaison C-H en «, puis, I’abstraction d’un atome de H en o de I’autre extrémité par le radical
H° produit. Nous avons déja mentionné que dans les alcanes plus lourds que le méthane,
méme a basse température, 1’abstraction de H par effet tunnel donnant H; est trés efficace.

Il y a des indices forts qui nous obligent a envisager des modifications bien plus complexes,
que celles que nous avons mentionnées ci-dessus. La présence de méthane et méme d’éthane
est trés probable dans les matrices irradiées. Ce qui indique que des coupures multiples de la

chaine C-C ont lieu, indiquant un début de fragmentation de la molécule.

Bien qu’elle soit de faible intensité, la bande a 903.4 cm™ associée a H' est clairement
visible. Ceci implique la présence d’anions que nous n’avons pas identifiés. Il est surprenant
que Feldman et al. [FEL.96] ne mentionnent pas la présence de H' et ceci, méme en présence
de capteurs d’électrons (fréon 113). Ils mentionnent une bande a 905 cm™ qu’ils attribuent a
des radicaux allyle en fin de chaine, bande qu’il nous est difficile de détecter a cause de la

présence d’une bande 4 905.1 cm™ dans le cyclohexane vierge.

V.4.1.b Effets de la concentration

Toutes les bandes IR voient leur intensit¢ (corrigée de 1’épaisseur et de la

concentration) diminuer quand la concentration de la matrice augmente. L’effet n’est pas
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énorme mais pourtant pas négligeable: environ un facteur 3 quand la concentration passe de 5
10* 45 107. Les intensités des bandes sont comparées a taux de destruction égal. Donc, si on
suppose que les coefficients d’absorption molaire des produits formés ne dépendent pas de la
concentration, pour le méme taux de cyclohexane détruit, la quantité de tous les produits
détectés diminue lorsque C,, augmente. Ceci semble paradoxal mais pourrait s’expliquer par
le fait que I’on ne détecte pas certaines modifications dont le rendement augmente avec la
concentration. Par exemple quand la concentration de la matrice augmente, il se pourrait qu’il
se forme des produits dont les bandes infrarouges apparaissent dans des régions encombrées
par les bandes du cyclohexane. On peut, par exemple, envisager la formation de diméres de
cyclohexane, soit I’équivalent de la réticulation dans les polymeres. De toute fagon, il est
évident qu’avec un grand nombre de produits formés, dont nous ne connaissons ni la nature
exacte ni les coefficients d’absorption molaire, il est illusoire de faire un bilan quantitatif

entre la destruction et la création.

Pour revenir a la question des rdles respectifs des réactions inter et intra-moléculaires,
nous retiendrons qu’augmenter la concentration n’induit pas de bouleversement dans la nature
des produits formés. Trés dilué, le cyclohexane ne se comporte pas de maniere radicalement
différente de celle d’un composé organique massif ; avec toutefois des ruptures de liaison C-C
plus abondantes qui s’expliquent par le fort transfert d’énergie depuis le solvant. Avec les
observables dont nous disposons, la spectroscopie infrarouge, cette description reste valable

dans tout le domaine de concentration que nous avons étudié.

Enfin comme prolongement possible de notre étude sur les rayonnements peu
ionisants, il serait intéressant d’étudier 1’effet de la concentration de cyclohexane dans une
matrice de Xe. Nous n’avons pas trouvé de données sur le potentiel de premicre ionisation en

matrice de gaz rare, il est de 9.9 eV en phase gaz (NIST http.//webbook.nist.gov/chemistry/).

J. M. Preses [PRE.88] a mesuré la fluorescence du cyclohexane dans de ’argon solide et
montré la présence d’états excités vers 7.3 eV. Les énergies de la bande interdite, des excitons
auto-piégés atomiques, moléculaires et moléculaires relaxés dans le Xe sont 9.33, 8.2, 8.2 et
7.14 eV respectivement. Il est difficile de prédire quelle sera I’'importance du transfert
d’énergie entre le Xe et le cyclohexane, mais il sera probablement moindre que celui observé
pour I’argon. En diminuant les phénomeénes de transfert d’énergie, nous nous trouverons, du

point de vue du dépot d’énergie, dans une situation plus proche de celle des solides massifs.
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Nous pouvons alors espérer mieux évaluer le role des réactions inter-moléculaires quand la

concentration augmente.

V.4.2 Les irradiations aux ions

V.4.2.a Nature des produits formés

V.4.2.a.1 Modifications communes a tout type de

rayonnement

A taux de destruction égal, et pour une matrice concentrée & 1 107, on produit 30%
moins de cyclohexéne aux ions qu’aux rayons X. Le rendement de production du cyclohexéne
est relativement peu modifi¢ par le (dE/dx).. On retrouve dans la molécule isolée le
comportement observé pour l’insaturation « équivalente » dans le polyéthyléne, la trans-

vinyleéne.

Nous avons ¢évoqué dans le paragraphe V.4.1.a que la coupure de liaison C-C,
conduisant a la formation de 1 énes et 1, (n-1) ndiénes, résulterait d’'une « augmentation du
pouvoir d’arrét » provoquée par le transfert d’énergie depuis le solvant. On s’attend donc a

une augmentation du rendement de création de ces groupements quand le (dE/dx). augmente.

La figure V.4.2.a.1 montre la comparaison des bandes infrarouge liées a ces
groupements pour des irradiations aux rayons X et aux Ne. Nous nous sommes ramenés a une
méme concentration de cyclohexéne. L’intensité du massif entre 905 et 925 cm™ est environ
deux fois plus importante pour I’irradiation au Ne. Ceci confirme 1’augmentation, quand le
(dE/dx). augmente, des ruptures de liaisons C-C par rapport aux modifications dans le cycle.
Les irradiations aux ions produisant des molécules trés insaturées, on peut s’attendre a une
proportion plus importante de diénes que d’alcénes pour I’irradiation au Ne par rapport a
I’irradiation aux rayons X. Les diénes et les 1-énes contribuent aux flanc gauche et droit du
massif sur la figure V.4.2.a.1, respectivement. La modification de la forme du massif n’est pas
marquée. Nous n’observons pas une formation bien plus importante de diénes pour

I’irradiation au Ne.
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Etant donné que I’on prévoit la formation de molécules trés insaturées lors des
irradiations aux ions, on devrait retrouver dans la matrice plus de H,, H° et H'
Malheureusement, la seule espéce que nous détectons est H'. Le (dE/dx). pouvant affecter le
bilan entre ces trois produits, H™ n’est pas un indicateur trés fiable du taux de
déhydrogénation des produits formés. Cette réserve faite, I’expérience montre, sans surprise,

qu’il se forme plus de H" aux ions qu’aux rayons X.

5
y = ,
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<= + . I
%; L —O— Irradié aux rayons X |
< f
< ; i —+HF— Irradié aux ions Ne ]
2
1
0 \ \ \ \ \ \
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Nombre d'onde (cm’l)

Figure V.4.2.a.1 Comparaison des spectres obtenus lors de l’irradiation aux Ne et aux rayons
X. Chaque spectre a été normalisé par [’absorbance de la bande du cyclohexene située a

720 em™.

V.4.2.a.2 Modifications spécifiques aux ions

Dans le cyclohexane irradié en matrice d’argon, des molécules stables spécifiques des
irradiations aux ions lourds rapides, alcynes et allénes, apparaissent des les irradiations aux

Ne ((dE/dx). =~ 3.4 MeV.mg'l.cmz) pour la matrice concentrée a 1.55 107). Dans le

221



polyéthyléne, nous n’avons jamais observé de tels groupements a un (dE/dx). aussi faible ).
Le seuil d’apparition des groupements spécifiques est donc abaissé dans le cas des irradiations
en matrice. En matrice, des groupements spécifiques aux ions lourds sont observés dans tout
le domaine de concentration étudié. Il est donc naturel de proposer que 1’abaissement du seuil
d’apparition soit dii au transfert d’énergie soluté-solvant et non pas au simple fait d’isoler la
molécule. A nouveau, on retrouve I’idée selon laquelle le transfert d’énergie solvant - soluté

« augmente le pouvoir d’arrét ».

Dans le chapitre IV, nous avons évoqué le probléme du temps de formation des
défauts spécifiques aux ions lourds. Etant donné qu’il s’agit de réarrangements complexes
nécessitant des multiples ruptures « simultanées » de liaisons, il est 1égitime de penser que le
temps de formation sera court. Dans le polyéthyléne, nous avons vu qu’il est probablement
plus long que le temps caractéristique de migration des radicaux les plus rapides a
température ambiante. Dans le cas des matrices, nous avancerons que le transfert d’énergie est
plus rapide que le temps caractéristique des réarrangements complexes qui se produisent avec

les ions lourds.

Si, tout compte fait, pour les irradiations aux rayons X, nous retenons 1’image d’un
endommagement assez classique, la situation est toute autre a fort (dE/dx).. Les spectres
obtenus sont incroyablement riches. Et nous manquons d’attributions pour une bonne fraction
des bandes IR. Méme a forte concentration, quand de nombreuses bandes ont disparu, certains
groupements non identifiés donnent encore lieu a des absorptions IR importantes. C’est le cas
en particulier du massif entre 3240 et 3280 cm”. Nous avons mentionné au § V.3.2
I’apparition de grand nombre de composés stables et de radicaux avec deux ou trois atomes de
carbone et, hormis un peu de méthane, 1’absence apparente de radicaux a un atome de
carbone. Ceci est peut-étre a rapprocher des résultats d’émission gazeuse du polyethyléne

[PIC.00]. A fort (dE/dx). il se forme de 1’acétylene et du propadiéne mais trés trés peu de

() Compte tenu des différences dans les conditions d’irradiation et du nombre de données dont nous disposons, il
nous est difficile de faire une comparaison rigoureuse des seuils d’apparition des défauts spécifiques aux ions
lourds dans le polyéthyléne et le cyclohexane en matrice. Dans le polyéthyléne, nous n’avons observé des
alcynes que pour des pouvoirs d’arrét caractéristiques des ions Ar, S et Ca, aux énergies de la SME du GANIL.
A basse température nous n’avons pas observé d’alcynes pour un (dE/dx). de 2.5 MeV/(mg/cm?) (chapitre IV).
A température ordinaire les irradiations a 2.8 MeV/(mg/cm?) (Gaté) et 4 MeV/(mg/cm?) (Bouquerel) étaient sous
le seuil. Cependant, il faut rappeler que nos matrices sont épaisses et qu’il existe donc un fort gradient de
(dE/dx).. Le fait que 1’évolution des spectres des matrices irradiées soit faible quand on passe du Ne au Ca, nous
pousse a conclure que I’effet pour le Ne n’est pas li€ a la petite fraction de I’échantillon irradiée avec un (dE/dx).
fort. Dans le cyclohexane en matrice, nous sommes persuadés que le seuil d’apparition des défauts spécifiques
aux ions lourds est dépassé pour nos irradiations Ne.
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méthane. Nous avons aussi évoqué la présence tout a fait étonnante de petits amas de carbone.

C’est un signe parmi d’autres d’une fragmentation trés violente du cyclohexane.

En conclusion, nous retiendrons que l’irradiation en matrice donne une image
complétement différente des processus d’endommagement a fort (dE/dx). de celle observée

dans les solides massifs.

