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Résumé francais

Le sujet de cette these est I'étude de la réactivité de métaux de transition avec les ligands
CO et H,O en utilisant la technique d’isolation en matrices d’argon a 12 K et la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. Nous avons étudié la réaction du dimere hétéronucléaire
PdTi avec le CO et nous avons pu identifier les molécules PdTi-CO, TiPd-CO, PdTi(CO), et
PdTi(CO);. L’irradiation dans le visible permet de convertir la molécule PdTi-CO avec un CO

1ié au Ti a la molécule TiPd-CO avec un CO lié au Pd.

Dans la deuxieme partie de cette thése nous avons étudié la réaction du titane atomique
avec deux ligands différents, le CO et H,O. Cette réaction est spontanée et nous avons ainsi
caractérisé les molécules HTiOH-CO et HTiOH-(CO),, essentiellement a 1’aide des molécules

isotopiques du CO et de H,O.

Des calculs ont été effectués avec la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). La
comparaison entre les données théoriques et expérimentales nous a permis de déterminer les

parametres géométriques et électroniques des especes étudiées.

Mots clés : Isolation matricielle, Palladium, Titane, Eau, Monoxide de carbone, réactivité,
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
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Abstract

The purpose of this thesis is the study of transition metal atoms reactivity with the CO and
H,O ligands using argon matrix isolation at 12 K and the Fourier Transform Infrared

Spectroscopy.

We have studied the reaction between the heteronuclear PdTi dimer with CO and we have
identified the PdTi-CO, TiPd-CO, PdTi(CO),, and PdTi(CO)s; molecules. Irradiation in the
visible leads to the conversion from PdTi-CO with a Ti-CO bond to TiPd-CO with a Pd-CO
bond.

In the second part of this thesis, we have studied the reaction between the atomic titanium
and the CO and H,O ligands. This is a spontaneous reaction and we have characterized the
HTiOH-CO and HTiOH-(CO), molecules essentially with the help of the isotopic CO and

H>0O molecules.

Calculations have been made with the density functional theory (DFT). The comparison
between theoretical and experimental data allowed us to determine the geometric and

electronic parameters of the studied species.

Key words: Matrix isolation, Palladium, Titanium, Water, Carbon Monoxide, Reactivity,

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR).
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Introduction

Introduction générale

Grace a leurs propriétés physiques particulieres, les métaux de transition sont fréquemment
utilisés dans le domaine de I’industrie comme les ferrites en informatique et les grenats dopés
pour 1'émission laser. Ils peuvent aussi servir comme un centre actif pour des systemes
biologiques et dans le domaine de la catalysel. Les nombreuses applications des éléments de
transition et de leurs dérivés en font ainsi des matériaux d'une importance économique

essentielle et cela explique qu'ils ont été I'objet de nombreuses recherches.

Depuis les années 1970, un nouveau domaine de la recherche sur la chimie des métaux de
transition est apparu, connu sous le nom « la chimie des agrégats des métaux de transition ».
Ce domaine ¢tudie d’un point de vue théorique et expérimental la réactivité des métaux de

transition’.

Dans le domaine de la chimie des agrégats des métaux de transition, les chimistes
s’intéressent a la détermination de propriétés générales comme la structure, la longueur des
liaisons et la stabilité thermodynamique. Mais comprendre les différents mécanismes de
formation et la fonction exacte des centres métalliques, a toutes les échelles, impose de
pouvoir observer les complexes intermédiaires et de pouvoir étudier leurs structures et leur
réactivité. Ces petits agrégats sont treés difficiles a observer en phase gazeuse, a 1’équilibre
thermodynamique, a cause de leur forte réactivité ou instabilité. Les expériences doivent étre
réalisées en milieu hors d’équilibre tels que des jets moléculaires, des décharges électriques
ou des plasmas3. Ces méthodes couplées a des techniques spectroscopiques adéquates ont
permis de contribuer a 1’amélioration des connaissances sur ces systemes. Des études par
spectroscopie de masse’ ou encore par spectroscopie de photoelectrons’ sont également
venues apporter des informations importantes sur ces complexes. Pour la plupart des cas, les
synthéses en phase gazeuse sont encore trop délicates et 1’élaboration d’autres techniques en
phase condensée qui permettrait I’observation prolongée des agrégats moléculaires est

nécessaire.
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Un moyen de contourner les difficultés déja énumérées est la technique d’isolation
matricielle. Elle a été proposée indépendamment en 1954 par Norman et Porter ® ainsi que par
Whittle et al.” , puis développée par le groupe de Pimentel®*”'°. Globalement, I’un des
avantages les plus importants de la technique d’isolation en matrice est qu’elle permet d’isoler
des molécules dans des solides inertes afin qu’elles ne soient plus en contact avec d’autres
atomes que ceux de la matrice. Elle permet ainsi de piéger les especes dans un état analogue a
la phase gazeuse, en premiere approximation, ce qui signifie que la comparaison des données
obtenues sur ces especes hautement réactives avec des calculs théoriques est relativement
facile. Cette technique présente d’autres avantages, notamment travailler a basse température
ce qui permet de piéger les molécules dans leur état fondamental, réduisant ainsi la

complexité des données spectroscopiques.

Le métal est vaporisé par chauffage d’un filament ou par ablation laser puis cette vapeur se
dépose sur la surface de dépdt, en méme temps que le ligand dilué dans 1’argon. Etant donné
que la vapeur métallique est essentiellement atomique, des dimeres et tres rarement des
polymeres du métal sont susceptibles de se former au moment du dép6t ou lors de recuit. Ceci
permet de mener des €tudes sur les étapes intermédiaires du chemin réactionnel et d’obtenir
des renseignements a la fois sur les réactifs, les produits, leurs structures respectives, leur état

énergétique au moment de la réaction et les mécanismes réactionnels.

La spectroscopie optique est I’une des méthodes le plus directes pour sonder la structure
d’une molécule. Dans le cadre de nos travaux, les études ont été menées par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier. Cette technique s’applique trés bien a 1’analyse de petits
systémes isolés en matrice de gaz rares car elle permet une étude purement vibrationnelle et

de discuter des structures des produits isolés pour les petites molécules (3-10 atomes).

Les réactions entre un atome métallique et un ligand simple ont fait I’objet de nombreuses
études expérimentales et théoriques au laboratoire. Nous nous proposons de continuer dans
cette voie en introduisant un parametre supplémentaire : la vaporisation simultanée de deux
atomes métalliques différents. En effet, dans le domaine de la catalyse, les particules
hétéronucléaires sont particulierement intéressantes puisqu’elles peuvent avoir une réactivité

lll.a

différente en comparaison avec celle d’'un méme métal . Le systeme de vaporisation actuel
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offre la possibilité de faire un double dép6t puisque des sa conception, quatre électrodes ont
été montées dans le four de facon a pouvoir placer deux filaments distincts et ainsi évaporer

des métaux différents a des flux différents.

Des travaux récents effectués au laboratoire MONARIS ont montré que le titane atomique ne
réagit pas avec la molécule de monoxyde de carbone a 1’état fondamental, tandis que la
réaction du dimere Ti, débute par la formation du complexe Ti»(CO) qui se réarrange pendant
le dépot ou par photochimie pour donner le produit d’insertion OTi,C. D’autre part, le Pd
atomique réagit spontanément avec le CO. Donc, la premiere réaction étudiée sera le systeme

Pd + Ti +CO. Nous pouvons alors nous poser les questions suivantes :

e Les précurseurs réagissent-ils a 1’état fondamental, ou est-il nécessaire de porter I’un
d’entre eux, ou plusieurs, dans un état électronique excité pour que la réaction se
fasse ?

e Quels sont les différents produits de réaction ? Quels sont leurs structures et laquelle
d’entre elles est la plus stable ?

e Si plusieurs produits sont observés, peut-on passer d’un produit & un autre par
photoexcitation, et si c’est le cas avec quelle énergie?

e Est-ce que la molécule de CO va se dissocier, comme dans la réaction Ti,+CO?

D’autre part, I’hydrogéne est un vecteur énergétique dans le sens ou bien qu’il soit I’'un des
¢éléments les plus abondants sur Terre, il n’est pas disponible sous la forme moléculaire H»
dans la nature. On ne le trouve que sous forme combinée (dans 1’eau, dans les hydrocarbures
C,Hp,, etc). 1l est donc nécessaire, pour produire du dihydrogene, de dépenser de 1’énergie,
avant de pouvoir I'utiliser. L’un des modes de production qui a été proposé est celui de la

11b
. Dans la

réaction de métaux de transition avec 1’eau dans le but de libérer de I’hydrogene
plupart des cas, 1’é¢tude de la réaction entre 1’eau et un seul centre métallique M+H,0O montre
la formation d’un complexe de van der Waals M---H,O qui peut se réarranger par irradiation
pour former un produit d’insertion HMOH. Dans ce but nous avons proposé d’étudier la
réaction du dimére hétéronucléaire PdTi avec 1’eau pour vérifier si le dimere avait une

réactivité différente. Nous avons voulu étendre ce travail en additionnant un deuxieme ligand

a notre systéme, et nous avons choisi le monoxyde de carbone afin d’étudier la réaction
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CO+H,0 qui est appelée en anglais « water gas shift » [CO+H,O0—CO,+H;], et qui a été
largement utilisée dans la production industrielle d'hydrogéne'. Finalement, n’obtenant pas
de résultats nouveaux avec PdTi, nous avons étudié¢ la réactivité de Ti atomique avec

CO+H;0 dans une matrice d’argon.

La plupart des travaux dans ce domaine est le fruit d’une collaboration fructueuse entre
I’expérience et la théorie. On peut alors compléter les données expérimentales sur les espéces
par la détermination des parametres géométriques et le calcul de fréquences de vibration, ainsi
que par I’analyse de la nature de la liaison chimique ou des chemins réactionnels en
construisant des surfaces d’énergie potentielle. Notons que la partie de modélisation et des

calculs de chimie quantique ont été entierement menés par le Professeur Esmail Alikhani.

Structure du manuscrit

Le premier chapitre est divisé en deux parties. Dans un premier temps, nous présentons un
rappel général de la spectroscopie vibrationnelle, puis la deuxieme partie décrit la technique
d’isolation en matrice et le dispositif expérimental couplé au spectrometre a transformée de

Fourier que nous avons utilisé.

Le second chapitre présente les résultats obtenus avec la double vaporisation des deux
métaux Pd et Ti et de la réaction du dimere PdTi avec la molécule CO. Nous présentons une

étude expérimentale détaillée et une comparaison avec les résultats théoriques.

Le dernier chapitre est divisé en deux parties : une premiere partie concerne la réactivité de
Ti, Pd et Pd+Ti avec I’eau, et la deuxieéme est consacrée a la réactivité du Ti atomique avec

deux ligands différents CO et H,O.

Enfin une conclusion générale sur les résultats obtenus pour les différentes especes

observées est présentée ainsi que des perspectives a ce travail.
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Rappels Spectroscopique et Approche Expérimentale

Chapitre 1 Rappels Spectroscopiques et Approche
Expérimentale

Ce chapitre introduit I’approche expérimentale en matrice de gaz rare pour 1’étude de la
réactivité des différents systemes. Je commencerai par présenter les rappels sur les vibrations

moléculaires.
1.1 Introduction

L'origine des spectres moléculaires est basée sur D’interaction du rayonnement
électromagnétique avec une molécule. Cependant, cela ne se produira que lorsque la condition
de fréquence de Bohr sera satisfaite: AE=h v, ou AE est I'énergie entre deux états quantifiés, h
est la constante de Planck et v la fréquence du photon. Une molécule peut donc absorber et

émettre de I'énergie selon cette relation.