V.4.2.b Effet de la concentration

V.4.2b.1 Modifications communes a tout type de

rayonnement

A taux de destruction équivalent, quand la concentration augmente, la quantité de
cyclohexéne diminue. Cet effet se produit aussi lors des irradiations X. Les réactions inter-
moléculaires responsables de cette diminution (dimérisation ) interviennent également lors
des irradiations aux ions. La figure V.4.2.b.1 représente la production relative de cyclohexéne
en fonction de la concentration. Pour quantifier le cyclohexéne produit, nous avons utilisé
Iaire de la bande a 720 cm™ dans les spectres des matrices irradiées et dans le spectre étalon
que nous avons réalisé en isolant du cyclohexéne & 1.1 10°. La figure montre que le
cyclohexéne est abondamment produit. Dans les matrices diluées, environ 40% des molécules

de cyclohexane touchées conduisent a la formation de cette molécule .

Pour les 1-énes et 1,(n-1) ndiénes (massif 4 908 cm™), le comportement en fonction de
la concentration est plus complexe. Pour I’irradiation Ne, I’intensité, a taux de destruction
égal, croit légérement quand la concentration passe de 1.6 10* a 1.6 10~ puis diminue
fortement quand cette concentration atteint 4.8 10~. Nous venons de commenter que la
formation de ces molécules était facilitée lorsque I’on augmentait le (dE/dx).. Pour ces

produits communs a tous les rayonnements ionisants, le comportement avec la concentration

ressemble a celui des produits spécifiques aux ions que nous détaillons dans la partie suivante.

@ La précision de notre quantification souffre des différences dans les formes des bandes dans les spectres des
matrices irradiées et dans les spectres des molécules en matrice (figure A.1.b.1°" annexe 4). Ceci est méme vrai
pour la bande & 720 cm™ qui apparemment n’est due qu’au cyclohexéne.
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Figure V.4.2.b.1 Evolution du rapport de la création du cyclohexene sur la destruction
du cyclohexane en fonction de la concentration nominale de la matrice C,,. Les résultats ont

été obtenus dans le cas d’une irradiation avec des ions Ne.

V.4.2.b.2 Modifications spécifiques aux ions.

L’acétyléne est un produit stable, archétype des modifications spécifiques aux ions
lourds. La quantification de ce produit est plus délicate a cause de la présence d’un
épaulement entre 770 et 740 cm™ et de la différence importante de forme de bande entre les
spectres des matrices irradiées et celui de I’acétyléne en matrice (figure A.1.b.3 annexe 4).
Pour fixer un ordre de grandeur, nous avons néanmoins tenté la quantification en utilisant
I’intensité des bandes. Pour la matrice la plus diluée, le signal est trop noy¢ dans le bruit pour

étre utilisé. Les résultats sont portés sur la figure V.4.2.b.2
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Figure V.4.2.b.2 Evolution du rapport de la création de [’acétylene sur la destruction
du cyclohexane en fonction de la concentration nominale de la matrice C,,. Les résultats ont

éte obtenus dans le cas d’une irradiation avec des ions Ne.

Pour I’irradiation aux ions Ne, la formation d’acétyléne est environ 10 fois plus faible
que celle du cyclohexéne (pour une irradiation Ca, elle est environ 4 fois plus faible). Dans le
polyéthyléne, la création d’alcynes reste bien plus faible que celle de trans-vinyléne, dans tout
le domaine de (dE/dx). étudié. Ce n’est pas le cas si on compare la formation de trans-
vinyléne et d’acétyléne ( a 298 K, I’acétyléne produit dans le PE diffuse hors du film et
contribue a I’émission gazeuse). Pour un (dE/dx). de 40 MeV.mg"'.cm’ son rendement
radiochimique avoisine celui du trans-vinyléne. Compte-tenu de 1’effet « d’augmentation du
pouvoir d’arrét » dii au transfert d’énergie solvant soluté, nous ne pouvons pas réellement
faire de comparaison quantitative entre le cyclohexane en matrice et le polyéthyléne. Mesurer

la production d’acétyléne dans une matrice bien diluée dans une large gamme de pouvoir
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d’arrét pourrait srement aider a comparer le comportement des deux cibles face aux

rayonnements ionisants.

Pour I’acétyléne, nous retrouvons le comportement avec la concentration mentionné
pour le massif 4 908 cm” : un rendement relatif qui augmente puis diminue avec la
concentration. Dans 1’état actuel de notre étude, nous n’avons pas d’explication solide pour

cet effet.

Le résultat essentiel de notre étude, que nous avons mentionné plusieurs fois, est la
disparition de trés nombreuses bandes formées sous irradiation quand la concentration
approche 5 107, Les irradiations & fort (dE/dx). induisent une fragmentation trés importante
quand la matrice est diluée. Ces fragments sont stabilisés par la matrice inerte, mais dés que
des réactions inter-moléculaires peuvent se produire, leur influence devient déterminante.
Dans le contexte de I’é¢tude des effets des ions lourds rapides sur la matiére organique,
I’apport de notre travail est de montrer que, dans un matériau massif, les modifications que
I’on observe a fort (dE/dx). n’ont qu’un rapport lointain avec les processus primaires tels que

I’on peut les appréhender en étudiant une molécule isolée.
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CONCLUSION






Cette theése analyse les effets des rayonnements ionisants sur la matiére organique, a
trés basse température. Irradier a trés basse température permet de geler la diffusion des
especes créées par I’irradiation et d’avoir ainsi une image des toutes premicres modifications.
En supplément au gel de la mobilité des especes, irradier des molécules isolées dans des
matrices inertes permet de s’affranchir des réactions inter-moléculaires et ainsi d’aller un peu

plus loin dans la description des effets primaires de I’irradiation.

Nous avons mené une ¢tude expérimentale portant a la fois sur les effets des
rayonnements peu ionisants et sur les effets des ions lourds rapides. Dans les deux cas, deux
cibles différentes ont été étudiées. Il s’agit d’un matériau organique massif, le polyéthyléne

(PE), et d’une molécule isolée dans une matrice de gaz rare, le cyclohexane.

Pour mener a bien cette recherche, nous avons congu et réalisé un dispositif spécifique
que nous avons baptisé CASIMIR, pour Chambre d’Analyse par Spectroscopie Infrarouge des
Molécules IRradiées. Il s’agit d’un cryostat tournant qui permet :

1) la mesure en ligne du spectre infrarouge de 1’échantillon, par transmission

en lumiere polarisée, soit en incidence normale, soit a ’incidence de
Brewster.

1) I’irradiation, soit par un faisceau de rayons X, soit par les faisceaux d’ions

de la sortie a moyenne énergie du GANIL.

1i1) le dépot de la matrice par condensation a froid d’un mélange gazeux.

Toutes les acquisitions de spectres IR ont été effectuées a 8 K. CASIMIR permet d’effectuer

des recuits dans toute la gamme de température entre 8 K et ’ambiante

Les films de PE ont été irradiés a 8 K et a 298 K avec des ions O et S. Nous avons
analysé 1’évolution de 1’absorbance des bandes, liées aux principaux défauts créés, en

fonction de la dose ainsi que 1’effet d’un recuit jusqu'a I’ambiante.

Les matrices ont été irradiées a 8 K avec des ions Ne, Ca et S ainsi qu’avec des rayons
X. Nous avons analysé I’évolution de 1’absorbance en fonction de la dose dans une large
gamme de concentration (2 10 pour la plus diluée et 5 10~ pour la plus concentrée). Pour les
matrices d’argon solide, quel que soit le pouvoir d’arrét, nous avons mis en évidence un effet

de transfert d’énergie trés important du solvant vers le soluté. Le transfert d’énergie est
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quasiment total et conduit a un rendement de destruction inversement proportionnel a la

concentration du soluté dans la matrice.

Défauts communs a tout type de rayonnements ionisants

Le polyéthyléne

Pour le polyéthyléne soumis aux rayonnements peu ionisants (ions O), nous avons
analysé I’effet de la mobilité¢ radicalaire sur les rendements de création des modifications
communes a tous les types de rayonnements. Nous avons montré que, suite a la rupture d’une
liaison C-H donnant H®, la réaction de H° dans la cage pour former un trans-vinyléne, est tres
efficace. Bloquer la migration des radicaux n’empéche pas la formation de ce groupement.
Cela réduit simplement, d’un facteur deux par rapport a ’ambiante, le rendement de création
de ce groupement. La situation est tout autre pour la trans-trans-diéne. La migration
radicalaire est obligatoire pour que ce groupement soit formé. Deux bandes de vibration
apparaissant 4 3017 et 942 cm’' ont été attribuées aux radicaux alkyle et allyle,

respectivement.

A 8 K, sauf naturellement pour le radical alkyle, nous avons observé une augmentation
des rendements avec la dose pour les groupements, trans-vinyléne, trans-trans-diéne et allyle.
I1 y a donc une formation supplémentaire de ces trois especes par simple recouvrement d’un

événement ionisant sur un groupement préexistant.

Lors des recuits, le comportement de tous ces groupements révele trois intervalles de
température assez bien définis 8-30 K, 30-150 K et 150-290 K. En revanche, I’importance
relative du recuit dans chacun de ces intervalles de température dépend du groupement
considéré. Nous avons montré qu’en dessous de 150 K, la création de trans-vinyléne est
corrélée a la destruction des radicaux alkyle. Ce qui n’est plus le cas a plus haute température.
Au-dessus de 150 K (température attendue de transition vitreuse), nous proposons une

formation préférentielle de ponts de réticulation par recombinaison de radicaux alkyle.
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Le cyclohexane isolé en matrice

Pour le cyclohexane en matrice soumis aux rayonnements peu ionisants (rayons X),
les modifications obtenues sont relativement classiques. On obtient du cyclohexéne qui
correspond a I’insaturation dans la chaine attendue. On observe également plusieurs
groupements issus de ruptures C-C de la chaine. Cette fragilit¢ de la chaine n’est pas
habituelle dans les solides massifs équivalents. Nous 1’avons attribué a un effet di au transfert

d’énergie du solvant vers le soluté, comparable a une augmentation du pouvoir d’arrét.

Le rdle des réactions inter-moléculaires a été étudié en augmentant la concentration du
solut¢ dans la matrice. Les réactions inter-moléculaires conduisent a la diminution du
rendement de création des especes détectées et en particulier du cyclohexene. Tres

spéculativement, nous avons attribué cet effet a une dimérisation du cyclohexane.

Défauts spécifiques aux forts (dE/dx),

Le polyéthyléne

Pour les irradiations aux ions lourds dans le polyéthyléne, nous nous sommes
intéressés au role de la mobilité radicalaire sur la formation des défauts spécifiques aux ions
lourds : les vinyles et les alcynes monosubstitués. Tant pour les alcynes que pour les vinyles,
baisser la température a 8§ K augmente d’un facteur important, environ 3, le rendement de
création de ces défauts. Nous avons trés clairement montré que la mobilité radicalaire a
température ordinaire est suffisante pour diminuer la densité¢ des radicaux et restreindre la
formation de défauts spécifiques aux ions lourds. La formation de ces défauts n’est donc pas
instantanée, elle requiert un temps caractéristique qui est de I’ordre du temps de diffusion des

radicaux les plus mobiles, a température ambiante, sur quelques distances atomiques.