L'énergie d'une molécule peut étre divisée en trois composantes différentes; I’énergie de
rotation, I’énergie de vibration et I’énergie associée au mouvement de ses électrons. La
Figure 1.1 illustre les niveaux d'énergie d’une molécule diatomique. Les niveaux d’énergie de
rotation sont tres rapprochés et les transitions rotationnelles se situent dans la région des
micro-ondes. Les niveaux d'énergie de vibration, qui sont discutés plus loin dans ce chapitre,
sont plus espacés et les transitions vibrationnelles sont dans le domaine de I’infrarouge. Les
niveaux d'énergie électronique sont tres €loignés les uns des autres et les transitions requierent

de I'énergie dans la région du visible ou de I’'UV.

L’énergie globale d’une molécule a 1’état fondamental résulte d’une énergie électronique,
vibrationnelle et rotationnelle, ces états d'énergie ne peuvent avoir que des valeurs
spécifiques, comme le montre la Figure 1.1. Dans cette thése on s’intéresse a la spectroscopie
vibrationnelle et plus particulicrement a la spectroscopie infrarouge que I'on peut diviser en
trois régions: le proche IR (4000-13 000 cm™), le moyen IR (500-4000 cm™) et le lointain IR
(30 - 500 cm™).
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Figure 1.1 Niveaux d'énergie pour une molécule diatomique.

1.2. Les molécules diatomiques

Le systeme le plus simple pour illustrer les vibrations moléculaires est celui des
molécules diatomiques. On utilise souvent l’approximation harmonique qui consiste a
considérer qu’au voisinage de la distance internucléaire d’équilibre 7, I’énergie potentielle

varie de facon quadratique:

V(x) = %k(x)2 Avec x = r — 1, Equation 1
La molécule diatomique A-B se modélise (Figure 1.2) par deux masses Ma et Mg, a

distances respectives 14 et rgde leur centre de masse G, reliées par un ressort de constante de

force k.
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Figure 1.2 Modele mécanique de la molécule diatomique et modele équivalent de la
masse réduite.
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Les niveaux d’énergie vibrationnelle d’une molécule diatomique dans le cadre de

I’approximation de I’oscillateur harmonique sont donnés par:
1 1 2 .
E,=hv (v + E) = hcw, (v + E) Avec v € N Equation 2

oll ¢ =3.108m/s est la célérité de la lumiere, et w. le nombre d’onde de vibration de

I’oscillateur harmonique. Classiquement, la fréquence de vibration v est reliée a la masse

Mp.Mp

réduite u = Yy
A B

par

1 |k

V=§ m

1l est de coutume en spectroscopie infrarouge d’utiliser I'unité cm™ pour exprimer les
niveaux d’énergie vibrationnelle et d’utiliser le terme fréquence méme si rigoureusement il
s’agit du nombre d’onde. La valeur des niveaux d’énergie est donnée par une grandeur dite
terme spectral vibrationnel exprimé par la relation suivante:

G(v) = i—” = we(v + %) Equation 3

C

Dans I’approximation harmonique, les niveaux vibrationnels sont espacés de la méme
énergie w,. On associe évidement a ces énergies des fonctions d’ondes nucléaires ¥,. La
probabilité d’une transition entre deux niveaux vibrationnels décrits respectivement par les
fonctions ¥,,_; et ¥, _ ; est 1ié au moment de transition entre ces deux niveaux. Son expression

est:

Rij =<W¥,_; IM | ¥,_; > Equation 4

Le moment dipolaire M est nul pour une molécule diatomique homonucléaire, ce qui
conduit a2 R;_,; = 0 et toutes les transitions vibrationnelles sont interdites. Pour une molécule
hétéronucléaire, M est non nul et varie avec x. Si ’on développe 1’expression de M en

fonction du déplacement x en série de Taylor par rapport a la position d’équilibre on a :

d*M
dx?

M(x) = M, + (GDex + 5 (

ol ) s Equation 5

ou l’indice « e » correspond a la configuration d’équilibre. Le moment de transition

devient alors :



d*M
dx?

' ' dM ' ’ 1 4 ’
Rinj =M <Wyi | ¥y > +(0)e < Wi | X 1 Wiy >+ (S5) o < Wiy 162 1 Wy >+

Equation 6

Les fonctions propres d’un méme hamiltonien sont orthogonales entre elles donc le
premier terme est nul. Le terme d’ordre 1 est non nul qu’entre les niveaux vibrationnels
voisins c’est-a-dire Av = +1. En absorption, ce ne peut étre que Av = +1. Dans le cas de
I’oscillateur harmonique ou les espacements des niveaux sont tous les mémes, toutes les

transitions obéissant a cette regle de sélection sont en coincidence.

Les courbes d’énergies potentielles ne peuvent en fait étre approximées par des paraboles
(approximation harmonique) qu’autour de la géométrie d’équilibre, c'est-a-dire pour des
niveaux d’énergie de nombre quantique v petit et donc pour des petites variations de x.
Lorsque I’on s’¢loigne de la géométrie d’équilibre, vers des niveaux avec v plus élevé, les
formules ci-dessus sont de moins en moins fiables et ceci est lié aux propriétés

anharmoniques du potentiel.

Il y a deux sources d’anharmonicité qui ont des effets différents. L’anharmonicité dite
« électrique » est due au fait que les termes en x2 et plus dans le développement du moment
dipolaire ne sont plus négligeables. Les regles de sélection sont alors modifiées et les
transitions pour Av = +2,43..sont alors actives. On les appelle les harmoniques.
L’anharmonicité « mécanique » provient du fait que la fonction potentielle (les niveaux
d’énergie vibrationnelle et les fonctions d’ondes) ne suivent pas un potentiel harmonique

(Equation 1).

Lorsque r s’¢loigne de 7, intuitivement on sait qu’aux grandes valeurs de 7, la molécule
se dissocie, les fragments n’interagissent plus entre eux et la distance interatomique peut
augmenter jusqu’a ’infini sans variation de 1’énergie potentielle V. Avec cet effet, la notion
de constante de force n’a plus de sens physique, puisqu’on s’éloigne de la position
d’équilibre. Réciproquement, aux petites valeurs der, les charges positives des noyaux
causent une répulsion mutuelle qui s’oppose de plus en plus a leur approche. Par conséquent,
la courbe d’énergie potentielle est plus abrupte que pour un oscillateur harmonique. Les
changements de profil de la courbe d’énergie potentielle sont dus a I’anharmonicité

mécanique.
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Par ailleurs, I’anharmonicité mécanique modifie la valeur des termes vibrationnels et
des fonctions d’onde. Les valeurs de terme spectral sont également modifiées par rapport au

terme de 1’oscillateur harmonique de I’équation 3, G (v) s’exprime par:

E 1 1 1 2 .
Gw) =--=w, (v + 5) — wex, (V + E)z + w,y. (v + 5)3 ... Equation 7

ol w, est le nombre d’onde de vibration harmonique qu’un oscillateur classique aurait pour
un déplacement infinitésimal par rapport a I’équilibre. w,X,., w,Y. ... sont des constantes
anharmoniques. Le signe négatif du deuxieme terme du développement est arbitraire et choisi
ainsi pour que w,X, soit toujours positif dans le cas des diatomiques. Les termes suivant du

développement peuvent tre négatifs ou positifs. L’effet de la valeur positive de w,x, est de

rapprocher les niveaux d’énergie vibrationnelle quand v croit.

En 1929, Morse propose une expression mathématique du potentiel intramoléculaire qui
tient compte de fagon plus réaliste des conditions aux limites que 1’approximation

harmonique. Le potentiel de Morse (Figure 1.3) s’écrit:
V(x) = D,[1 — exp(—ax)]> Equation 8

Avec x =1 — 1, et a=2.423.107 \/uw,x, , 7, est la distance interatomique a I’équilibre (A),

{1 est la masse réduite (u.m.a) et w, X, est ’anharmonicité (cm™). ?

I1 fournit une expression approchée de 1’énergie de dissociation (D,) et du terme spectral

G (v) qui ne comporte qu’un seul coefficient d’anharmonicité:

E 1 1
D, = w2/4w,x, et G(v) = = w, (v + E) — wpx, (v + 5)2.

De méme que I’anharmonicité électrique, 1’anharmonicité mécanique modifie la régle de
sélection vibrationnelle en Av = +2, +3,.., mais cette contribution reste faible et les intensités
des harmoniques et des combinaisons sont en général bien plus faibles que celle des

fondamentales.
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Energie

Distance internucléaire (r)

Figure 1.3 Courbe d’énergie potentielle calculée (en vert) dans I’hypothese harmonique et
la correction obtenue en utilisant une courbe de Morse (en bleu).

1.3. Les vibrations des molécules polyatomiques

Pour les molécules polyatomiques, la description de 1'énergie vibrationnelle devient plus
compliquée car plusieurs noyaux sont maintenant présents, chacun avec ses propres
oscillations. Chaque atome a trois degrés de liberté. Si N atomes constituent une molécule, il
y a 3N degrés de liberté de mouvement. Trois de ces degrés - les translations- impliquent le
déplacement simultané de tous les atomes dans la méme direction, parallelement aux axes
d'un systeme de coordonnées cartésiennes. Trois autres degrés de liberté ne modifient pas non
plus la distance entre les atomes puisqu’ils décrivent des rotations. Pour une molécule a N
atomes, le nombre de vibrations est donc 3N — 6 (3N — 5 pour les molécules linéaires). La
molécule est alors définie par ses longueurs de liaisons, ses angles triatomiques et ses angles
diedres. Pour un état électronique donné, la surface de potentiel est une fonction définie dans

cet espace a 3N — 6 (ou 5) dimensions.
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Les valeurs des termes vibrationnels vont évidement changer également puisqu’il faut
tenir compte des combinaisons entre vibrations fondamentales et donc introduire des
anharmonicités croisées. L’expression des termes vibrationnels pour un ensemble de n

oscillateurs anharmoniques polyatomiques est donnée par :
di dj - .
Zi:l,n G(Ul’) = Z a)i(vi + dl]/Z) + Zisj xij (vi + ?) (U] + ?) + .- Equatlon 9

d; est le degré de dégénérescence de niveau i. Les termes x;; représentent I’anharmonicité
croisée. Pour un méme mode, c'est-a-dire lorsque i = j, x;; correspond a 1’anharmonicité

—WeXe.

1.4. Les modes de vibrations

Lorsque la molécule est dans son état fondamental, les atomes sont quasiment figés dans
leur position d'équilibre. En revanche, par 1’absorption d’un photon, les atomes ont la

possibilité de vibrer autour de leur position d'équilibre.

Les vibrations moléculaires dépendent de la géométrie de la molécule, des atomes qui la
composent et de la nature des liaisons entre les atomes. En étudiant ces vibrations, on est par
conséquent capable d'extraire des informations sur la nature des atomes impliqués dans une

vibration donnée. Ceci forme la base de la spectroscopie vibrationnelle.