Le cyclohexane isolé en matrice

Les irradiations aux ions d’une matrice de cyclohexane, ont montré certains résultats
attendus mais d’autres tout a fait étonnants. L’apparition des défauts spécifiques aux ions
lourds se produit a un pouvoir d’arrét plus faible que celui caractéristique des matériaux
organiques massifs. Comme pour les rayons X, nous avons attribué¢ cet effet a une
augmentation du pouvoir d’arrét due au transfert d’énergie. Ceci implique que le transfert

d’énergie est plus rapide que le temps de formation des défauts spécifiques aux ions lourds.
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Quand la matrice est diluée, les spectres obtenus sont incroyablement riches et trés
différents de ceux obtenus dans les matériaux organiques massifs. Une fragmentation
extrémement violente de la molécule se produit avec 1’apparition d’un grand nombre de
composés stables, de radicaux ayant deux ou trois atomes de carbone et méme de petits amas
de carbone. Quand la concentration de la matrice augmente, les bandes liées a ces petits
fragments diminuent en intensit¢ et, pour nombre d’entre elles, disparaissent quand la
concentration approche 5 107. Les irradiations a fort (dE/dx). induisent une fragmentation
trés importante quand la matrice est diluée. Ces fragments sont stabilisés par la matrice inerte
et lorsque les réactions inter-moléculaires deviennent possibles, des recombinaisons

importantes ont lieu.

Dans le contexte de I’étude des effets des ions lourds rapides sur la mati¢re organique,
I’apport de cette partie de notre travail est de montrer que, dans un matériau massif, les
modifications que 1’on observe a fort (dE/dx). n’ont qu’un rapport lointain avec les processus

primaires tels que 1’on peut les appréhender en étudiant une molécule isolée en matrice.
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ANNEXE 1

Variation de [’energie
absorbee dans des matrices de
differentes epaisseurs,
irradiees aux rayons X : calcul
a partir de données

experimentales.






A partir des irradiations au rayons X, nous voulons déterminer 1’énergie absorbée par
seconde (E’) par 4 matrices d’épaisseurs différentes. Pour chaque matrice, nous avons mesuré
I’absorbance du cyclohexane, au facteur prés, au bout d’un temps (t) d’irradiation. Le

pourcentage de cyclohexane détruit au bout du temps (t) est donné par la relation suivante :

.

avec A I'absorbance liée au cyclohexane détruit et Ay [’absorbance liée a la concentration du cyclohexane avant

Uirradiation.

A priori, le pourcentage de cyclohexane détruit croit exponentiellement avec le temps

d’irradiation, il est alors décrit par 1’expression suivante :

(in = (1—exp(—ayt)) (1)

A,
avec ay pente de l’exponentiel a [’origine
A I’instant initial, on a :
A
[—J ~ at (2)
Ay )y
Or
A c G,D't
AO 0 Co 0 Co
avec Gy le rendement de destruction initial et D’ le débit de dose dans la matrice
(2) et (3) donne :
p'= %
GO

Comme I’énergie absorbée (E’) par unité de temps est donnée par la relation :
Ee=D’eSp

avec e I’épaisseur de la matrice, S la surface de I’échantillon et p la masse volumique.

On obtient finalement :

C,
E'=aqe—-2S
0 G, P

L’énergie absorbée dans la matrice, par unité de temps, est donc proportionnelle a ae.
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La pente initiale (o) de I’exponentielle est déterminée expérimentalement a partir de la

relation (1) :

Pour les différentes matrices, nous avons calculé les valeurs de E’ a partir du produit
ope, auquel nous avons multipli¢ un facteur de normalisation. Les résultats obtenus ont été

reportés en fonction de 1’épaisseur de la matrice, sur la figure 111.3.1.b.

234



ANNEXE 2

Calcul du rendement
radiochimique de destruction
du cyclohexane a partir des

mesures infrarouges






Selon la loi de Beer-Lambert, I’absorbance du cyclohexane est proportionnelle a la
concentration massique ou volumique (c’est a dire en mole de cyclohexane par kg d’argon ou
par litre d’argon). Nous avons :

A AA AC

el Bl Pk

4 A4 G

avec AC les variations de la concentration massique et Cy la concentration massique initiale.

1) Cas du transfert total d’énergie

La quantité d’énergie E. déposée dans le cyclohexane contenu dans un échantillon d’argon
de masse my, est :
E=Dar.ma,
ou Dy, est la dose absorbée dans [’argon

La variation du nombre de moles de cyclohexane, An,, qui correspond a I’énergie absorbée E,

est:
AnC=GD.DAr.mAr
ou Gp est le rendement radiochimique de destruction
d’ou
An
AC=—==Gpm,,
m 4,

La concentration massique initiale Cy est égale a :

C
CO = i
MAV

ou My, est la masse molaire de I’Argon et C,, la concentration molaire.

Nous avons donc :

A _,_GpDyM,,
4 c,
A
Or —=1- Vrelatt’ve'DAr (1)
4,
D’ou
GD — Vrelative'cm
MAr

235



2) Cas du solide diphasé ; pas de transfert d’énergie

La quantité d’énergie E, est maintenant :

Ec=D..R.mg;

C

avec R le rapport des masses de cyclohexane et d’argon R=C,, , avec M, la masse molaire du

Ar

cyclohexane

AHC:GD.EC

An=Gp. D.. Cy,. MC My

Ar
d’ou
AC= Gp. D. Cyy, Mo
MAr
et
A 1-G,.D,.M,
Ay
D’apres (1)
D,
GD = Vrelative'T;lc

236



ANNEXE 3

Molecules stables, isolees dans

une matrice d’'argon






Dans cette annexe, nous avons reporté plusieurs molécules stables susceptibles d’étre
formées lors de I’irradiation du cyclohexane isolée dans une matrice d’argon. Nous avons tout
d’abord considéré les molécules saturées (alcanes) comportant un nombre de carbone
inférieur a 6 puis toutes les molécules insaturées comportant un nombre de carbone inférieur a

7 et contenant un nombre de doubles ou de triples liaisons au maximum égal a 2.

Selon le groupement qui les compose, toutes les molécules ont été répertoriées dans
I’une des catégories suivantes: les alcanes, les alcénes (les vinylénes, les vinyles ou autres),
les diénes non conjugués, les dienes conjugués, les dienes cumulés (allénes), les alcynes
monosubstitués, les alcynes disubstitués, les diynes monosubstitués et les diynes disubstitués.
44 molécules sont données dans le listing de la page suivante. La seule molécule cyclique
insaturée a laquelle nous nous sommes intéressés est le cyclohexéne, toutes les autres
molécules sont linéaires. Nous n’avons pas reporté les molécules cycliques contenant deux ou
trois doubles liaisons ni celles avec une, deux ou trois triples liaisons. Pour ce qui est des
molécules linéaires nous n’avons pas listé les triénes et les triynes. Notons que les molécules
trés insaturées requierent une modification trés importante de la molécule de cyclohexane

originelle.

Pour des raisons de temps, I’isolement de toutes les molécules dans une matrice
d’argon n’a pu étre effectué. Nous n’avons pas isolé d’alcynes disubstitués, de diynes
monosubstitués et de diynes disubstitués, nous nous sommes cantonnés a isoler les quelques
molécules dont la formation nous a parue la plus probable. Toutes les molécules que nous
avons isolées en matrice sont soulignées, leur provenance et leur pureté ont également été
reportées. Nous avons également isolé une molécule ne pouvant pas se former lors de
I’irradiation du cyclohexane : la 5-trans-décéne (H;C-CH,-CH,-CH,-CH=CH,-CH,-CH;-
CH,-CH3). Cette molécule, qui ne figure pas dans la liste, a été isolée dans le but d’obtenir la
signature infrarouge d’une double liaison en conformation trans, contenue dans une
« grande » chaine. Au total, 20 molécules ont été isolées en matrice, leur spectre respectif est

montré dans ’annexe 4.

237



Alcanes
Méthane (CHy)
Ethane (H;C-CH3)
Propane (H;C-CH,-CH3)
Butane (H;C-CH,-CH,-CH3)
Pentane (H;C-CH,-CH,-CH,- CHs)

Alcenes
éthyléne (H,C=CH,)
Cyclohexéne (c-CsHo)

Vinylénes
3-hexeéne (H;C-CH,-CH=CH,-CH,-CH3)
2-hexéne (H;C-CH=CH-CH,-CH,-CHj3)
2-penténe (H3;C-CH=CH,-CH,-CH3)
2-buténe (H;C-CH=CH-CH3)

Vinyles
1-hexéne (H,C=CH-CH,-CH,-CH,-CH3)
I-penténe (H,C=CH-CH,-CH,-CH3)
1-buténe (H,C=CH-CH,-CH3)
propyléne (H,C=CH-CHs)

Diénes non conjugués
1,5-hexadiéne (H,C=CH,-CH,-CH,-CH=CH,)
1,4-hexadiéne (H,C=CH-CH,-CH=CH-CH3;)

1.4-pentadiéne (H,C=CH,-CH,-CH=CH,)

Di¢nes conjugués
1,3-hexadiéne (H,C=CH-CH=CH-CH,-CH3)
2,4-hexadiéne (H;C-CH=CH-CH=CH-CHj;)
1,3-pentadiéne (H,C=CH-CH=CH-CHj3)
1,3-butadiene (H,C=CH,-CH=CH,)
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Provenance
Alphagaz
Alphagaz

Alphagaz

Alphagaz
Prolabo

Alphagaz

Fluka

Alphagaz
Alphagaz

Aldrich

Fluka

Aldrich

Pureté
N35
N30

N25

N35
99 %

cis N25 trans N35

96 %

N20
N24

97 %

299 %

95 %



Diénes cumulés ou allénes
1,2-hexadiéne (H,C=C=CH-CH,-CH,-CH3)
2,3-hexadiéne (H;C-CH=C=CH-CH,-CH3)
1,2-pentadiéne (H,C=C=CH-CH,-CH3)
2,3-pentadiene (H;C-CH=C=CH-CH3)
1,2-butadiéne (H,C=C=CH-CH3)
propadiéne (H,C=C=CH,)

Alcynes monosubstitués

1-hexyne (HC=C-CH,-CH,-CH,-CHj)

1-pentyne (HC=C-CH,-CH,-CH3)
1-butyne (HC=C-CH,-CHs)
propyne (HC=C-CH3)

acétyléne (HC=CH)

Alcynes disubstitués
2-hexyne (H3;C-C=C-CH,-CH,-CH3)
3-hexyne (H3C-CH,-C=C-CH,-CH3)
2-pentyne (H;C-C=C-CH,-CH3)
2-butyne (H;C-C=C-CHj3)

Diynes monosubstitués
1,6-hexadiyne (HC=C-CH,-CH,-C=CH)
1,4-pentadiyne (HC=C-CH,-C=CH)
1,3-butadiyne (HC=C-C=CH)

Diynes disubstitués
2,4-hexadiyne (H;C-C=C-C=C-CHj;)
1,4-hexadiyne (HC=C-CH,-C=C-CH3)
1,3-hexadiyne (HC=C-C=C-CH,-CHj3)
1,3-pentadiyne (HC=C-C=C-CHs)
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Attribution des bandes du
cyclohexane irradié dans une

matrice d argon
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Introduction

L’identification des bandes observées lors des irradiations du cyclohexane dans
I’argon solide n’est pas chose aisée. Le probléme se pose différemment pour les molécules
stables et pour les molécules instables, ions et radicaux, susceptibles de se former sous

irradiation.