Les vibrations moléculaires sont appelées modes normaux de vibration et sont
indépendants les uns des autres, chacun d'entre eux impliquant des vibrations simultanées des

différentes parties de la molécule.

Les vibrations simples peuvent étre classées en deux grands groupes : les vibrations
d’élongation (stretching en anglais) et les vibrations de déformation (bending en anglais) et

qui peuvent étre classées en fonction de leur symétrie.
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1.4.1. Les élongations

Ce mode concerne la vibration de la molécule le long de 1’axe des liaisons et implique une
variation de la distance interatomique. Les vibrations d’¢longation sont représentées par «v»
et elles se situent en général dans la région du spectre allant de 4000 2 1000 cm™. Si deux
oscillateurs sont reliés a un méme atome, ce mode de vibration peut étre symétrique ou

asymétrique (Figure 1.4):

1. Vibration symétrique (vg) : c’est une vibration avec conservation de la symétrie
moléculaire.
2. Vibration asymétrique (V,s): c’est une vibration avec une perte d'un ou plusieurs

éléments de symétrie de la molécule ce qui exige plus d’énergie.

1.4.2. Les déformations dans et hors du plan

En plus de la vibration d’élongation, I’angle des liaisons peut varier : il y a flexion ou
déformation. Lors de ce mouvement, la distance interatomique reste constante. Ces
déformations peuvent avoir lieu dans le plan des deux liaisons concernées ou hors du plan. La
Figure 1.4 présente les modes de vibrations fréquemment rencontrés en spectroscopie

vibrationnelle.

Les vibrations de déformations sont nombreuses et beaucoup plus sensibles a
I'environnement car elles ont besoin pour se produire d’un volume plus important et risquent

donc d'étre entravées par la présence d'atomes voisins.
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élongation Déformation
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Figure 1.4. Les modes de vibrations moléculaires

1.5. Les harmoniques et les combinaisons

Les regles de sélection nous apprennent que seuls les modes normaux résultant de
vibrations qui provoquent un changement du moment dipolaire seront observés en infrarouge.
Dans les conditions idéales, les molécules sont toutes a I’état fondamental et seules les
transitions vers des niveaux adjacents sont possibles, soit en absorption Av = +1. On qualifie
celles-ci de transitions fondamentales et on les note v;«—vy. Les vibrations n’étant pas
parfaitement harmoniques, on observe des transitions supplémentaires pour Av > 1. vy«
(nommée premiere harmonique), 2v, v3«—vy (nommée seconde harmonique), 3v, etc. Puisque
la probabilité de transition décroit trés rapidement, il est donc rare de voir plus d’une
harmonique sur un spectre et d’autant plus a de faibles concentrations comme dans des
échantillons dilués en phase solide.

Dans les molécules polyatomiques, les vibrations peuvent également impliquer plusieurs
vibrations différentes. Les bandes résultantes de ces excitations simultanées de modes

normaux se nomment mode de combinaison et se notent v; + v; (i et j étant des entiers naturels,
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v; et v; correspondant a deux modes normaux de la molécule)14. Les combinaisons comme les
harmoniques sont généralement des bandes peu visibles et n'apparaissent qu'a fortes

concentrations moléculaires a cause de leur faible intensité d'absorption.

1.6. Apport de la théorie

La connaissance des caractéristiques structurales des molécules a partir des seules
techniques expérimentales reste limitée, surtout pour des données uniquement vibrationnelles,
et nécessite souvent 1’aide de modeles afin d’obtenir, en plus de la géométrie d’équilibre,
I’état de spin, le mécanisme réactionnel et la nature des liaisons établies entre le métal et le

ligand.

Des calculs théoriques ont été faits par le professeur Esmail Alikhani. Nous allons
présenter succinctement la méthode utilisée, la théorie de la fonctionnelle de la densité

(Density Functional Theory ou DFT).

En 1964, Hohenberg et Kohn ont démontré que 1’énergie d’un systéme, dans son état
fondamental, est completement déterminée par sa densité électronique p(r). Cela ramene le
probléme a n électrons dans I’espace de dimension 3, au lieu de I’espace de dimension 3n de
la fonction d’onde". Ceci réduit énormément le temps de calcul et représente un avantage
majeur.

La densité d’un systéme a n électrons associée a une fonction d’onde ¥(ry,1y, ..., 7,)

s’écrit :
p(r) = f |¥ (ry, 15, o, ) |2dr, 1y o, Ty

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théoremes'®:

e Le premier théoréme d’Hohenberg et Kohn démontre que la connaissance d’un
potentiel externe V (distribution coulombienne des noyaux sur les électrons) implique
I’unicité de p et de ¥ pour un systeme atomique ou moléculaire.

e Le deuxieme théoréeme affirme que 1’énergie exacte de 1’état fondamental est une

fonctionnelle de la densité électronique exacte.

E = E[p] = E[p(r)]
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Ces théorémes ne sont valables que pour 1’état fondamental non dégénéré. Sans tenir

compte du spin, la fonctionnelle d’énergie s’écrit sous la forme suivante:

Elp] = Tlp] + Vielp] + f PV (r)dr

ou le potentiel V(r) est le potentiel créé par les noyaux, T[p] est la fonctionnelle d’énergie
cinétique et V. [p] est la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique. Les théorémes de
Hohenberg-Kohn démontrent I’existence de la fonctionnelle E[p] mais n’en donnent pas une

forme analytique.

L’équation qui nous permet de trouver la densité électronique est 1’équation de Kohn-

Sham. Elle permet de décrire I’énergie de 1’état fondamental d’un systéme a n électrons:

EDFT[p] = TS[p] + Epe [p] + Jee [p] + Exclp]

ou Ts[p] est I’énergie cinétique des électrons, Ey.[p] décrit I’attraction noyau-électron,
Jeelp] est la répulsion purement colombienne entre les électrons et E,.[p] est 1’énergie
d’échange-corrélation. C’est une fonctionnelle qui prend en compte toutes les interactions non

classiques entre les électrons.

L’énergie DFT (Eppr) pourrait atteindre 1’énergie exacte si et seulement si le terme E,.
(énergie d’échange-corrélation) était calculé exactement. Pour chaque V,,.(7) particulier,
I’énergie de 1’état fondamental du systéme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la
densité p(r) qui lui est associée correspond a la densité exacte p, de 1’état fondamental. Dans

la pratique, E,,. peut étre séparée en deux parties, échange et corrélation

Exc(p) = Ex(p) + E.(p)

Différentes approches ont été proposées pour tenir compte de 1’énergie d’échange et/ou de
corrélation (on ne le présente pas).
Pour une description détaillée des méthodes DFT, le lecteur pourra se reporter au livre de

J. Labanowski et J. Andzelm'”.
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1.7. Approche expérimentale

L’étude de molécules réactives en phase gazeuse a toujours été un challenge depuis la
naissance de la spectroscopie. En effet, I’étude d’especes instables, de radicaux ou d’ions dont
les durées de vies sont parfois de l'ordre de la femtoseconde sont trés difficiles, voire
impossibles a observer en phase gazeuse avec des techniques d'acquisition classique puisque
la phase gazeuse n'offre aucun moyen d'empécher leur décomposition ou leur recombinaison
avec d'autres composés. De la méme maniere, les especes intermédiaires sont difficilement
accessibles, compliquant ainsi la détermination des chemins réactionnels.

Le développement de la technique d'isolation en matrice a permis de contourner une bonne
partie de ces problemes puisque les molécules sont piégées pendant un temps tres long et il est
alors facile d’enregistrer le spectre infrarouge. Cet avantage entraine cependant la perte de
I’information rotationnelle puisque la rotation des molécules est presque toujours bloquée

dans une matrice.

1.7.1. La technique d’isolation en matrice

La technique d’isolation en matrice consiste a isoler des espéces moléculaires neutres ou
chargées dans des solides inertes, généralement a basse température, pour que les especes ne
soient plus en contact avec d’autres atomes que ceux de la matrice. Depuis les premiers
travaux de Pimentel ', il y a une soixantaine d’années, cette technique a connu un grand
développement dans le but d’étudier des composés instables a température ambiante, des
composés stables mais tres réactifs, et les interactions des composés avec le solide matriciel.
Plusieurs especes instables ou faiblement liées sont étudiées par cette méthode: des éléments
métalliques a 1’état d’atomes ou d’agrégats, des radicaux'®"’, des ions™, des complexes de

van der Waals®' et 2 liaisons hydrogene.
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1.7.1.1. Propriétés physiques des matrices de gaz rare

Du fait de leur configuration électronique, les gaz rares sont des éléments trés stables
chimiquement. Comme leur derniére couche électronique est saturée, ils n’ont pas tendance a
perdre ou a gagner des électrons pour former un lien chimique avec d’autres atomes. C’est
pour cette raison qu’on les trouve sous forme de gaz atomique dans la nature. Le plus
abondant des gaz rares est I’argon qui constitue environ 1% de ’air. Les autres gaz rares ne

se trouvent qu’a de treés faibles concentrations dans 1’air, d’ou leur nom de «gaz rares».

Une matrice est donc constituée d’un gaz chimiquement inerte, qui peut également étre
I’azote moléculaire N,, en grand exces et un ou plusieurs dopants. Il nous est possible de
condenser tous les gaz rares, a part I’hélium, qui réclame une température bien plus basse et
une haute pression que nous ne pouvons atteindre. De facon générale, nos études ont été
menées dans 1’argon qui est I’un des deux gaz matriciels, avec le néon, le moins polarisable et
le moins susceptible de perturber les produits isolés. Des études par diffraction de rayons
X*+#24 et diffraction électronique > ont montré que les gaz rares cristallisent en général dans

le systeme cubique face centré (CFC). L’argon et le néon possédent des paramétres de maille

respectifs de 3.755 et 3.156 A .

De plus, la transparence du gaz solide est une propriété importante. L’épaisseur de la
matrice et sa cristallinité peuvent affecter la diffusion de la lumiere. Par conséquent, des
facteurs doivent étre pris en compte tels que le débit de gaz, la température de dépdt et le
temps de dépdt lors de la réalisation d’une expérience matricielle. Par exemple, dans des
conditions équivalentes de synthese, les pertes par diffusion dans 1’argon sont considérables
en comparaison avec celle dans le néon qui reste plus transparent et permet une meilleure

détectivité, surtout dans le proche IR et le visible.

Une autre propriété importante est la rigidité de la matrice, la température est le facteur le
plus important. Pimentel ® a étudié et a proposé la régle selon laquelle pour qu’un matériau de
matrice soit suffisamment rigide, le point de fusion (Ty,) doit au moins étre égal au double de
la température a laquelle le matériau doit étre utilis€. Le manque de rigidité permet aux
especes de se déplacer plus facilement dans la matrice. Par exemple, le néon est plus « mou »

que I’argon et donne lieu a une forte migration des espéces lors de la synthese. Il faut donc
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réduire les concentrations de plus d’un ordre de grandeur pour ne pas former que des gros

agrégats.

Enfin, on constate qu’en général les fréquences de vibration dans le néon sont plus proches
de celles de la phase gazeuse que ne le sont celles dans ’argon *’. La perturbation induite par
le milieu sur les fréquences de vibration et les énergies électroniques est estimée a moins de
1%, Par exemple, la fréquence de vibration de la molécule 2C'%0 est de 21384 cm’ en

matrice d’argon, de 2140,7 cm™ dans le néon et de 2143,3 cm™ en phase gazeuse.