Les travaux publiés sur les molécules en matrice ne donnent principalement acces
qu’aux caractéristiques spectrales des molécules instables, radicaux et ions. Ces molécules
sont souvent obtenues par décomposition de molécules stables ; mais les spectres en matrice
des molécules précurseurs sont rarement donnés. De plus, la température de mesure affecte le
spectre infrarouge. Donc, trouver dans la littérature des données spectrales sur des molécules
stables correspondant & nos conditions précises de mesure est difficile. Pour nous aider a
identifier les molécules stables, nous avons donc choisi d’élaborer notre propre banque de
données. Nous avons isolé d’assez nombreuses molécules susceptibles d’étre présentes dans
nos matrices irradiées et enregistré les spectres correspondant a 8 K. La liste des 20 molécules
que nous avons étudiées, ainsi que leur provenance et pureté sont données en annexe 3. Nous
n’avons retenu qu’une molécule cyclique, le cyclohexéne. Nous avons exclu toutes les
molécules branchées. Nous nous sommes cantonnés a des molécules que 1’on peut se procurer
facilement. Se limiter aux molécules qu’il est facile de se procurer est bien compréhensible si
I’on prend en compte les objectifs principaux de cette thése et le temps imparti a ce travail.
Cependant, c’est clairement un désavantage pour I’interprétation des spectres. En particulier,
a fort (dE/dx)., on s’attend a former des molécules trés insaturées et nous n’avons isolé ni des

trienes, ni des diynes.

Pour I’identification des groupements instables, nous nous sommes principalement
aidés des données bibliographiques en nous limitant, le plus souvent, aux matrices d’argon
solide sans nous restreindre a une température de mesure précise. Nous avions envisagé
d’irradier aux rayons X les molécules que nous avons isolées pour obtenir, dans nos
conditions exactes de mesure, des informations complémentaires a celles de la littérature.

Mais ce travail nous a paru trop conséquent pour étre envisagé dans le cadre de cette these.

Néanmoins, nous avons profit¢ d’une irradiation au Ca pour irradier une matrice de
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dihydrogeéne et confirmer les données de la littérature concernant I’absorption infrarouge de

H+

Compte-tenu du trés grand nombre de bandes qui apparaissent sous irradiation, nous
n’avons pas essayé d’exploiter toutes les régions spectrales. C’est le cas du massif qui
apparait entre 2830 et 2730 cm™, que ’on retrouve d’ailleurs dans le polyéthyléne irradié a
8 K (cf. fig. IV.1.2). La figure 1 illustre ce massif dans le cas du cyclohexane irradié¢ aux

rayons X.

0.03

0.025 1

Absorbance

0.02 :
0.015
0.01

0.005

_0.005 1 1 1 1 1 1 1 1
2820 2810 2800 2790 2780 2770 2760 2750

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 1 Massif qui apparait lors de l'irradiation aux X du cyclohexane isolé en

matrice. Ce massif est a relier avec celui trouvé dans le PE irradié a 8 K (fig. IV.1.2).

Il faut rappeler que pour analyser les modifications induites par irradiation, nous
soustrayons au spectre obtenu apres irradiation le spectre correspondant au cyclohexane non
détruit. Cette soustraction n’est pas parfaite et les régions spectrales situées entre
2960-2830 cm™ et 1465-1440 cm™, ou les bandes du cyclohexane sont importantes, sont

difficilement exploitables. Les bandes apparaissant dans ces régions apres irradiation peuvent

242



difficilement étre utilisées dans I’identification des molécules formées. Des distorsions plus
ou moins importantes des spectres soustraits apparaissent 1a ou les bandes du cyclohexane
coexistent avec les bandes des produits créés sous irradiation. Sans empécher ’identification
des groupements a 1’origine de ces bandes, la forme des bandes et des massifs peut étre
affectée par la soustraction. Citons sans étre exhaustifs: a) la bande a 905 cm’ du
cyclohexane qui perturbe quelque peu la mesure de la bande a 903.8 cm™ de H™ b) de
nombreuses bandes apparaissent sous irradiation, a fort (dE/dx). et dans les matrices diluées,
dans le domaine 2200-1600 cm™'. Mais, dans ce domaine spectral, le spectre du cyclohexane
révele de trés nombreuses bandes peu intenses. Les plus génantes sont celles situées a 1841.0
et 1649.2 cm™! ; d’autres bandes a 2141.3, 2063.2 et 1875.0 cm’! interférent dans une moindre
mesure avec celles qui apparaissent sous irradiation. Certaines bandes qui apparaissent dans la
région 1480 — 1420 cm™', ne sont pas trop perturbées par la bande intense du cyclohexane qui
culmine vers 1453 cm™. Malgré cela, nous ne les avons pas utilisées a des fins

d’identification.

A.1 Groupements stables

Dans cette partie, nous comparerons les spectres des molécules stables avec celui du
cyclohexane irradié. Dans la plupart des cas, nous avons choisi des irradiations aux rayons X.
Ces dernieres engendrent peu de modifications du cyclohexane et conduisent principalement a
des composés stables. Nous avons séparé cette partie en deux sous parties distinctes. Nous
dissocierons les composés saturés, des insaturés. Pour la comparaison, nous ne montrons que
des parties spectrales choisies. Nous avons, en multipliant par un facteur appropri€, adapté les

échelles d’absorbance en essayant d’obtenir des figures les plus lisibles possible.
A.l.a Groupements saturés
Méthane
La figure A.1.a montre le spectre du cyclohexane irradi¢ aux Ne, celui du n-hexane

irradié¢ aux C ainsi que celui de la molécule de méthane isolée en matrice. La présence de

méthane dans la matrice irradiée est quasi certaine. Notons que des petites différences existent
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dans la position et la forme des bandes. L’environnement du méthane semble étre différent.
Pour expliquer cela, on peut évoquer soit des interactions avec les autres fragments formées
lors de la destruction de la molécule de cyclohexane soit une modification de la

microstructure de I’argon suite a I’irradiation.

0.1 —
§ | / \\ |
£ o8| —CH 1
2 ' ; \ 4
< EEEEEE cyclohexane irradié |
\ aux ions Ne
0.06 - ; ! - — n-hexane irradié ,
\ aux ions C

0.04

0.02

1315 1310 1305 1300 1295 1290 1285

Nombre d'onde (cm'l)

Figure A.1.a Comparaison des spectres du méthane, du cyclohexane irradié aux ions Ne et du
n-hexane irradié aux ions C. Pour chaque spectre irradié, nous nous sommes placés a un taux
de destruction équivalent (~20%). Pour des raisons de visualisation, les spectres ont été

multipliés par un facteur.

Méthyle

Des groupements méthyles peuvent étre portés par les molécules d’alcanes, d’alcénes
voire d’alcynes. La formation d’un groupement saturé impose la réaddition d’hydrogéne. Il
est donc important de s’assurer de la présence de groupements méthyle. La figure A.l1.a’
donne le spectre du cyclohexane irradi¢ aux X dans la région spectrale caractéristique du
groupement méthyle. Nous pouvons remarquer la présence d’un massif dont la bande la plus

intense est située a ~1380 cm™.
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Figure A.1.a’ Régions du spectre associées au groupement méthyle. Pour des raisons de
visualisation, chaque spectre a été multiplié par un facteur. Le spectre du cyclohexane irradié

a éte obtenu a un taux de destruction égal a ~20%.

Cette figure apporte la preuve de la formation de groupements méthyle lors de
I’irradiation du cyclohexane aux rayons X. Sur la figure A.1.a’ le spectre du cyclohexane
irradi¢ aux rayons X est comparé a celui de quelques alcanes (butane, éthane) et alcénes
(propyléne, 1-hexéne et 1-buténe). Pour que la figure reste lisible, nous n’y avons pas inclus
des alcynes. Le propyne et le 1-butyne isolés en matrice donnent des bandes a 1383.0 et
1380.5 cm™, respectivement. Ces bandes se situent bien dans le massif observé sous
irradiation. Il est difficile de dissocier les contributions respectives des groupements méthyle
portés par les différentes molécules considérées. En tout cas, nous ne pouvons en exclure
aucune. En particulier il semble bien que 1’éthane, donc une molécule complétement saturée,

se forme sous irradiation.
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A.1.b Groupements insaturés

A.1.b.1 Avec une double liaison.

Vinyle (=CH»)

Le groupement vinyle est associ¢ aux molécules qui ont une double liaison en fin de
chaine (=CH,). Nous avons réalisé 4 matrices, d’une concentration de 1 10, dans lesquelles
nous avons isolé, successivement, 4 molécules possédant cette double liaison en fin de chaine.
Il s’agit des molécules de propylene (CH3-CH=CH;), de 1-buténe (CH3-CH-CH=CH,) et de
1-hexeéne (CH3-CH-CH-CH-CH=CH>). Les spectres obtenus ont été comparés au spectre du

cyclohexane irradié¢ aux rayons X.

La figure A.1.b.1 donne les régions spectrales associées au groupement vinyle. Il
s’agit des massifs centrés a ~996 cem”! et 913 Cm'l, liés, respectivement, aux vibrations de
« wagging » de la liaison C-H du groupement (-CH=CH,) et aux vibrations de wagging du
groupement (=CH>).

Les bandes du 1-buténe et du propyléne sont relativement proches et localisées
respectivement a ~ 999 et 998 cm™ puis 910 et 909 cm™. Le spectre de la molécule de 1-
hexéne présente deux bandes dans chacun des deux massifs. Ces quatre bandes sont localisées
a~ 1000, 994, 910 et 909 cm™. Bien que ces molécules soient susceptibles d’étre formées lors
de I’irradiation du cyclohexane, il semblerait qu’elles ne soient pas les seules. En effet, les
deux massifs étant relativement larges, on peut s’attendre a ce que d’autres molécules ayant
des groupements vinyle soient présentes. Nous verrons, dans la partie V.3.2.b.2, que des
molécules linéaires, ayant 2 groupements vinyle, complétent assez bien les parties non

occupées par les molécules analysées ici.
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Figure A.1.b.1 Régions du spectre associées au groupement vinyle. Pour des raisons
de visualisation, chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes

pour les deux régions spectrales.

Vinyléne (-HC=CH-) et éthyléne

On entend par groupement vinyléne les molécules possédant une double liaison dans
la chaine. Nous avons élaboré 5 matrices, d’une concentration de 1 10™, dans lesquelles nous
avons isolé successivement des molécules d’éthylene (CH,=CH,), quatre vinylénes, deux en
conformation trans (5-trans-décene (CHj;-(CH,);-CH=CH-(CH;);-CH3) et 2-trans-buténe
(CH3-CH=CH-CH3;) ), une en conformation cis (2-cis-buténe (CH;-CH=CH-CHj3)) et du

cyclohexene. Hormis le cyclohexene et 1’éthyléne, aucune des trois autres molécules ne
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semble pouvoir se former facilement a partir du cyclohexane. La molécule de 5-trans-déceéne
n’est évidemment pas formée lors de I’irradiation. Nous 1’avons incluse pour faire apparaitre
I’influence de la longueur de chaine sur les fréquences de vibration. Comme précédemment,

les spectres obtenus ont été comparés au spectre du cyclohexane irradié aux rayons X.

La figure A.1.b.1’ donne le spectre de chaque molécule dans deux domaines de
nombres d’onde. La région comprise entre 3100 et 3000 cm™ fait référence aux vibrations
d’¢longation de la liaison C-H du groupement =CH-. La région comprise entre 980 et
960 cm™, est liée aux vibrations de déformation angulaire des liaisons C-H dans le

groupement -CH=CH-.