Avec toutes ces propriétés énumérées ci-dessus, il est facile de voir pourquoi les meilleurs
choix pour un matériau de matrice sont les gaz rares et l'azote. Ils sont chimiquement inertes,
transparents aux rayonnements IR et dans le cas de 1'azote et de 1'argon, les plus couramment
utilisés, ils sont relativement peu coliteux. Le Tableau 1.1 donne les propriétés thermiques de

matériaux matriciels couramment utilisés.

Matériau Point de Point Polarisibilité
Fusion (K) d’ébullition (K) (1024 cm3)
Ne 24.6 271 0.4
Ar 83.3 87.3 1.64
Kr 115.8 119.8 2.48
Xe 161.4 165 4.01
N 63.2 77.4

Tableau 1.1. Les propriétés thermiques et physiques des gazrares et du N,

1.7.1.2. Effets des matrices

Il convient de discuter comment 1’environnement matriciel peut accueillir une espéce et
comment cela peut affecter les résultats des expériences. Il existe des effets qui peuvent
contribuer a la modification de I’intensit¢ de la bande observée et de sa fréquence de
vibration. Ces effets doivent étre pris en compte lors de D’interprétation des spectres

expérimentaux et les plus pertinents sont résumés ci-dessous:
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1. L’échantillon est refroidi a une température de I’ordre de quelques kelvins, par
conséquent seul 1’état fondamental du dopant est peuplé. Ainsi les spectres
vibrationnels sont réduits aux seules transitions issues de cet état. De plus, la rotation
du dopant est bloquée et I’information rotationnelle n’est donc pas accessible (H,O et
HCI sont des molécules suffisamment petites pour tourner dans les cages matricielles).

2. L’interaction entre le gaz matriciel et les especes perturbent leurs niveaux d’énergie de
vibration et déplacent ainsi les fréquences des transitions par rapport a la phase
gazeuse. Ces déplacements sont relativement faibles et dépendent de la polarisabilité
du gaz matriciel choisi. Par conséquent, avec le néon ou l'argon, on obtient une
interaction moins importante qu'avec le krypton et, en particulier, qu'avec le xénon
hautement polarisable (Tableau 1.1)

3. Le troisieme effet est « I’effet de site ». Les dopants occupent bien plus de place que
ce que les sites interstitiels ou substitutionnels des cristaux peuvent permettre. Avec
cet effet, la structure cristalline de la matrice est localement altérée et les atomes de
gaz rares s’organisent sans ordre prévisible autour des produits. La conséquence de ce
phénomene est qu’une méme espece peut se retrouver piégée dans plusieurs sites
différents, ce qui va se traduire par un éclatement de ses bandes d’absorptions en
plusieurs composantes, chacune propre a un site. Ce phénomene est tres courant en
matrice * et est indépendant de la stabilité des molécules puisque le CO, présente, par

exemple, deux sites dans une matrice d’argon pour son mode v3.

1.7.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé est composé des éléments suivants:

e Un cryogénérateur a tube pulsé, une chambre a vide et un systeme de pompage,
e Les rampes de préparation et d’injection des gaz,

e Un four de vaporisation des métaux,

e Des dispositifs d’irradiation,

e Un spectrometre a transformée de Fourier.
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1.7.2.1. Cryogénérateur a tube pulsé

Le cryostat, modele PT405 de la compagnie Cryomech, est schématisé dans la Figure
1.5. Il atteint une température de 2.8 K. Un compresseur assure I’alimentation d’hélium
gazeux en haute pression et le retour en basse pression, par des tubes flexibles. Le porte

échantillon est constitué de six miroirs en cuivre, polis et rhodiés par dépot électrochimique.

Une résistance placée sur la téte froide permet de réchauffer de fagon controlée les
miroirs pour les stabiliser a une température précise, soit lors de la synthese des échantillons,
soit pour effectuer des recuits. L’enceinte est maintenue sous vide secondaire (=107 mbar)

griace a une pompe a diffusion située directement sous le cryostat.

Téte mobile
du cryostat

:

Porte
échantillon

Figure 1.5. Schéma du cryostat.

1.7.2.2. Systéme d’injection des gaz

Le mélange ligand/argon est préparé a 1’aide d’une rampe a vide en inox. Dans notre montage
il existe deux rampes (Figure 1.6). L’une des deux rampes est utilisée seulement pour les
mélanges H,O/Ar en raison de la difficulté a pomper efficacement la vapeur d’eau qui
s’accroche sur les parois de la rampe. Des débitmeétres ont été placés sur chaque rampe de
facon a réguler précisément la quantité¢ de gaz envoyée. Il est trés important d’éliminer toute

source de fuite dans les rampes afin d’éviter la contamination des mélange gazeux qui rendrait
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les échantillons inutilisables. Les rampes sont pompées par le méme systeme a vide que le

four et peuvent €tre pompées en vide secondaire.

Argon
Rampel = . Néon
Sonde de
pression
J 5 Débitmetre |
. - |
Réservoir 1 — =
I Débitmetre
Sonde de
) pression
Réservoir 2
%{/(—//
Rampe 2

Figure 1.6. Schéma de principe des rampes d’injection de gaz.

1.7.2.3. Four de vaporisation des métaux

Lors de la construction du four de vaporisation (présenté dans la Figure 1.7), la possibilité
de faire un double dépot métallique pour de futures études a été envisagée, et c’est pourquoi
quatre électrodes ont été montées dans le four de fagcon a pouvoir placer deux filaments

distincts et ainsi évaporer deux métaux a des flux différents.

Les atomes métalliques sont produits par évaporation thermique. Dans notre travail,
nous avons utilisé un filament en titane-molybdéne, pour vaporiser le titane, et un deuxieme
de tungstene (ou tantale) de 1 mm d’épaisseur recouvert d’un fil de palladium de 0.5 mm de
diametre et d’une pureté de 99.9%. Ces deux filaments sont fixés séparément sur deux
électrodes de cuivre qui sont refroidies par un circuit d’eau et soumis a un courant électrique

ajustable grace a un alternostat et un transformateur basse tension (0-6V, 0-1000 A).
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Figure 1.7. Schéma du four de vaporisation des métaux.

Le débit de vapeur métallique est mesuré a ’aide d’une microbalance a quartz piézo-
électrique qui est placée derriere les filaments et qui est constituée de deux oscillateurs a
cristaux de quartz. Un des deux est utilis¢é comme un quartz de référence et I’autre est exposé
au dépdt métallique. Le dépot de métal abaisse la fréquence de vibration et la différence de
fréquence Af (Hz) entre le quartz de référence et le quartz de dépdt est mesurée grace a un
circuit intégré. Le clapet indiqué dans la Figure 1.7 sert a séparer le four de la partie du
montage renfermant la téte froide, ce qui nous permet de fixer le débit des métaux avant de les

déposer.

1.7.2.4. Dispositifs d’irradiation

La photolyse sélective des especes isolées en matrice apporte des informations précieuses.
Pour pouvoir irradier la matrice, une fenétre en CaF; a été placée en face du support matriciel.
Nous plagons une lampe et une lentille convergente qui focalise la lumiére sur 1’échantillon,
en prenant soin d’irradier la totalité de la surface de ce dernier. Des filtres ont été utilisés et

placés devant la fenétre (Figure 1.8).

Nous avons utilisé deux sources pour irradier nos échantillons:
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1°) Une lampe halogéne, rayonnant dans le proche IR et le début du visible, d’une puissance
d’environ 1 W/em? au niveau de I’échantillon
2°) Une lampe a arc a haute pression HgXe, produisant des raies d’émission tres intenses du

mercure sur un fond d’émission continu produit par le xénon, allant du visible a I’'UV.

source Echantillon

lampe W ou HgXe lentille filtre

Figure 1.8. Schéma du systeme d’irradiation photochimique
1.7.2.5. Spectrometre a transformée de Fourier

Les spectres d'absorption infrarouge sont enregistrés avec un spectrometre a Transformée

de Fourier (Bruker IFS 120) a haute résolution (Figure 1.9)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge par I’échantillon analysé et comme son nom I’indique, elle
exploite le concept d’espace de Fourier. C’est la technique de choix pour mesurer un spectre
infrarouge, de I’infrarouge lointain (30 cm ') jusqu’aux limites du visible (environ

14 000cm ).

Le spectrometre est constitué principalement de trois éléments: une source, un

interférometre de Michelson et un détecteur.

L’interféromeétre de Michelson constitue la partie principale du spectrométre, il est
constitué, comme nous montre la Figure 1.9, d’une séparatrice, d’'un miroir fixe et d’un
miroir mobile. La source émet de la lumiere qui passe par la séparatrice et est scindée en deux
faisceaux: I’un vers le miroir fixe, I’autre vers le miroir mobile dont la position varie de facon
continue pour créer une différence de marche entre les deux faisseaux et générer des

interférences constructives et destructives lors de leur recombinaison. Le faisceau continue
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son trajet, traverse I’échantillon et atteint un détecteur. La transformée de Fourier de
I’interférogramme qui représente l'intensité lumineuse en fonction du déplacement du miroir

mobile, donnera le spectre d’absorption dans I’espace des nombres d’ondes.

2m25
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Figure 1.9. Schéma du Spectrometre Bruker 120 couplé a [’enceinte cryostatique.

Pour sonder les différents domaines spectraux, il suffit de combiner sources,
séparatrices et détecteurs de facons différentes pour optimiser la détectivité sur un domaine
précis. De plus, le spectrométre est maintenu sous vide (=10~ mbar) ce qui nous permet de

nous affranchir des absorptions atmosphériques résiduelles (CO,, H,O, N»).

° Les sources

La source doit émettre de facon continue dans le domaine du rayonnement infrarouge.
Pour couvrir le plus grand domaine spectral possible, nous utilisons une source qui émet de 50
26500 cm™. Cette source, appelée globar, est un batonnet de carbure de silicium (SiC) porté a
1000°C environ. Pour observer le domaine du proche infrarouge, nous utilisons une lampe a

filament de tungsténe qui émet de 1800 2 9000 cm™.
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o Détecteurs et séparatrices

Nous avons utilisé trois types de détecteur pour nos expériences:

v' Le bolométre, détecteur thermique, qui fonctionne a la température de 1’hélium

liquide et détecte dans le lointain IR entre 30 et 650 cm™.

v Le détecteur HgCdTe ou MCT, photoconducteur, qui fonctionne a la température de

1’azote liquide et détecte entre 500 et 5000 cm™.

v’ le détecteur InSbh, photovoltaique, fonctionne a la température de ’azote liquide et

détecte entre 2000 et 9000 cm™.
Les séparatrices utilisées sont:

v Une composite (Silicium sur Mylar) pour le domaine 30-650 cm™.

v Une en KBr/Ge pour la région 380-5000 cm™.

1.7.3. Synthese des échantillons et acquisition des spectres

Le métal sous forme gazeuse est obtenu par évaporation thermique. L'avantage de cette
technique, par rapport a celle de 1'ablation laser, est qu'on obtient des atomes majoritairement
dans 1'état fundamental et sans exces d’énergie cinétique.