0.15
Q
% - O~ - éthyléne
'{5D -~ TF--- 5-trans-décéne
O
< —&— 2-trans-buténe
0.11 - —A — 2-cis-buténe 1
+— cyclohexéne
cyclohexane irradié \
aux rayons X |
/|
3
1
0.05[ | 1
e ‘
/]

3100 3080 3060 3040 3020 980 970 960 950 940 930

Nombre d'onde (crril)
Figure A.1.b.1° Régions du spectre associées au groupement vinylene. Pour des
raisons de visualisation, chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les

mémes pour les deux régions spectrales.
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Les bandes IR observées pour la molécule d’éthyléne sont uniquement caractéristiques
des vibrations d’¢longation ou de déformation des deux groupements méthyléne (CH,). Les
bandes caractéristiques de la vibration de stretching des liaisons C-H, du groupement =CH,,
sont situées & ~ 3123, 3112 et 3083 cm™'. La bande située a ~ 948 cm™ correspond a la
vibration de wagging des liaisons C-H. La figure A.1.b.1’ montre que la présence d’éthyléne
peut contribuer partiellement au massif observé entre 960 et 935 cm™, dans le spectre du

cyclohexane irradié. La présence d’éthyléne dans les échantillons irradiés ne peut étre exclue.

Le doublet observé sous irradiation entre 980 et 960 cm™ peut partiellement provenir
des vibrations de déformation angulaire des liaisons C-H dans le groupement -CH=CH-. Le
5-trans décéne, le 2-trans-buténe et le 2-cis- buténe ont des bandes qui concordent assez
moyennement avec le doublet du spectre de 1’échantillon irradié. A la lecture de la figure
A.1.b.1°, nous ne pouvons pas exclure la formation de groupements vinyléne en cis ou en
trans, sans toutefois étre plus affirmatifs. La conformation du cyclohexane laisse présager une
formation de conformeres cis. Les spectres du n-hexane irradié, présentés au § A.l.c,
montrent une bande intense & 972.1 cm™. Cette fois, a priori, c’est la conformation trans qui
est la plus probable. De plus, la formation de molécules ayant un groupement vinyléne est

é¢videmment bien plus plausible a partir du n-hexane.

Le cyclohexéne ne présente pas de bandes de vibrations IR dans la région comprise
entre 980 et 960 cm™. La figure A.1.b.1’’ donne les régions spectrales dans lesquelles les
principales bandes du cyclohexéne sont observées. Nous pouvons constater que toutes les
bandes du cyclohexéne correspondent a des bandes présentes dans le spectre du cyclohexane
irradié. Tout porte a croire que cette molécule est formée lors de I’irradiation du cyclohexane.
Dans la mesure ou la formation du cyclohexéne ne requiert que la rupture d’une liaison C-H,
on peut effectivement s’attendre a ce que cette molécule soit présente dans les matrices
irradiées. Nous n’avons trouvé aucune autre molécule stable ou instable qui peut expliquer la
bande a 720 cm™. Si I’on normalise le spectre sur la bande située a 720 cm™, on constate que
le cyclohexéne n’est pas la seule molécule responsable de la bande située a ~1140 cm™. Le
fait qu'une bande a 1139.9 cm™ apparaisse dans le spectre du n-hexane irradié milite aussi
pour la contribution d’une molécule, autre que le cyclohexéne. En effet, la formation de
cyclohexéne a partir du n-hexane est peu probable. Aucune autre molécule stable susceptible
de se former ne semble pouvoir donner une bande vers 1140 cm™. Un radical ou un ion

moléculaire devrait donc vibrer a cette fréquence.
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Figure A.1.b.1°" Spectre du cyclohexéne comparé au spectre du cyclohexane irradié aux rayons X. Pour des raisons de visualisation, chaque

spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes pour toutes les régions spectrales.

250



A.1.b.2 Diénes

Dans ce paragraphe nous regroupons des molécules ayant deux groupements vinyle
1,4 pentadiene (CH,=CH-CH,-CH=CH,) et 1,5 hexadi¢ne (CH,=CH-CH,-CH,-CH=CH;) une
diene conjuguée 1,3 hexadiene (CH,=CH-CH=CH-CH,-CHj3) et deux molécules ayant des
dienes cumulées ou allénes 1,2 butadiéne (CH,=C=CH-CH3) et propadi¢ene (CH,=C=CH,).

Ce sont toutes des molécules susceptibles d’étre formées sous irradiation.

Etant donnée la position des deux doubles liaisons dans chacune des molécules, nous
avons traité séparément les molécules de 1,4 pentadiéne, 1,5 hexadiene et 1,3 hexadiéne puis
celles de 1,2 butadiéne et propadiéne. Pour les trois premiéres molécules, nous reprendrons
les régions spectrales explorées dans le cas des groupements vinyles et vinylénes. Pour les
deux derniéres, nous tenterons de déterminer si I’on forme ou non ce type de molécule lorsque

le cyclohexane en matrice est irradié.

Diénes non cumulés

Compte tenu des similitudes dans les modes et fréquences de vibration entre les
alcénes ayant un groupement vinyle et les diénes présentés ici, la figure A.1.b.2 reprend
certains spectres (en ligne continue) présentés sur la figure A.1.b.1. Les courbes discontinues

font référence aux dié€nes.

Les diénes non-conjuguées (1,4 pentadiéne et de 1,5 hexadiéne) ont sensiblement les
mémes caractéristiques vibrationnelles que les alcénes avec un groupement vinyle. Les
groupements vinyle de la molécule de 1,4 pentadiéne ont des bandes localisées a ~1003,
995 cm™, puis a 920, 917 et 905 cm™. Le spectre du 1,5 hexadiéne présente des bandes
d’absorption a ~ 1000, 997, 993 cm™ puis a 915, 912 et 908 cm™. Nous pouvons constater que
les bandes principales de la molécule de 1,4 pentadiéne sont localisées a des nombres d’onde
plus faibles que celles du 1,5 hexadi¢ne. La présence des deux groupements vinyle a chaque
extrémité de la molécule influe relativement peu sur la vibration de déformation des liaisons
C-H. Par contre, la vibration de déformation du groupement =CH, est sensiblement décalée

vers les grands nombres d’onde.

251



027

~6— 1,4 pentadiéne

(]

2 | — — 1,5 hexadiéne

_8 0.15

— r \

2 éthyléne

e}

< propyléne
1-buténe
1-hex¢éne

0.17

cyclohexane irradié
aux rayons X

0.05]

0===s

1012 1008 1004 1000 996 992 988 984 920 915 910 905 900

Nombre d'onde (crril)

Figure A.1.b.2 Régions du spectre associées au groupement vinyle. Pour des raisons
de visualisation, chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes

pour les deux régions spectrales.

Le 1,3 hexadiéne (mélange cis et trans) est la seule diéne conjuguée que nous avons
isolée en matrice. La figure A.1.b.2° reprend les régions spectrales caractéristiques pour cette
molécule. Le spectre montre des bandes intenses a ~ 1005.0, 903.4 et 896.2 cm™ et d’autres
moins intenses & 997.0 et 950.7 cm™'. La partie haut nombre d’onde de la figure montre un
doublet 4 3105.2 et 3102.3 cm™ avec une bande structurée a 3017.8 cm™. Certaines bandes du
1,3 hexadiéne se retrouvent dans le spectre des matrices irradiées, mais pas toutes. C’est le cas
des bandes de vibrations a 1005.0, 896.2 et 3017.8 cm’. Cette molécule ne semble pas, ou
trés peu, €tre produite par irradiation. Ceci est important car, dans le cas contraire, la bande a

903.4 cm™ recouvrerait alors la bande & la méme fréquence de H.
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Figure A.1.b.2" Spectre du 1,3 hexadiene comparé au spectre du cyclohexane irradié aux rayons X. Pour des raisons de visualisation,

chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes pour les trois régions spectrales.
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Allénes (-C=C=C-)

Si I'on se base sur les résultats d’irradiation des polymeres hydrocarbonés
aliphatiques, les allénes ne sont formés qu'a fort (dE/dx).. La présence de ces groupements en
matrice est attendue lors des irradiations aux ions. Dans le PE, les fréquences caractéristiques
de ce type d’insaturation se situent généralement entre 2000-1900 cm™'. Cette premiére région
correspond a la vibration d’¢longation (stretching) antisymétrique du motif C=C=C. Notons
que pour les allénes terminaux, il existe également une autre bande située vers 850 cm™,
correspondant a la vibration de déformation des liaisons C-H du groupement =CH,. Etant
donné que la formation des allénes nécessite un pouvoir d’arrét important, nous comparerons
leur spectre & celui d’une matrice de cyclohexane de concentration 1 107, irradiée aux ions

Ne. La figure A.1.b.2”> montre le spectre du 1,2 butadieéne, du propadiene et du cyclohexane

irradié.

0.5
§ --—0--- 1,2 butadiene
“ .
‘g 047 T - -B— propadiene
2] . .,
j cyclohexane irradié

aux ions Ne
0371
0271
SRR T e\
1980 1960 1940 1920 1900 850 840 830 820 810 800

Nombre d'onde (cm '1)
Figure A.1.b.2°" Régions du spectre associées aux allenes. Pour des raisons de
visualisation, chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes pour

les deux régions spectrales.
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Dans la région spectrale comprise entre 1990 et 1900 cm™, le spectre révéle, pour
chacune des molécules, une bande de vibration d’élongation antisymétrique du motif C=C=C.
Cette bande est située a ~ 1955 cm™ pour la molécule de propadiéne (H,C=C=CH,) et a
~1966 cm™ pour le 1,2 butadiéne (H,C=C=CH-CH3). Nous observons également une bande
de vibration des C-H du motif =CH,. Pour la molécule de propadi¢ne, on constate la présence
de trois bandes de déformation situées a ~ 845, 839 et 834 cm’’. Dans le cas de la molécule de
1,2 butadiéne, deux bandes de déformation apparaissent & ~ 839 et 934 cm™. La figure
A.1.b.2> montre que des groupements alléne sont trés vraisemblablement formés sous

irradiation.

A.1.b.3 Avec une triple liaison

Alcynes (-C=C-)

Comme pour les groupements alléne, on ne s’attend a trouver des alcynes que pour des
irradiations a fort (dE/dx).. Les spectres de ces molécules seront donc comparés au spectre du

cyclohexane irradié avec des ions Ne.

D’une fagon générale, les bandes d’absorption IR du groupement alcyne dépendent de
la position de la triple liaison dans la molécule. Par exemple, lorsque les alcynes sont situés en
fin de chaine, le spectre révele la présence d’une bande correspondant a la vibration
d’¢élongation de la liaison C-H du groupement —C=C-H. Dans le PE, cette bande est située a
3312 cm™. Pour les alcynes terminaux, il existe un autre type de vibration. Il s’agit de la
vibration de déformation de la liaison C-H du groupement —C=C-H. La bande caractéristique
de cette vibration est localisée entre 700 cm™ et 610 cm™ et présente une harmonique plus
faible entre 1375 et 1225 cm™. Rappelons que le détecteur utilisé dans notre spectrométre ne

-1
permet pas des mesures en dessous de = 650 cm™ .

Les vibrations d’¢longation de la liaison —C=C- sont présentes pour les alcynes mono
et disubstitués. Mais leur faible intensité rend souvent la détection de ces bandes infrarouges
difficile. Pour les alcynes terminaux, la fréquence de cette vibration se situe entre 2140 et
2100 cm™ et cela, quel que soit le nombre de carbones dans la chaine. Pour les alcynes

disubstitués, les bandes se situent entre 2260 et 2190 cm™. Bien entendu, lorsque 1’alcyne est
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symétrique, cette vibration n’est pas active en spectroscopie IR. Pour ces alcynes disubstitués,
il existe une bande de déformation entre 1336 et 1325 cm™ qui correspond aux groupements
CHo,, situés pres de la triple liaison. Ceci dit, dans cette gamme, le spectre du cyclohexane
irradié est assez complexe et, de plus, géné par la présence d’au moins six bandes de faible
intensité du cyclohexane.