Dans le cadre de cette these, il s'agit du titane et du palladium. Les échantillons sont
formés en co-déposant les atomes de titane et de palladium et le mélange gazeux contenant le
ligand (CO, H,0, CO+H,0) dans un exces d’argon sur un des six miroirs refroidis a 12 K. Le
vide pendant le dépét est d’environ 5x10™ mbar et 2 cette pression le libre parcours moyen
des atomes et des molécules est de plus de 500 m. La distance entre les filaments et le miroir
de dépot n’est que de 0.11 m, donc les collisions en phase gazeuse avant d’atteindre la cible
sont tres peu probables. Les réactions de formation des especes se font ainsi a la surface du

miroir au moment de la formation de la matrice.
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Figure 1.10. Schéma en coupe du dispositif expérimental du trajet optique

Il existe plusieurs parametres controlables qui nous permettent d’optimiser les
propriétés optiques de 1’échantillon. Une élévation de la température pendant le dépot permet
d’obtenir des échantillons bien plus transparents et homogenes, et donc moins de perte en
transmission par diffusion lumineuse. De plus elle permet une meilleure diffusion des especes
dans la matrice et favorise ainsi les molécules de plus grande taille. Mais en réalité, nous
préférons maintenir la température basse (12 K) dans un premier temps, afin de limiter la
formation des gros agrégats. Enfin, le temps de dépdt doit étre un bon compromis entre

I’accumulation suffisante de molécules et une bonne transparence de 1’échantillon.

Une fois le dépdt terminé, le cryostat est tourné de 90° afin de placer la matrice devant le
rayonnement du spectrometre (Figure 1.10). Les spectres sont alors enregistrés en mode
transmission-réflexion. La résolution maximale du spectrometre est de 2.107 cm™, mais pour
les études en matrice, il n’est pas nécessaire d’utiliser une telle résolution car, de facon

44 . . BN . -1
générale, la largeur des signaux varie de 0.01 cm™ a plusieurs cm’ .

La Figure 1.11 montre les étapes de 1’acquisition du spectre infrarouge. Dans un premier
temps, 1’enregistrement d’un spectre dit «de référence» est nécessaire. Il est préalablement
enregistré sur un miroir propre, c’est-a-dire un miroir sur lequel aucun dépot n’a été fait. Il

fournit Iy(v).
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Apres le depdt de I’échantillon, un second spectre est enregistré, qui donne I (v), le spectre

d’absorbance peut alors étre calculé :

I;(v)

Abs(v) = —log(IO(v)

)

Une derniére opération est effectuée pour corriger I’effet de la diffusion de la lumiére
incidente par les cristallites de la matrice: le fond continu d’absorption est ramené a la densité

optique nulle, ce qui permet de présenter plus commodément les résultats.

3,0+
._\/\/-,\/\_\\spectre de référence

Miroir propre=|
%2 —WW\\ 0

2.0 - spectre Echantillon
’ Miroir aprés dépot = |

1,5-

log(l,/1,) spectre en Absorbance J l I‘

Absorbance

0,5-

Spectre aprés correction

de ligne de base J l “

1000 2000 3000 4000

0,0

' -1
nombres d'ondes cm

Figure 1.11. Les étapes pour obtenir le spectre d’absorbance.

29



1.7.4. Etapes expérimentales et outils de caractérisation des
especes

Lorsque les atomes ou molécules des différents dopants se rencontrent il se forme un
certain nombre d’espéces. Afin d’en connaitre la nature et la stoechiométrie, il faut faire une
série d’expériences mettant en jeu différents parametres telles que la variation des rapports de
concentration des métaux et du ligand, 1’effet de recuit, I’irradiation de la matrice et I’effet des

substitutions isotopiques.

1.7.4.1. Effets de concentration

En faisant varier la concentration de métal ou de ligand dans la matrice on peut obtenir des
informations sur la steechiométrie des especes observées. Pour former des espéces pauvres en
métal et riches en ligand, il nous suffit de diminuer la quantité du métal et d’augmenter celle
du ligand dans le mélange gazeux. Il faut noter qu’en général les concentrations des dopants
gazeux sont de quelques % dans 1’argon. Inversement, pour des échantillons concentrés en
métal et dilués en ligand, il suffit d’augmenter le courant et par conséquent augmenter le débit
de métal évaporé, ce qui conduit a former des especes riches en métal. Les intensités relatives
des pics donnent des informations sur la dépendance des especes en métal et en ligand. On
peut donc associer les pics observés a une formule brute. Pour préciser la structure, il faut

pousser l'analyse plus loin en étudiant par exemple les effets des substitutions isotopiques.

1.7.4.2. Effet de substitution isotopique

La substitution isotopique est un outil primordial pour la caractérisation des molécules
que nous étudions. En remplacant, dans le mélange gazeux, le dopant par un de ses isotopes
un déplacement des bandes d’absorption est observé. En remplacant un atome par un isotope
plus lourd, cela provoque un déplacement des bandes vers les basses fréquences. Le décalage
nous renseigne sur la nature des modes de vibration et peut nous aider a déterminer la
présence ou non de ligand dans les structures des especes formées. Ainsi, il nous renseigne sur

la structure de la molécule, les perturbations induites par les couplages entre les modes de

vibration et la force de certaines liaisons.
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Dans le cadre de cette these, nous avons utilisé plusieurs ligands, dans un premier temps

le monoxyde de carbone, et dans un second temps 1’eau.

Dans le cas du CO, nous avons en recours a cing types de mélange :

1.

5.

Un mélange avec '2C'®0 qui est I’isotope de CO avec la plus forte abondance naturelle
(99.5%).

Un mélange avec B¢!%0, qui contient 92% d’isotope *C'°O et 8% de *C'*0.

Un mélange avec 2¢Bo (98% 18O).

Un mélange constitué de 50% de '*C'°0 et de 50% de "*C'°0. L’intensité se répartit
sur les bandes du multiplet isotopique et elle est donc plus faible.

Un mélange constitué de 60% de *C'°O et de 40% de °C'*0.

Dans le cas de 1’eau, nous avons eu recours a cing types des mélanges :

1.

A

Un mélange avec H,'°0 qui est ’isotope avec la plus forte abondance naturelle.
Un mélange avec HZISO.

Un mélange constitué de 50% H,'°0 + 50% H,'®0.

Un mélange avec D216O.

Un mélange avec DZISO.

1.7.4.3. Effet de recuit

Le recuit consiste a chauffer le porte échantillon lorsque le dépdt est terminé, en allant,

pour une matrice d’argon, jusqu’a un maximum d’environ 40 K. Cela permet la diffusion des

atomes et des molécules dans la matrice, ce qui induit la formation d'agrégats plus gros au

sein de 1'échantillon.

Le recuit présente également d’autres avantages. Les élévations de température permettent

la simplification des effets de site puisque généralement seul le site le plus stable subsiste au-

dessus de 30 K lorsque la cristallisation de l'argon est complete. En plus, sous 1’effet de

température, les bandes caractéristiques d’une espece se comportent de la méme fagon, ce qui

permet de les corréler entre elles et de faciliter I’identification des bandes.
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1.7.4.4. Effet de photochimie

La photochimie ou la photo-excitation peut permettre de porter une espece dans un autre
état électronique, et potentiellement former un autre isomere qui pourrait étre stabilisé dans la
matrice. La photochimie peut également conduire a la dissociation de certaines especes. Plus
les irradiations sont monochromatiques, plus elles sont sélectives et spécifiques a une espece a
la fois. Lorsque des absorptions ¢électroniques d’une espéce sont observées, nous pouvons
exciter directement une espece vers un état électronique ou vibronique précis.

Cette photo-excitation nous permet potentiellement de faire une sélection des especes a
partir d’informations importantes, telles que:

- laréactivité des atomes et agrégats dans leurs états excités,

- la corrélation des bandes appartenant a une méme espece, en suivant leur évolution
apres une série d’irradiations

- les différents chemins réactionnels et 1’acces aux valeurs d’éventuelles barrieres de

potentiel a franchir pour accéder aux produits de formation.
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Pd+Ti+CO

Chapitre 2 Réaction hétérodimére Pd+Ti+CO

Introduction

Les complexes formés par le CO et les métaux de transition sont d’une grande importance
pour la chimie inorganique et 0rganométallique3031’3 2. Ce sont des exemples de prototypes
pour les liaisons métal-métal et métal-ligand. Ceux-ci jouent un role dans de nombreux

. 4
processus catalytiques™ ",

Ces complexes ont également été considérés comme pouvant servir de modele de base
pour étudier la liaison de la molécule CO avec les surfaces métallique:s3 > De plus, la tres forte
absorption infrarouge de la vibration CO en a fait une sonde idéale pour 1’étude de nombreux
systeémes physico-chimiques : catalyse, physique des surfaces, etc. Sur le spectre infrarouge
d’un métal carbonyle, les vibrations d’¢longation des liaisons CO donnent naissance a
des absorptions exceptionnellement intenses et facilement détectables. De la position, de
I’intensité et du nombre des bandes correspondantes, on peut déduire des renseignements
précieux sur la symétrie locale du métal carbonyle et sur les constantes de force des
liaisons carbone-oxygene. En général, les CO terminaux donnent des bandes d’absorption

dans la gamme 1900-2100 cm™ et les CO pontés dans la gamme 1700-1850 cm™.

Depuis la découverte du tétracarbonyle de nickel Ni(CO)s en 1890, la synthese, la
structure et la réactivité de ces complexes ont fait I’objet de trés nombreuses études et sont
toujours un domaine de recherche. La molécule modele MCO (et les molécules M(CO)y) est
étudiée en matrice depuis le début des années 1970°%7. La synthese directe par réaction avec

des atomes métalliques donne alors:
M + CO — MCO + xCO — M(CO)y41 (x=1,2,3,...)

Dans la littérature, de nombreuses études expérimentales et théoriques ont été focalisées
2 . 2 %) . 2z 38,39,40,41,42,4
sur les réactions entre des métaux de transition ou des petits agrégats et le CQ?/?%3%40414243

La technique d’isolation matricielle est souvent utilisée pour stabiliser en grande quantité¢ des
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petites molécules pour ensuite les étudier par spectroscopie électronique ou vibrationnelle*.
Cela fournit ainsi une premiere approche pour étudier la réactivité atomique ou moléculaire,

4 2 . PR . . . 45 .41
étape complémentaire ou préliminaire aux investigations en phase gazeuse**,

Au laboratoire MONARIS, nous avons poussé plus loin ces investigations en nous
intéressant aux molécules contenant plusieurs atomes métalliques. Dans un premier temps,
nous avons choisi d’étudier le palladium puisque son utilisation en catalyse en fait un systeéme
pour lequel il existe une abondante littérature. Nous avons constaté que le palladium a une
forte tendance naturelle a s’agréger lors des études en isolation en matrice d’argon et de

né0n42,47,48.

Au laboratoire, en combinant 1’isolation en matrice et les calculs théoriques, les molécules
Pd2N249 et szCO50 ont été étudiées en matrice d’argon et de néon. Les calculs ont montré que
I’état fondamental correspond a la structure ponté du ligand sur les atomes de Pd, donc de
symétrie C,,. Dans 1’argon, un autre isomere avec le ligand en position terminale (End on,
e0), Pd-Pd-L, 2 180 cm™ plus haut que la fréquence de la forme pontée, a également été
observé. Par une irradiation dans le visible, il est possible de convertir les molécules de la
position terminale a la forme pontée. Nous reviendrons en partie sur ces resultats dans la

section expérimentale.