Nous avons reporté, sur la figure A.1.b.3, les spectres de cinqg alcynes en matrice ainsi
que le spectre du cyclohexane en matrice, irradié¢ aux ions Ne. Les cinq alcynes étudiés sont
les suivants : I’acétylene (HC=CH), le propyne (HC=C-CH3), le 1-butyne (HC=C-CH,-CH3),
le 1-pentyne (HC=C-CH,-CH,-CH3).

L’acétyléne présente des bandes d’absorption dans les gammes spectrales comprises
entre 3350 et 3230 cm™, 1365 et 1260 cm™ et 770 et 710 cm™. Etant donné la symétrie de la
molécule acétyléne, la vibration d’élongation de la liaison C=C est invisible : aucune bande
n’est présente dans la gamme comprise entre 2140 et 2100 cm™. Les vibrations d’élongation
CH sont situées a ~3303, 3289, 3285, 3270 et 3265 cm’. Les vibrations de déformation des
liaisons C-H donnent des bandes situées a ~1335, 745, 737 et 731 cm’

Le propyne ne donne naissance qu'a trois bandes principales. La bande intense située
4 ~3323 cm™ est caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison C-H. La bande, de
faible intensité, située a ~2137 cm™ est due a la vibration d’élongation de la liaison C=C.
Enfin, la bande placée a ~1247 cm™ correspond a 1’harmonique de la vibration de déformation
de la liaison C-H.

Pour le 1-butyne, la vibration d’¢élongation de la liaison C-H donne une bande située a
~ 3330 cm™ ; celle de la triple liaison est associée a une bande relativement faible située a
~2130 cm™ ; enfin I’harmonique de la vibration de déformation de la liaison C-H est située a
~ 1246 cm™,

Le 1-pentyne possede des bandes dans les mémes régions que le propyne et le
1-butyne. Toutefois, le spectre est structuré (bandes a 3336, 3331, 3325 et 3321 cm’ avec un
épaulement 4 3319 cm™) dans la gamme des vibrations d’élongation de la liaison C-H ce qui
n’est pas le cas pour la propyne et le 1-butyne. Dans la gamme des vibrations d’¢longation de
la liaison C=C, le l-pentyne présente une bande située a ~2129 cm™ et un épaulement a
~2125 cm™. Enfin, la vibration de déformation de la liaison C-H est révélée par la bande

harmonique située a ~1244 cm™ et un épaulement a ~1240 cm™.

256



Absorbance

0.15 0.02

0.0151 ]

0.1

0.01

0.05

0.005

0 0=
3340 3320 3300 3280 3260 3240 2145 2140 2135 2130 2125 2120
0.1 T T T T 0.5

-O— acetylene
—FH— propyne
0.08 1 1 o4
— — 1-butyne :

& --- ]1-pentyne

cyclohexane irradié

006k aux ions Ne i
’ 0.3
0.04 1 1
0.2
0.02
0.1
0
| | I I O
1255 1250 1245 1240 1235 1230 770 760 750 740 730 720 710

Nombre d'onde (cm 1)

Figure A.1.b.3 Régions du spectre associées aux alcynes. Pour des raisons de visualisation,
chaque spectre a été multiplié par un facteur. Les facteurs sont les mémes pour toutes les

régions spectrales.
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La figure A.1.b.3 montre qu’il existe des bandes dans le spectre du cyclohexane
irradié correspondant aux bandes de I’acétyléne, du propyne, du 1-butyne et 1-pentyne. On ne
peut exclure la formation de ces composés. Elle est méme extrémement probable. La figure
A.1.b.3 montre que les bandes de I’ensemble de molécules que nous avons analysées
n’occupent que trés partiellement les massifs observés aprés irradiation. D’autres vibrateurs
contribuent certainement aux bandes observées. Il peut s’agir de radicaux mais aussi des

molécules stables dont nous n’avons pas les spectres en matrice, en particulier, des diynes.

A.l.c Comparaisons avec I’hexane irradié en matrice

Dans cette partie, nous présentons les résultats de 1’irradiation de molécules de n-
hexane (CHj3;-CH,-CH,-CH,-CH,-CH3), dans une matrice d’Ar dont la concentration est
environ égale a 1.05 107. Le but de cette expérience annexe était plus de nous aider a
identifier les composés formés lors de I’irradiation du cyclohexane que d’entreprendre une
vraie ¢tude de l’influence de la structure moléculaire (cyclique ou linéaire) sur les effets

d’irradiation.

Les figures A.l.c.l et 1’ montrent les spectres des molécules d’hexane et de
cyclohexane irradiées respectivement aux ions C et Ne. Nous nous sommes placés a taux de
destruction équivalent (~20 % des molécules initiales sont détruites lors de 1’irradiation) puis
nous avons norm¢ les spectres sur la bande caractéristique de 1’acétyléne. Pour chaque
spectre, nous avons soustrait la quantité de cyclohexane ou de n-hexane qui subsiste apres
irradiation. Le pouvoir d’arrét des ions C et Ne étant différent (~ 1.2 et ~ 3.7 MeV.mg™'.cm?
respectivement), toutes les différences ne doivent pas étre immédiatement attribuées a la
nature différente de la molécule irradiée. En particulier, on s’attend a une fragmentation plus
importante de la molécule de cyclohexane dans la mesure ou elle est irradiée a un pouvoir
d’arrét plus fort. Il est important de se référer a la figure V.2.1 pour estimer le réle du pouvoir
d’arrét. L’analyse de la figure A.1.c.1’ nous a permis d’obtenir quelques confirmations sur les
attributions ou analyses que nous avons faites pour le cyclohexane.

La bande trés intense a 1305 cm™ observée dans le n-hexane irradié est caractéristique
du méthane. Visiblement, lors des irradiations du n-hexane, la formation de cette molécule est
favorisée. Ceci est tout a fait logique compte tenu de la présence et ’absence de groupements

méthyle dans le n-hexane et le cyclohexane vierges, respectivement.
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Figure A.1.c.1 Comparaison des spectres du n-hexane et du cyclohexane dans la gamme des alcynes, des stretching de C-H dans =CH,, =CH, —
°CH, et —°CH et des petits fragments. Nous avons soustrait la partie vierge restante de chaque spectre (~ 80 %). Nous nous sommes également

placés a taux de destruction équivalent (~20 % des molécules a été détruit). Chaque spectre a été normalisé sur la bande située a ~ 736 cm™.
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Figure A.1.c.1’ Comparaison des spectres du n-hexane et du cyclohexane dans la gamme des méthyles et méthanes, des vinyles et vinyleénes puis
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des acétylenes. Nous avons soustrait la partie vierge restante de chaque spectre. Nous nous sommes également placés a taux de destruction

équivalent (~20 % des molécules a été détruit). Chaque spectre a été normalisé sur la bande située a ~ 736 cm™.
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La région E montre quelques similitudes et différences intéressantes. Nous avions
attribu¢ la bande a 972 cm™ & des groupements trans-vinyléne. Ceci est cohérent avec les
résultats du n-hexane : cette bande est maintenant bien plus intense. Ceci est naturel pour une
molécule linéaire. Rappelons que les insaturations formées dans le polyéthyléne
correspondent essentiellement a des groupements trans-vinyléne. Une analyse détaillée de la
bande large vers 911 cm™ révéle des différences entre le spectre de la molécule cyclique et

celui de la molécule linéaire (figure A.1.c.1”’).

0.25
Q) [ Y
% ~©— propyléne
= -~/ ~ 1-buténe
2 ‘
=< 02 F — 95— l-hex¢ne 7
| —— n-hexane irradié aux ions C
—=— cyclohexane irradi¢ aux ions Ne
0.15 :
0.1
0.05
0

Nombre d'onde (cm l)

Figure A.1.c.1’’ Agrandissement de la région caractéristique des groupements vinyle. Nous
avons rajouté, au graphe de la figure A.1.b.1, le spectre du n-hexane irradié aux C. Nous
avons multiplié chaque spectre par un facteur pour que les intensités de chaque bande intense

soient égales.

Dans le n-hexane, la bande caractéristique des groupements vinyle, apparait a plus
faible nombre d’onde que dans le cyclohexane. Les diénes portant deux vinyles donnent des
bandes a plus grand nombre d’onde que les molécules portant une seule insaturation (figure

A.1.b.1). Nous aurions donc pour la molécule linéaire principalement une formation de
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propyléne, 1-buténe et 1-hexéne. Notons toutefois, sur la figure A.l.c.1’’, que la seule
formation de ces trois molécules ne permet pas de reproduire fidelement la bande observée
dans le spectre de la molécule irradiée. Pour la molécule cyclique, il y aurait une contribution

importante de 1,5 hexadiéne et 1,4 pentadiéne.

La région F montre que la bande située a ~720 cm™ n’est pas formée lors de
I’irradiation du n-hexane. Nous avions attribué cette bande au cyclohexéne. Etant donné qu’il
est peu probable de former une molécule cyclique a partir d’une molécule linéaire, 1’absence
de cette bande lors des irradiations du n-hexane tend a confirmer que cette bande provient
exclusivement du cyclohexéne. Ce n’est pas le cas d’autres bandes caractéristiques du
cyclohexéne. L’irradiation de I’hexane engendre 1’apparition d’une bande faible, mais nette,
localisée a ~1139 cm™ (région D) ou le cyclohexéne posséde une bande de vibration assez
intense. Un autre vibrateur contribue donc a la formation de cette bande dans les spectres des
matrices irradiées. Dans la région B, les spectres de cyclohexane et du n-hexane irradiés
montrent des massifs culminant respectivement a 3030 et 3025cm™. L’absence de

cyclohexéne qui donne une bande intense 4 3033.6 cm™ est une des raisons de la différence

remarquée dans la forme et la position des massifs mentionnés.

A.2 Groupements instables

Comme nous I’avons mentionné dans [’introduction de cette annexe, pour
I’identification des molécules instables (ions moléculaires et radicaux neutres ou chargés)
nous nous sommes principalement aidés des données bibliographiques, en nous limitant aux

matrices d’argon solide sans nous restreindre a une température de mesure précise.

La présence ou I’absence d’espéces chargées dans nos matrices irradiées est une
question fondamentale a laquelle il est difficile de donner une réponse indiscutable sans
I’apport d’informations spectrales concluantes.

La premiére question qui se pose est de savoir s’il peut y avoir un apport net de charges du
fait de I’irradiation. Si cet effet a lieu, dans nos conditions d’irradiation, il ne peut
évidemment induire que des charges positives. Lors des irradiations aux ions, les projectiles
traversent la matrice. L’apport direct de charges provient donc de la différence entre la charge

d’entrée de I’ion (qui est trés proche du numéro atomique du projectile) et la charge
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d’équilibre a 1’énergie de sortie de la matrice. Dans nos conditions d’irradiation
(cf§ Il1.3.2.a.2), cette derniere est égale a environ de 60-75% du numéro atomique du
projectile. Un ion Ne ou Ca laisse donc environ 3 et 7 charges positives, respectivement. Nous
verrons, dans le paragraphe qui suit, que [’émission ¢électronique secondaire est
vraisemblablement un effet plus important que I’apport direct de charges. Il n’y a évidemment

pas d’apport direct de charges lors d’irradiations aux rayons X.