En utilisant la méthode d’ablation laser pour produire des atomes métalliques, Andrews et
al. ont montré que les atomes de titane réagissent avec la molécule CO dans I'argon™ et le
né0n40, ils ont identifiés plusieurs especes Ti(CO), (z=1- 6). Une étude dans notre laboratoire,
menée par L. Manceron en utilisant la technique d’évaporation thermique pour produire les
atomes métalliques, a montré que le Ti a I’état fondamental ne réagit pas avec CO pour
former la molécule TiCO, mais la réaction du dimere Ti, avec le CO produit le complexe
Ti,(CO) spontanément. Toutefois, a la suite d’excitation électronique, cette espeéce se
réarrange en une nouvelle espece, plus stable le di-oxycarbure de titane OTi,C'. De plus, Xu
et ses colldgues™® ont montré l'existence des mono et polycarbonyles Ti(CO), (n = 1,2) et
Ti3(CO), ( n = 1-3) et en ont effectué une caractérisation spectroscopique IR et une
investigation théorique. D’autres travaux ont mis en évidence que le dimere de Ti réagit avec
N, conduisant & la dissociation de la triple liaison N=N'. Le dimere de Ti réagit
spontanément avec la molécule de N,O, ce qui conduit a la formation d'un complexe

d'insertion, OTi,N,>.
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De plus, les molécules polynucléaires de la forme M,(CO),, ou (n>2 et m>1) ont été¢ au
centre de nombreuses études expérimentales et théoriques. Plusieurs métaux de transition,
comme Co,CO>*, Fe,CO>’, M,CO (M=Sc, Y et La)*""*, (AgCO), et Ag,(CO)”, Au,CO (
n=1-5) et Au,CO® ont été étudiées par spectroscopie infrarouge dans la région de

I’¢longation C-O™*® et dans le lointain infrarouge®*™.

Nous voulons étendre ce travail a un systeme contenant deux métaux différents, afin
d’étudier leur réactivité avec le monoxyde de carbone. Les molécules hétéronucléaires sont
tout particulierement intéressantes puisqu’elles peuvent avoir une réactivité différente, en
comparaison avec celle d’un méme métal. Ces molécules ont une grande importance dans
différents domaines d’applications. Prenons I’exemple des catalyseurs bimétalliques, qui ont
fait ’objet de nombreux efforts de recherche au cours des derni¢res décennies en raison de
leurs propriétés chimiques et physiques différentes de celles formées par un seul métal et de
leurs applications prometteuses dans la conversion chimique, la technologie énergétique et la

. . 61,62,63,64.
protection de I'environnement

En ce qui concerne les dimeres hétéronuclaires de métaux de transition, il y a treés peu de
travaux dans ce domaine en phase gazeuse. Les premiers résultats, datant du milieu des
années 70, concernaient des métaux qui €taient vaporisés a partir de cellules a basses
température (300-400°C, comme Zn et Cd)®. Les techniques lasers apparaissant dans les
années 80, des études ont débuté, surtout dans 1’équipe de Morse de 1I’Université d’Utath, avec
la publication du premier travail portant sur un dimere mixte de métaux de transition en
1989%. La plupart des travaux sur ce type de molécules concerne la photo-ionisation

résonante a 2 photons.

Plus spécifiquement, pour les carbonyles hétéronucléaires, il existe peu de résultats
expérimentaux ou théoriques. Des travaux ont été réalisés sur des anions et des cations
bimétalliques en phase gazeuse. Les molécules CuFe(CO), (n = 4-7), FeM(CO)s* (M = Co,
Ni et Cu), MCu (CO);"(M = Co et Ni), FeZn(CO )s" et CoZn(CO);" ont été étudiées par
spectroscopie de photodissociation infrarouge dans la région de 1’élongation C-O%"%%%_ Les
structures géométriques et électroniques de ces ions sont calculées a 1'aide des calculs DFT et
viennent confirmer les résultats expérimentaux. De plus, par spectroscopie photoélectronique,
une série d'anions hétéronucléaires a été étudiée : CuNi (CO), (n =2-4), MNi (CO); (M =
Mg, Ca, Al), MNi (CO), (M =Ti, Zr, Hf; n = 3-7), AgNi(CO), (n=2,3), VoNi(CO), (n
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=6-10), et VNi (CO), (n= 2-6)70’71’72’73’74’75. Dans ces travaux, les affinités électroniques, les
modes d’¢longation C-O et les énergies de détachement sont mesurés (tous ces parametres ne

sont pas déterminés dans chaque article).

Tous ces travaux concernent des ions et il n’existe pas, a notre connaissance, de résultats

sur des molécules neutres en phase gazeuse ou en matrice.

Dans ce chapitre, nous exposerons nos travaux sur le syst¢tme contenant deux atomes
métalliques différents. Nous avons étudié la réactivité du systeme hétéro-nucléaire Pd-Ti avec
le monoxyde de carbone. Notons que c’est la premicre fois que deux métaux différents sont
vaporisés séparément. Pour cette étude, nous nous sommes proposé de réaliser un travail a la
fois expérimental et théorique. Le systeme Pd + Ti a été choisi parce que la réactivité des

N . 38-52 414250 _ gin ac s . , . .
systemes Ti+CO et Pd+CO a ¢t¢ étudiée en matrice d’argon ou de néon, ce qui

facilitera grandement I’analyse des résultats.

2.1. Pourquoi Ar et non pas Ne ?

Dans notre laboratoire depuis une dizaine d’années, les études de la réactivité des métaux
de transition avec différents ligands (CO, N, N,O etc..) sont menées dans des matrices
d’argon ou de néon.

Dans un premier temps, nous avons commencé nos expériences, en effectuant quelques
tests, en déposant de Pd+Ti avec N, comme ligand dans le néon dans le but de former des
molécules contenant Pd-Ti. Apres plusieurs essais a une température de dépot a 3 K, les
spectres enregistrés ne nous montraient aucune nouvelle bande dans la région d’élongation
N-N, sauf les bandes de PdN,, Pd;N, et NTi,N, déja connues™!. Nous avons effectué un
recuit a 11 K, afin de faire diffuser les atomes et favoriser la formation des molécules, mais
aucune bande n’est apparue et le spectre était presque le méme en comparaison avec le dépot
a 3 K. Nous avons déduit que, en déposant simultanément les deux métaux a des températures
tres ¢levés (Pd a 1300 °C et Ti jusqu’a 1500 °C), le miroir de dépdt chauffait également et
qu’il n’était pas a 3 K, mais plutdt autour de 11 K, ce qui ne permet pas d'obtenir une matrice
de néon dans de bonnes conditions puisque les plus hauts recuits dans le néon se font a 12 K.

Donc, pour cette raison nous avons décidé de choisir I’argon comme gaz rare dans nos
études puisque la température de dépot typique est a 12 K et les plus hauts recuits autour de

40 K.
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2.2. Protocole expérimental

Pour la premiere fois au laboratoire, nous voulions vaporiser deux métaux séparément et

simultanément. Cela s’est révélé beaucoup plus compliqué que nous ne pouvions 1’imaginer!

Cette complexité a plusieurs causes:

Pour générer les atomes métalliques, les deux filaments sont chauffés a une
température tres élevée, le filament de Pd est chauffé a 1300 °C et celui de Ti jusqu'a
1500°C. Le premier probleme est celui de la rupture du filament de Pd ou de Ti
pendant le dépot, ce qui conduit immédiatement a 1’arrét de I’expérience. C’est la

méme chose pour un seul filament, mais nous avons multiplié par deux ce probleme.

Pendant le dépdt métallique, nous avons souvent rencontré un probleme de
diminution, ou plus rarement d’augmentation, du débit métallique. Pour cette raison il

est tres important de surveiller attentivement le débit.

I1 faut noter que dans notre montage expérimental il existe une seule microbalance, ce
qui implique qu’il est seulement possible de lire la somme du débit des deux métaux.
Pour cela nous faisions débiter le premier métal, nous fixions le débit a une valeur
précise, et ensuite, nous commencions a augmenter le courant du deuxieme filament.
Nous faisons 1’hypothése que la nouvelle valeur lue sur la microbalance correspondait
au débit du premier filament, supposé toujours constant, a laquelle s’ajoutait le débit
du deuxieme filament. Cela nous permettait d’optimiser la somme du débit des deux
métaux. Mais D’expérience a montré que les deux filaments se perturbaient
mutuellement et le débit supposément fixé du premier variait lors du chauffage du
second. De nombreux tests ont été fait (a commencer par un filament plutdt qu’un
autre, augmenter tres graduellement le courant, etc.) mais au final, nous ne
connaissions le résultat des quantités de métal déposées qu’en observant dans le

spectre I’intensité des bandes des molécules formées.

Le mélange matriciel CO/Ar est préparé a partir d’argon de haute pureté (> 99.995%) et du

monoxyde de carbone d’une pureté de 99.5%. Pour les isotopes, nous avons utilisé du *C'°0
(99% de C, dont 8% de C'®0), *C'*0 (98% de '*0), ou C"*0 (60% "C'°O + 40%
By,
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Une fois le mélange gazeux préparé, nous pouvons faire le dépot et les échantillons sont

formés de cette facon:

e Le filament de titane est chauffé jusqu’a 1500°C et celui de Pd jusqu'a 1300°C afin
d’avoir une pression de vapeur de 10~ Torr.

e Cette vapeur métallique est ensuite déposée en parallele avec le gaz matriciel sur un
miroir en cuivre a 12 K, une température suffisamment basse pour que 1’argon soit
condensé.

e La concentration des métaux déposés pour les Ti et le Pd par rapport a la quantité
d’argon varie de 100 a 600 ppm d'une expérience a l'autre, et celle du ligand CO/Ar

allait de 5/1000 a 20/1000.

Apres un dépot de 30 a 90 min, les spectres IR sont enregistrés dans la gamme spectrale
75-4000 cm™ par un spectrometre Bruker 120 FTIR avec une résolution 0.1 cm™ et 100

scans.

2.3. Etude expérimentale

Comme nous I’avons dit dans I’introduction, les réactions Pd+ CO et Ti+ CO ont déja
¢été étudiées au laboratoire dans 1’argon et le néon. Les molécules qui peuvent se former sont
donc connues. Cependant, au début de ma these, nous avons d’abord complété I’étude Pd+CO
qui n’avaient pas été finalisée. D’ailleurs, pour comparer nos résultats de la réaction
Pd+Ti+CO dans les mémes conditions expérimentales, nous avons également refait des
expériences avec la réaction Ti + CO. Il sera alors plus facile d’éliminer les bandes n'étant
pas issues de la réaction de Pd+Ti+CO. Nous allons donc brievement présenter les résultats

pour la réaction Pd+CO.