Le deuxieme processus laissant des charges dans la matrice est I’émission électronique
secondaire. L.’argon solide a une affinité électronique négative. Il n’y a donc pas de barriére
de surface pour I’émission électronique. Ceci doit favoriser 1’émission €lectronique. Il est bien
évident que I’émission électronique est fortement influencée par des phénomenes de piégeage,
intrinséques (dans 1’argon solide les trous peuvent étre piégés, mais pas les électrons), ou
extrinséques (sur des défauts de la matrice ou ceux créés par I’irradiation).

Nous n’avons pas de données d’émission électronique pour des ions lourds rapides. Pour un
faisceau de carbone a environ 10 MeV/A et une cible de carbone, le rendement d’émission
d’¢électrons est inférieur a 10 [BEU.99]. Considérons, a titre d’exemple réaliste (§ 111.3.2.a.2),
Iirradiation d’une matrice de 300 pm d’épaisseur concentrée & 1 10”. Nous avons alors
8.2 10" cyclohexanes/cm?®. Si cette matrice est irradiée & une fluence de 1 10" Ne/cm?, et si
nous considérons un rendement électronique cinq fois supérieur a celui d’une cible de carbone
(50 ¢électrons par Ne), le nombre de charges positives induites par I’irradiation est de cinq
ordres de grandeur inférieur au nombre de molécules de cyclohexhane. De plus, ce
déséquilibre de charge est confiné aux interfaces. En conclusion nous pouvons

raisonnablement négliger 1’apport de charge par I’irradiation.

Gullikson [GUL.88] a étudié 1’émission électronique suite a des irradiations aux
rayons X de 5.9 keV. Il en a déduit une distance d’échappement de 0.45 um pour I’argon
solide. Cette distance est bien moindre comparée a I’épaisseur de nos échantillons. Donc, il
semble bien que, pour les irradiations aux X, nous puissions aussi négliger 1’apport de charges

par D’irradiation.
S’il n’y a pas d’apport significatif de charges par irradiation, le nombre de cations

formés sous irradiation (incluant les trous éventuellement piégés dans 1’argon) doit étre égal

au nombre d’anions. Il ne faut pas oublier dans ce bilan I’influence des impuretés contenues
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dans la matrice. En particulier la présence de dioxygeéne qui peut étre un capteur efficace

d’électrons.

Par souci de concision, les résultats sont présentés dans des tableaux. La plupart des
bandes d’absorption apparaissant dans le domaine spectral étudié ici, et trouvées dans la
littérature, y sont reportées. Nous nous sommes basés sur la base de données du NIST

(http://webbook.nist.gov/chemistry/). Les références que nous donnons dans les tableaux sont

celles retenues dans cette compilation. Elles correspondent a des molécules instables, isolées
dans une matrice d’Ar et susceptibles d’étre obtenues a partir de cyclohexane. Nous traiterons
successivement les fragments contenant un nombre de carbone allant de 1 a 6. Seules les
bandes caractéristiques du fragment considéré ont été reportées. Les bandes localisées dans
des régions initialement occupées par des bandes du cyclohexane vierge en matrice ne sont,

en général, pas reportées.

Un atome de carbone

Le radical methyle
°CH3
Vibration Nombre d’onde (cm™)
Stretching de C-H 3150 [PAC.75]
Déformation 1398 [JAC.77]

Le spectre du cyclohexane irradié en matrice ne révele la présence d’aucune bande,
située aux alentours de 3150 ou de 1398 cm™. La situation est identique quand on irradie du
n-hexane ou, a priori, la formation du radical méthyle est plus attendue. Nous ne pouvons pas
donner de réponse affirmative quant a la formation du radical méthyle par irradiation. Le
radical méthyle a une bande intense, hors de notre domaine spectral, a 603 em™. 11 serait
important d’analyser ce domaine de longueur d’onde pour pouvoir définitivement exclure la

formation du radical méthyle.
La formation du radical méthyléne CH,° semble plausible a partir du cyclohexane.

Nous n’avons pas trouvé de données spectroscopiques en matrice de gaz rares. En phase gaz,

les vibrations d’¢longation CH et de déformation de ce radical se situent respectivement a
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3190 et 963 cm™. Dans le spectre du cyclohexane irradié, nous n’avons absolument aucune
bande dans la région de 3190 cm™. Il existe, dans le spectre du cyclohexane irradié, une bande
large et intense a 949 cm™ qui rend difficile la détection d’une éventuelle bande située & 963

-1 . , . , N . . .,
cm . En conclusion, nous ne détectons pas de radical méthyléne dans nos matrices irradiées.

Il existe des données, en matrice de Ne, pour la vibration de déformation du cation
méthyléne (968.4 et 961.1 cm™); la vibration d’élongation de ce cation en phase gaz se
situant 4 3131.4 cm™. Pour I’anion, la vibration de déformation en phase gaz se situerait a
1230 cm™. Nous ne pouvons étre affirmatifs en ce qui concerne la création des espéces

chargées.

La vibration d’élongation du radical CH' se situerait, en phase gaz, 4 2732 cm™. C’est
une fréquence autour de laquelle nous n’avons aucune bande dans les spectres obtenus apres
irradiation. La vibration d’élongation du radical CH" se situerait, en phase gaz, a 3025 cm’

dans une région ou le spectre du cyclohexane irradié est fort encombré.

En conclusion, et de fagon un peu surprenante, nous n’avons aucun indice de

formation de radicaux avec un seul atome de carbone dans nos matrices irradiées.

Deux atomes de carbone

Nombre d’onde

Vibration (cm™)
H-C=C" H-C=C°  H-C=C-H'  H-C=C'  H;C-°CH,
Stretching de 3318.5
C-H [AND.99]
Stretching 3105.5
antisym. de [AND.99]
[JAC.87]
i [FOR.92]
Stretching 3033 [PAC.76]
[PAC.82]
sym. de CH;
[PAC.83]
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[CHE.87]

1846.2
[AND.99]
: 1138 [PAC.82
Stretching de 1820.4 [MIL.67] 1770.5 [ ]
PAC.83
C-C [AND.99] [JAC.75] [AND.99] [ ]
[CHE.87]
[SHE.87]
[JAC.87]

Bien que la bande a 1820.4 cm™ du fragment H-C=C" coincide avec une bande du
cyclohexane irradié, sa présence dans la matrice irradiée n’est pas sans équivoque. Cette
bande, qui culmine & 1824.4 cm™, a plusieurs composantes. Le propyléne, avec une bande a
1820.0 cm™, et le radical H-C=C-C: (voir tableau suivant), avec une bande a 1824.7 cm’,

rendent I’identification du radical H-C=C" difficile.

Le radical H-C=C® présente une bande a 1846.2 cm™. Il n’y a pas de bande marquée a
ce nombre d’onde dans le spectre des matrices irradiées aux ions Ne. Dans le spectre des
matrices irradiées au Ca, une petite bande apparait a 1845.6 cm™. Ce qui pourrait indiquer la

présence de ce radical, uniquement au plus fort (dE/dx)e.

z . . . +
Nous pouvons émettre un certain doute sur la formation du radical H-C=C-H". Sa
bande caractéristique, normalement rencontrée & 3105.5 cm’, est située dans un massif
complexe du spectre du cyclohexane irradié. En 1’absence d’autres bandes, nous ne pouvons

pas étre certains de sa formation.

La formation de 1’anion H-C=C" doit étre envisagée. Dans le spectre de la matrice

irradiée, deux bandes situées & 1769.9 et 3319.3 cm™ peuvent lui étre attribuées.

Pour le fragment H;C-°CH,, nous pouvons étre plus catégoriques puisque ses deux
bandes coincident avec celles, situées a 3030 et 1139 cm™', rencontrées dans le spectre du
cyclohexane irradié. Ces deux bandes se superposent a celles du cyclohexéne. Mais dans le
paragraphe précédent nous avons montré que la présence de cyclohexéne ne suffisait pas a
expliquer la présence et I’intensité de ces bandes. L’irradiation du cyclohexane devrait donc

engendrer la formation du radical éthyle (H;C-°CH,).
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Trois atomes de carbone

Nombre d’onde

Vibration (cm™)
C=C=C H-C=C-C: HCCH=C: HC°=C=°CH
Stretching de 3238[HUA.90] 3266 [MAL89]
3292.4 [HUA.90]
C-H [JIA.93] [HUA.90] [SEB.95]
. 1832.6
Stretching 2038.9[WEL.64] 1619.4 [MAL89]
) 1824.7 [JAC.74]
antisym. de C;  [JAC.74] [CER.98] [HUA.90] [SEB.95]
[HUA.90] [JIA.93]
Stretching de
1959.5 [HUA.90]
C-C
) 1216.4 [CER.98] 1167
Stretching
[ORT.88] [SZC.93] 1159.8
sym. de Cs

1154.2 [SM1.93]  [HUA.90] [JIA.93]

La bande de stretching antisymétrique du C=C=C, située a 2038.9 cm™, coincide avec
une bande du spectre du cyclohexane irradié. Les bandes de stretching symétrique du C; ne

doivent pas étre actives. La formation possible de Cs doit donc étre retenue

Parmi les bandes caractéristiques du fragment H-C=C-C:, seules les deux bandes
intenses de stretching antisymétrique du C; coincident avec des bandes du cyclohexane irradié
en matrice : nous ne retiendrons pas ce fragment.

Les deux bandes du fragment HCCH=C: coincident avec celles du cyclohexane irradi¢ en

matrice : ce groupement peut étre formé lors de 1’irradiation du cyclohexane.

La vibration de stretching de la liaison C-H, dans le fragment HC°=C=°CH,
correspond a une bande présente dans le spectre du cyclohexane irradi¢. Celle située a
~1619.4 cm™ ne coincide avec aucune bande du spectre du cyclohexane irradié. La bande
située & 3266 cm™ étant plus intense que celle située & 1619.4 cm™, le radical HC°=C=°CH

peut éventuellement faire partie des molécules formées lors de I’irradiation du cyclohexane.
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Vibration

Stretching de
C-H

Stretching de
°CH,/ CH

Stretching de
CH,

Stretching de
C-H

Stretching

antisym. de Cs

Stretching de
C-C

Twisting

Sym. de CH;

Nombre d’onde

(em™)

H,C=C=°CH

3308.8
[JAC.74]
[HUA.90]

H,C=CH-

H,C=C=C:
°CH,

3109

[MAL.82]
[MALS3]
[MAL.84]

3059.6

3049.5
[MALS87]
[HUA.90]
3052
[MALS83]
[MAL.84]
[NAN.O1]
3027
[NAN.01]
3020
[MALS83]
[MAL.84]
[NAN.O1]
1963.2

1952.2

[MALS87]
[HUA.90]

801.1
[MAL.84]
[HUA.90]
[NAN.O1]

CH3-°CH-

CH3

3052

[PAC.80]
[CHE.87]

1165
[CHE.87]

CH;3-CH,-
°CH,

3100

3018
[PAC.77]
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Le stretching de la liaison C-H du propargyl (CH,=C=°CH) coincide avec une bande

bien définie du cyclohexane irradié.

Pour les fragments H,C=C=C, CH,=CH-°CH,, CH3-°CH-CHj3 et CH3-CH,-°CH,, les
bandes situées dans la gamme des 3135-3000 cm™ s’intégrent dans un massif du cyclohexane
irradié. La position de ces bandes ne permet pas d’affirmer avec certitude la formation de
chaque fragment. Seules les autres bandes peuvent servir pour 1’identification.

Faute d’autres bandes, pour la molécule CH3-CH,-°CH,, nous ne pouvons rien savoir de plus.
Les bandes de stretching antisymétrique du motif C=C=C du radical H,C=C=C: sont a des
fréquences ou 1’on observe des bandes dans le spectre du cyclohexane irradié. Aucune autre

bande ne discrédite la formation de ce fragment.