2.3.1. Etude préliminaire

Pour favoriser la formation des especes Pd,,CO, nous avons travaillé¢ dans I’argon a 21 K
et dans le néon a 3 ou 6 K, avec une concentration diluée en CO. Le spectre infrarouge de la
Figure 2.1 montre les résultats obtenus dans 1’argon et le néon pour différents isotopes du
CO. Les especes Pd(CO),, déja caractérisées‘u, se retrouvent au-dessus de 2030 cm™'. Dans

cette figure, pour 1’argon, on observe deux bandes intenses a 2014.9 et 1856.5 cm™, et quatre
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plus faibles a 2064.5, 1880.2, 1729.4 et 1693.5 cm’! (Tableau 2.1). Les deux bandes les plus
intenses ont la méme dépendance en concentration que celle de 1’espéce 1:1 4 2044.0 cm™.
Les quatre autres sont observables seulement avec une forte concentration en palladium. En
augmentant graduellement la concentration en Pd, on remarque que 1’intensité des bandes a
1729.4 et 1693.5 cm™ augmente plus rapidement que celle des bandes a 2014.9 et 1856.5 cm’
! Par exemple, en augmentant la concentration d’un facteur deux, les bandes a 2014.9 et
1856.5 cm™ sont multipliées par trois, celle 2 1729.4 cm™ par 6, celle & 1693.5 cm™ par dix

alors que le 1:1 augmente seulement de 50%. Cela suggere que la steechiométrie en palladium

est plus grande pour les especes dont les bandes sont a 1729.4 and 1693.5 em™.
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Figure 2.1 Spectres infrarouge dans la région des vibrations CO avec différentes
concentrations Pd/CO/Ne ou Ar. (a) '2CO dans le néon avec un mélange de 0.3/0.2/1000, et
un mélange dans ’argon de 0.4/1/1000 pour les trois spectres (b) *CO (c) °C'®0, et (d)
C'"®0. L astérisque indique Pd"C'®O dans le spectre (c). La partie supérieure des spectres
(a) et (b) correspond a une échelle d’absorbance divisée par cing.

Les bandes 2 2014.9 et 1856.5 cm’ correspondent a deux isomeres de Pd,-CO (2:1), et
la bande la plus haute correspond a la forme end-on (eo) et ’autre a la forme pontée (br). La
bande 2 1729.4 est attribuée a I’espéce 3:1 et celle & 1693.5 cm™ a l'espece 4:1. Finalement,

les deux bandes a 2064.5 et 1880.2, cm'l, dont les intensités sont favorisées a la fois par une
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plus grande concentration en CO et en palladium, sont attribuées a 1’espece 2:2 avec deux CO

non équivalents, un terminal, a 2064.5 cm’™, et autre ponté, a 1880.2 cm’’. D’autres bandes

plus faibles corrélent avec celles observées entre 2020 et 1700 cm™ dans I’infrarouge lointain

(Figure 2.2) et ailleurs dans le moyen-infrarouge (Tableau 2.1).

Attribution Ar Ne stoechiométrie structure
Vco 2064.5 2084.0 2:2
Vco 2044.2 2056.7 1:1
Vco 2014.5 - 2:1 €0
Vco 1880.2 1903.0 2:2
Vco 1856.5 1879.0 2:1 br
Vco 1729.4 1750.8 3:1
Vco 1680.5 1707.7 4:1
docpd 587.7 568.9 2:1 br
docrd - 5154 4:1
YPdCO 535.7 537.5 2:2
docpd 499.7 482.6 3:1
Vpdc 483.7 - 2:1 eo
Vpdc 472.1 470.8 1:1
YPdCO 386.5 367.8 2:1 br

Tableau 2.1. Fréquences de vibration des principales bandes observées (cm™) pour les

complexes Pd,,-(CO), isolés dans [’argon et le néon.
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Figure 2.2. Spectres infrarouge pour un mélange Pd/CO/Ar de 3/1/1000 dans la région
600-350 cm’ pour les isotopes: (a) 2co, (b) B0 et (©) c"o. L’ astérisque indique
la présence des molécules PANNPd (492 cm'l) et PANN (367 cm'l) présentes a cause de trace
de Nz.

Les expériences dans le néon ont donné des résultats semblables avec un léger décalage
en fréquences pour les bandes observées (Tableau 2.1). La principale différence est I’absence
d’une bande autour de 2015 cm™', signature de I’isomére eo de Pd,CO, ce qui signifie qu’il est
stabilisé seulement dans I’argon. Cela peut s’expliquer par le fait que 1’argon est une matrice
plus rigide que le néon et que la plus grande polarisabilité de I’argon entraine une plus grande

interaction entre les atomes d’argon et Pd,CO eo, ce qui aide a le stabiliser.
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2.3.2. Effet de la photochimie

Le principal résultat de la photochimie est la conversion entre les structures eo et br de
Pd,-CO. Plusieurs longueurs d’onde permettent cette conversion, mais I’efficacité n’est pas la
méme pour chacune d’elles. Pour les deux longueurs d’onde les plus efficaces, a 405 et 546
nm, les effets sont tres similaires puisque la bande du eo décroit de 90% et celle du br
augmente de 50% apreés 15 minutes d’irradiation (Figure 2.3). L’étude cinétique de cette
photochimie confirme bien la conversion du Pd,-CO eo en Pd,-CO br puisque 1’avancement

de la conversion est équivalent pour les deux bandes.
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Figure 2.3. Evolution des bandes caractéristiques des especes Pd,CO eo et br (a) aprés
dépot a 12 K, (b) le spectre de différence (apreés — avant) apres une irradiation de 15 min a

Airr= 405 nm. La concentration de [’échantillon est Pd/CO/Ar=3/1/1000.
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2.3.3. Etude Théorique

Afin d’interpréter les données expérimentales, des calculs DFT ont été faits par le
professeur Esmail Alikhani et un doctorant, S.M.O. Souvi, en utilisant la fonctionnelle TPSS
meta-GGA. Ces calculs ont donné les structures (Figure 2.4) et les vibrations pour les
molécules Pd,-CO, Pd,-(CO),, Pd;-CO et Pd4-CO. Toutes les molécules sont dans 1’état
singulet, sauf Pd,-CO eo a I’état triplet.

0 0 o
1152 |1.163 1173
1693 C ¢ \371
AT AN 2.042 /g3 1\1.912
Pd———Pd Pd oy T
Pd s T 2.649 2.624
1.924 / 125.4
370 1 Al d 152
(.= ~36.7 keal/mol) (D= -74.5 kcal/mol) 1784 (D, = -37.1 keal/mol)
e 1.149
0

1
Al
(D = -50.9 kcal/mol)

1300 / ¢
\V.om 1A,
- - pd
’

_____ (D = -69.4 kcal/mol)

Figure 2.4. Etats électroniques fondamentaux des molécules étudiées. Les longueurs de
liaison sont en angstrom et les angles en degrés.

Les valeurs harmoniques des vibrations sont données dans le Tableau 2.2 et comparées
avec les résultats expérimentaux. Pour toutes les molécules, la correspondance entre les deux
est trés bonne, et il est possible d’attribuer les différents modes de vibration. En comparant les
décalages en fréquence des bandes par rapport a celle de la diatomique CO, les décalages
calculés sont respectivement de 122, 291, 412 et 454 cm’! pour les molécules Pd,-CO eo, Pd,-
CO br, Pd;-CO et Pd4-CO, qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales : 124, 282,
409 et 445 cm’.
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Mode Résultats expérimentaux DFT

GG 1 Pco | 200 2EG | oo 207G

Pd,(CO)br Socpd 386.5 (1) -12.6 3.6 369(1.3) -12 -5

Socpa | 587.7 (11) -19.7 2.4 575 (4.6) 21 -1

veo | 1856.5 (100) | -42.7 -41.5 | 1850 (100) -41 -40

Pd,(CO) Vpdc 483.9 (1) -6.0 -13.7 | 453(0.8) -7 -12

€0

veo | 2014.9 (100) | -46.9 -44.0 | 2021 (100) -47 -46

Pd;(CO) Socpa | 499.7 (12) -16.9 -1.8 490 (4.4) -17 -1
veo | 1729.4 (100) | -39.4 -39.5 | 1729 (100) -39 -40

Pd4(CO) docrd 515.7 (5) -16.8 -1.8 517 (3.0) -18 -1
Ypaco | 1707.7 (100) | -38.8 -39.5 | 1682 (100) -37 -39

Pd,(CO), Ypaco | 535.7 (13) -15.8 -4.7 556 (4.4) -18 -3
veonr | 1880.2 (91) | -43.0 -43.4 | 1874 (72) -42 -43

Veoeo | 2064.5 (100) | -47.3 -47.4 | 2054 (100) -48 -47

Tableau 2.2. Fréquences et décalages isotopiques (cm™') calculés (harmoniques) et observés
(en matrice d’argon). Les intensités sont normalisées (I=100) sur le mode le plus intense pour
chaque molécule.

2.4. Etude de la réaction Pd + Ti + CO

Comme nous ’avons déja dit, pour comparer nos résultats de la réaction Pd+Ti+CO dans
les mémes conditions expérimentales, nous avons fait des expériences préliminaires avec un
dépot de Pd seul avec CO/Ar, et de Ti avec du CO/Ar. Un exemple de ces échantillons
déposés a une température 12 K est donné dans la Figure 2.5 dans la région d’élongation de

CO.
Dépét de Ti+CO: La Figure 2.5.a présente le spectre entre 1700 et 2030 cm™ d’un dépot

de Ti seul avec CO, et qui montre la présence de faibles bandes issues de cette réaction. La

bande 2 1769.1 cm™ correspond a 1’espéce Tix(CO),, et les autres bandes présentes n’ont pas
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été clairement attribuées par Andrews et al. et sont indiquées dans leur travail par les
appellations TiX(CO)y38.

Dépot de Pd+CO: la Figure 2.5.b montre les principales bandes observées a cette
concentration en palladium, c’est-a-dire la molécule Pd,CO br caractérisée par la bande
d’absorption a 1856.5 cm'l, et une deuxieme a 1867.9 cm’ qui est un site, et une bande a
2014.5 cm™ qui correspond a Pd,CO eo. De plus, la molécule Pd;CO a été détectée vers 1729
cm™ ainsi que des bandes moins intenses qui correspondent 2 Pd,(CO),, et d’autres bandes

sont indiquées sur le spectre par Pd,(CO)y.

Dépot Pd+Ti+CO: nous avons déposé un échantillon avec une concentration en métaux
de Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.5/2/1000. Apres I’enregistrement du spectre IR, Figure 2.5.c, nous
avons détecté de nouvelles bandes CO non observées dans les dép6ts préliminaires du Pd et Ti
seul avec le monoxide de carbone et qui correspondent donc a des molecules contenant les
deux métaux. Les cinq nouvelles bandes observées sont a 2009.3, 1904.4, 1808.9, 1745.3 et
1718.9 cm’ (Figure 2.5.c). La bande la plus intense est celle a 1904.4 cm. Soulignons
¢galement que nous observons d’autres bandes beaucoup plus faibles. L’isolation en matrice
n’étant pas sélective, nous formons donc des molécules du type PdxTiy(CO)z mais en faible
quantité. Nous nous limiterons seulement aux bandes intenses pour lesquelles nous pouvons

éventuellement suivre I’intensité en fonction de la concentration des différents partenaires.