Pour les radicaux CH,=CH-°CH, et CH3-°CH-CH3s, les bandes de stretching carbone,
probablement peu intenses, sont a des fréquences ou I’on ne détecte pas de bandes dans les
spectres de matrices irradiées. Le radical CH3-°CH-CH3 est peu susceptible d’étre formé, il
n’y a pas de raison de le retenir. Le radical allyl a une bande tres intense a 801.1 cm-1. Dans
les matrices irradiées aux Ca, le spectre montre une bande 4 800.9 cm™. La formation de ce
radical est probable sous ces conditions d’irradiation. Pour des irradiations Ne c’est moins

clair.

Quatre atomes de carbone

Nombre d’onde

Vibration (cm'l)
Cy °C=C-C=CH H,C=C=CHCH:
Stretching de 3307.4
C-H [SHE.90]
2083.9
Stretching de 2060.6
C-C [AND.99] [SHE.90]
[DIS.75]
. . 1942
Stretching antisym.
1881
de C3
[WRO.00]

269



Stretching antisym. 1543.4
de Cy4 [SHE.89]

Une bande fine, isolée et peu intense, est observée a 1543.4 cm™ dans les spectres des

matrices irradiées au Ne et au Ca. La formation de radicaux Cy est trés vraisemblable.

Les bandes du radical HC=C=CHCH: ne se retrouvent pas dans le spectre du
cyclohexane irradié. Les bandes a 1942 et 1881 cm™ reportées sur le tableau se trouvent au
pied de bandes intenses, situées a 1952 et 1886 cm™, du spectre des matrices irradiées. Ceci

peut géner la détection de ce radical. Nous retiendrons qu’il est trés peu ou pas formé.

La bande 4 1279 cm™ du radical (CHs);C°, ne se retrouve pas dans le spectre des
matrices irradiées. Ce qui exclut ce radical avec un carbone tertiaire, par ailleurs, difficile a

obtenir a partir d’'une molécule cyclique.

Pour les fragments de t-.HC=CHCH=CH," et de H;C-CH,-CH,-°CH,, nous ne
pouvons rien avancer. Etant donnée la gamme dans laquelle se trouvent leurs bandes de

vibration, nous n’avons pas la certitude de leur formation dans notre matrice irradiée.

Nombre d’onde

Vibration (cm™)
t-H,C=CHCH=CH,+ (CHs)sC® H3C-CH,-CH,-°CH,
31253
Stretching de
3073.7
CH,
[TAN.93] [KES.96]
3026.3
CH
[TAN.93] [KES.96]
Stretching antisym. 3105
[PAC.77] [PAC.83]
de OCHZ
[PAC.96]
Stretching sym. 3024
[PAC.77] [PAC.83]
de OCHZ
[PAC.96]
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1279

733
[PAC.81] [SCH.84]

Stretching de
CcC

Cing atomes de carbone

Nombre d’onde

i (em™)
Vibration
H;C-CH,-CH,-
Cs CyC. C4H4-°CH (H3C)3-C-°CH2
CH,-°CH;,
Stretching 3103 3105
antisym. de °CH, [PAC.83] [PAC.96] [TRU.95]
Stretching de 3079 3025 3020
C-H [KOR.93] [PAC.83] [PAC.96] [TRU.95]
2164
Stretching [THO.71] [DIS.76]
[VAL.89]
antisym. de Cs
1446.6
[KRA.92]

Pour les mémes raisons que précédemment, nous ne pouvons rien avancer sur les
radicaux : cyc. C4H4-°CH, H3C-CH,-CH,-CH,-°CH, et 1 (H3C);-C-°CH, (les bandes
correspondantes se trouvent dans le massif du cyclohexane irradié¢, dont la gamme est

comprise entre 3135 et 3000 cm™).

La bande 4 2164 cm™ du fragment Cs coincide avec une bande du cyclohexane irradié
en matrice. Nous n’avons trouvé aucune autre vibration a ce nombre d’onde. La seule
interférence possible vient d’une bande trés peu intense du l-butyne & 2162.5 cm™ dont
I’intensité ne peut, en aucun cas, expliquer I’intensité de la bande du spectre de la matrice
irradiée. Il est difficile de s’assurer de la présence dans les matrices irradié¢es de la bande a
1446.6 cm™, a cause de la présence des bandes intenses du cyclohexane vierge vers 1453 cm™

'. En tout cas, nous ne pouvons exclure la présence d’une bande & 1446.6 cm™ dans nos
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matrices irradiées. La présence de Cs nous parait assez extraordinaire, mais, du point de vue

spectroscopique, nous n’avons aucune raison de rejeter sa formation sous irradiation.

Six atomes de carbone

Nombre d’onde

Vibration (cm'l)
Ce Cyc. Cs CeH
Stretching de 1953.4
C=C [DOY.91]
1952
[SZC.97] [KUR.90]
Stretching antisym. de [KRA.93]
Cs 1197.3
[THO.71] [KRA.93]
[VAL.88]
Stretching du 1694.9
cycle [WAN.97] [PRE.97]

La bande de stretching de C=C du radical Cs, située a 1952 cm’! correspond a une
bande issue de I’irradiation du cyclohexane en matrice. Mais le radical H,C=C=C: donne lui
aussi une bande a 1952.2 cm™. Il n’y a aucune bande dans le spectre des matrices irradiées
vers 1197.3 cm™. Sur ces bases, il semble difficile de retenir la formation de Cs.

Retenir la formation de C¢H sur la seule base de I’existence d’une bande dans le spectre des
matrices irradiées vers 1952 cm™ ne semble pas réaliste. Comme nous venons de le dire, cette

bande peut de maniere plus réaliste étre expliquée par la présence de radicaux H,C=C=C:.

. . -1 . . .y
Aucune bande n’existant aux environs de 1694.9 cm™ dans les matrices irradiées, nous

exclurons la formation de cyc.Ce.

Sept atomes de carbone

Bien qu’a I’évidence, on ne forme pas de molécules ayant plus de 6 atomes de

carbone, il est nécessaire de rappeler que, en irradiant du n-heptane aux électrons rapides,
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Feldman et al. [FEL.96] ont observé une bande a 949.9 cm™ qu’ils ont attribué & des radicaux
allyles dans la chalne. Dans les spectres des matrices irradiées nous observons une bande
complexe culminant 4 949.1 cm” que 1’on pourrait, tentativement, attribuer a un radical

hexyle.

L’hydrogéne

L’irradiation de molécules hydrocarbonées produit une grande quantité de molécules
insaturées et, méme, des agrégats de carbone. Il est évident que I’on doit trouver dans la
matrice de I’hydrogéne soit sous la forme de H,, de H° ou de H. On peut tout autant

envisager la formation de H; et H;".

Nous n’avons pas trouvé de données sur les fréquences de vibration de Hs et H;™ en
matrices de gaz rares. En phase gaz, les fréquences de vibration de Hs sont situées a 3255.4 et
2618.3 cm™. Aucune bande dans les spectres des matrices irradiées n’apparait a ces nombres
d’onde. Mentionnons toutefois qu’une bande éventuelle, vers 3255 cm’, interférerait avec le
massif large observé dans cette région sur les spectres des matrices irradiées et que le spectre
du cyclohexane présente une bande 4 2618.6 cm™ qui peut géner la détection d’une bande a
cet endroit. En conclusion, nous ne mettons pas en évidence la formation H; sans pouvoir

I’exclure absolument.

Les fréquences de vibration de H;™ sont positionnées 4 3178.2 et 2521.4 cm™ (gaz).
Une tentative d’attribution a été proposée dans I’hydrogéne solide a 2109.7 cm™. Dans le
spectre des matrices irradiées, il n’y a aucune bande située prés de 3178.2 cm™, ni de 2521.4
cm™. 1l y a de nombreuses bandes autour de 2109.7 cm™. Mais c’est un argument bien trop

faible pour pouvoir conclure sur la formation de Hs".

Le spectre infrarouge de H, [WAR.80] en matrice d’argon montre des bandes de
rotation a 703, 584.5, 471 et 352.5 cm’' ainsi que des bandes d’élongation a 4246 et
4137 cm™. Seule la bande 4 703 cm™ apparait dans le domaine de fréquences que nous avons
enregistré. Aucune bande a cette fréquence n’est observée dans le spectre des matrices
irradiées. Cette absence s’explique, sans aucun doute, par I’intensité extrémement faible des
bandes d’absorption IR mentionnées. Nous avons, nous-méme, fabriqué une matrice

d’épaisseur comparable a celle de nos échantillons et de concentration nominale égale a
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510™. Bien entendu, nous n’avons pu observer aucune bande a 703 cm™. Ceci dit, il se forme
trés certainement du dihydrogeéne. Des expériences de diffusion Raman pourraient quantifier

cette formation [ALI.90].

L’atome d’hydrogeéne donne lieu dans des matrices de gaz rares a des bandes
d’absorption, dans ’ultraviolet lointain, qui ont été bien étudiées [EBE.97] (Eberlein et
Creuzburg 1997). Mais a notre connaissance il n’y a pas de bandes infrarouges actives

répertoriées dans la littérature.

Il semble maintenant y avoir un consensus [BEY.99], [SUZ.88] pour affirmer que des
protons piégés dans la matrice d’argon donnent une bande infrarouge active a 903.8 cm™.
Nous trouvons, dans le spectre des matrices irradiées, une bande caractéristique de la
vibration du H" dans une cage d’Ar qui est localisée 4 ~903.4 cm™. La mesure de cette bande
est affectée par la présence d’une bande du cyclohexane a 905.0 cm™. Si cette bande peut
rendre moins précise la mesure de H', elle ne peut en aucun cas géner suffisamment pour

. . r + + r
nous induire en erreur sur la présence de H'. Sans aucun doute H' est présent dans nos

matrices irradiées.

. .. + .. , .

Pour obtenir la position exacte de la bande de H' dans nos conditions expérimentales,
nous avons irradi¢ des molécules de H; isolées dans une matrice d’Ar. L’irradiation a été faite
avec un faisceau de Ca. A chaque spectre nous avons soustrait le spectre de la matrice non

irradiée.

La figure A.2 montre 1’évolution de la bande de H™ au fur et & mesure que I’irradiation
progresse. C’est a notre connaissance la premiére fois que H, a été utilis€ comme précurseur
pour générer H'. Sur cette figure A.2, nous pouvons effectivement remarquer 1’apparition
d’une bande située a ~903.5 cm™. On décéle également un épaulement situé aux alentours de

905.5 cm™
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Figure A.2 Evolution de la bande, située a ~ 903 cm™, au fur et a mesure de Uirradiation de
la molécule de H,, isolées dans une matrice d’Ar. L’irradiation a été effectuée avec des ions

Ca. Les spectres ont été obtenus apres soustraction du spectre d’une matrice non irradiée.

La figure A.2’ montre une comparaison des spectres de H' et du cyclohexane irradié
en matrice. Cette comparaison directe révéle que la bande de H' ne coincide pas exactement
avec celle issue de D’irradiation du cyclohexane. Ceci provient vraisemblablement de

I’interférence, déja mentionnée, avec la bande du cyclohexane 4 905.0 cm™.
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Figure A.2° Comparaison des spectres du H; et du cyclohexane irradié aux ions Ca dans une
matrice d’Ar. A chaque spectre, nous avons soustrait la partie vierge qui reste dans chacune

des matrices. Nous avons multiplié les spectres par un facteur pour faciliter la comparaison.
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