On dispose d'un certain nombre d'outils pour d'une part lever beaucoup d'ambiguités sur
l'attribution des bandes a des especes précises, et d'autre part avoir des informations sur leur

formation et leur réactivité.
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Figure 2.5. Spectres infrarouge dans la région d’élongation C-O avec différentes
concentrations: (a)Ti/CO/Ar=0.4/5/1000,(b)Pd/CO/Ar=0.4/5/1000,(c)Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.5/2/

1000. La température de dépot est 12 K. les nouvelles bandes observées sont indiqué par des
fleches.

2.4.1. Effet de concentration de CO et de recuit

Une série d'expériences a été réalisée en variant la concentration de CO/Ar (allant de 0,5%
a2%) a 12 K, avec une concentration relativement constante en métal. Les résultats obtenus

sont présentés dans la Figure 2.6.

Un premier dépot de faible concentration (CO/Ar =0.5%) a été fait afin de favoriser la

formation des especes contenant un seul CO. Plusieurs bandes sont observées (Figure 2.6.a):

e Une bande nouvelle 2 1908.4 cm™, qui est la plus intense
e Les deux bandes 2 1856.5 et 1867.9 cm™ qui correspondent 2 Pd,CO.

e Une bande nouvelle 2 1718.9 crn’l, avec une faible intensité.

En doublant la concentration CO/Ar (1%) et en comparant avec celle a 0.5%, nous

pouvons observer que (Figure 2.6.b):

e labande 1908.4 cm™ augmente d’un facteur 2.
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e Quatre autres bandes apparaissent, deux faibles et larges 2 1808.8 et 1790.7 cm™, deux
autres un peu plus intenses et fines 2 1745.3 et 1769.1 cm™. Celle 2 1769.1 cm™
correspond a I’espece Tiz(CO)238.

e Lalarge bande a 1718.9 cm’™, qui est en fait un multiplet, pousse d’un facteur 3.

Un troisiéme échantillon a été réalisé en doublant encore la concentration CO/Ar (2%), et

en comparant avec celle a 1%, nous avons alors observé que (Figure 2.6.c):

e Labande 1908.4 cm™ augmente de 10%.
e Les bandes 2 1745.3, 1790.8 et 1808.8 cm™ augmentent d’un facteur 4.

e Les bandes 2 1769.1 et 1718.9 cm™ augmentent d’un facteur 2.5.

Nous pouvons conclure que 1’espece a 1908.4 cm” contient certainement une seule
molécule de CO tandis que les autres molécules a 1808.9, 1790.8, 1745.3 et 1718.9 cm’!
contiennent certainement plus d’une molécule de CO. Nous reviendrons sur ce point lors des

substitutions isotopiques.
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Figure 2.6. Spectres des échantillons obtenus avec une concentration constante en métal
(Pd/Ti/Ar=0.1/0.6/1000) et en variant la concentration de CO/Ar. La température de dépot
est 12 K. (a) CO/Ar=0.5%, (b) CO/Ar=1% et (c) CO/Ar=2%.
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Nous avons effectué un recuit pour le premier échantillon avec CO/Ar=0.5%.
L’augmentation de la température de 1’échantillon par rapport a la température initiale de
dépot permet de mettre en évidence la formation des espéces de steechiométrie élevée en
métal et en CO. Apres un recuit a 34 K (Figure 2.7), nous avons observé que la bande a
1908.4 cm™ diminue un peu (10%), tandis que les bandes a 1808.9, 1790.8, 1745.3, 1729,
1769.1 et 1718.9 cm™ apparaissent. Les bandes a 1769.1 et 1729 cm™ correspondent 2
Tiz(CO)z38 et Pd3COSO, et les bandes vers 1880 cm’! correspondent aux especes TiX(CO)y38.
Cette observation apres recuit est une deuxieme indication suggérant que les bandes a 1808.9,

1790.8, 1745.3, et 1718.9 cm™ appartiennent a des especes possédant une steechiométrie en

CO plus grande que 1’espéce ayant une bande 2 1908.4 cm™.

0,20 -
Pd,CO

0,15+ Pd,CO 19084
()
2

0’1 0 | 1718.9 .
S ]
8
< 0,05

12K
0,00 pree M o~
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Figure 2.7. Spectres infrarouge dans la région 1700-1920 cm’' avec une concentration
CO/Ar= 0.5%. Apres dépdt a 12 K et apres un recuit a 34 K (Spectre enregistré a 12 K).

2.4.2. Effet de concentration des métaux

La variation de concentration des métaux nous permet d’établir la steechiométrie en métal
des especes étudiées. Dans ce but, nous avons déposé trois échantillons avec différentes
concentrations en métal avec une concentration constante de 2 % en CO/Ar.

Les spectres a et b de la Figure 2.8 montrent I’effet de variation en palladium en gardant
une concentration relativement constante en titane de 300 ppm et en doublant la concentration

en palladium de 200 ppm a 400 ppm. Nous avons observé une augmentation linéaire des
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intensités des bandes a 1908.4, 1808.9, et 1745.3 cm™ avec la concentration puisque

I’intensité de ces bandes augmente par un facteur 2.
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Figure 2.8. Spectres infrarouge dans la région 1700-1920 cm™ obtenus en variant le débit de
métal avec une concentration constante CO/Ar de 2% a une température de dépdt de 12 K.
Pd/Ti/Ar=(a)0.2/0.3/1000, (b)0.4/0.3/1000, et (c) 0.4/0.15/1000.

D’autre part, la diminution de concentration en titane par un facteur deux, de 300 ppm a
150 ppm (spectres (b) et (c) de la Figure 2.8) en gardant une concentration constante de 400
ppm en palladium, a permis d’observer une diminution linéaire des intensités des bandes a
1908.4, 1808.9 et 1745.3 cm™ puisque I’intensité de ces bandes diminue d’un facteur 2. Cela

suggere que ces trois especes contiennent un atome de Pd et un atome de Ti.

Pour les deux bandes a 1790,8 et 1718,9 cm‘l, la variation d'intensité de ces bandes semble
avoir une dépendance linéaire par rapport a la concentration en titane ou en palladium sur les
spectres de la Figure 2.8. Cependant, dans d’autres conditions expérimentales avec des
concentrations en Ti, Pd et CO plus élevées, il est possible d’observer une dépendance non
linéaire en fonction de la concentration en palladium ou en titane. La Figure 2.9 nous montre
I’effet de concentration en titane, pour un échantillon contenant une concentration élevée en
CO/Ar (4%) et les deux bandes 2 1790.8 et 1718.9 cm™ n’augmentent pas d’un facteur 2 en

doublant la concentration de titane de 300 ppm a 600 ppm, comme les deux bandes a 1745.3
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et 1808.9 cm™. Ces espéces impliquent probablement la présence de plus d’un atome de titane
et/ou d’un atome de palladium. Nous n’avons donc pas pu identifier définitivement le nombre
exact d’atomes métalliques. Pour cette raison, ces bandes apparaissent dans le

Tableau 2.3 avec I’indication Pd,Tiy pour les métaux.
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Figure 2.9. Spectres infrarouge dans la région 1700-1820 cm™ obtenus en variant le débit de
titane avec une concentration CO/Ar de 4% a une température de dépot de 12 K. Pd/Ti/Ar=
(a) 0.3/0.3/1000, (b)0.3/0.6/1000

2.4.3. La substitution isotopique

L’utilisation de la substitution isotopique est une €tape cruciale pour la détermination du
nombre de molécules de CO impliqué dans les bandes de vibration observées. Le Tableau 2.3
présente en détail toutes les fréquences de vibration observées avec les isotopes Belo,
2¢80, C'®0 (qui contient en fait 60% de *C'°O et 40% de "*C'*0) et un mélange de
120160y 4 130160

La bande 2 1908,4 cm™ se décale 2 1866.3 et 1863.9 cm™ lorsque '*C'°O est remplacé par
Bc%0 et 2C™0. Avec le mélange de 50% 12C'%0 + 50% '*C'°0, nous avons observé deux
bandes, qui correspondent aux vibrations 'C'°O et *C'°O, mais il n’y a pas de nouvelles
bandes qui apparaissent. Cela signifie que la molécule 2 1908.4 cm™ contient un seul CO
(Figure 2.10.A), et cette observation confirme I’effet de concentration en CO et 1’effet de

recuit.
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2c%o Bcl'o 2cBo | Pco+"c'®o BeBo attribution | molécules
2009.3 1963.9 | 1963.1 - Veo TiPdCO
1908.4 1866.3 1863.9 - Veo PATiCO
1808.9 1769.1 1765.9 | 1790/1778.2 | 1747.6/1735.2/1725.3 | Vco asym PdTi(CO),
3607.2 3528.1 3519.4 3541.6 - 2VC0 asym

1745.3 1706.6 1704.9 1719.9 1678.8/1664.8 VO asym PdTi(CO),
1718.9 1680.2 1679.5 1689.8 1649.2/1639.8 Veoaym | PdxTiy(CO),
1790.8 1750 1748 - Vcoasym | PdxTiy(CO)y

Tableau 2.3. Fréquences des vibrations (cm') des bandes observées avec la reaction
Pd+Ti+CO.

La Figure 2.10.B présente 1’effet isotopique de la bande 1808.9 cm™ qui se décale a 1769.1 et
1765.9 cm™ lorsque 2Cl0 est remplacé par Bc'%0 et '*C'0. Deux nouvelles bandes
apparaissent 2 1790 et 1778.2 cm™ avec le mélange 12¢1%0+8¢10, ce qui indique la présence
de trois molécules de CO dans cette molécule’®. En effet, 1a bande a 1790 cm’! correspond a la
vibration de PdTi(12C16O)2(13C16O) et celle 2 1778.2 cm™ correspond a la de vibration de
PATi("*C'°0)(*C'°0),.

D’autre part, la bande a 1745.3 cm™ se décale 2 1706.6 et 1704.9 cm™ lorsque '*C'°O est
remplacé par °C'°O et '*)C'*0O (Figure 2.10.C). Avec le mélange de *C'°0 + "*C'®0, les
deux bandes précédentes sont toujours présentes, et une troisiéme apparait 2 1719.9 cm™, il
est clair que cette bande correspond a la vibration de I’isotope PdTi(]2C160)(13C16O), et cela

signifie que la molécule a 1745.3 cm’' contient deux molécules de CO.
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Figure 2.10. Effets de substitution isotopique aprés un dépdt de Pd-Ti avec
Pd/Ti/CO/Ar=0.1/0.6/20/1000. a) '*C'°0, b) °C'®0, ¢)50% *C'°0+50% *C'°0. Le spectre d
dans la partie C corresponds a un échantillon avec une concentration CO/Ar=5/1000.

54



Pd+Ti+CO

En plus, la bande 2 1790,7 cm™ se décale a 1750,7 et 1748,8 cm™ lorsque '“C'°0 est
remplacé par B0 et 20, et avec le mélange 2¢l%0 + B0, la région spectrale
correspondante est encombrée par les bandes isotopiques de PdTi(CO); et aucune absorption
ne peut étre détectée. Il n’est pas possible de conclure sur le nombre exact de CO dans cette

molécule.

Finalement, la bande 1718.9 cm’! se décale 2 1680.2 et 1679.5 cm’! lorsque 2190 est
remplacé par °C'°0 et '*C'®0, et une troisitme bande est observé a 1689.8 cm™ avec la
mélange 12¢1%0 + B0, ce qui signifie la présence de deux CO dans cette molécule (Figure

2.10.C).

2.4.4. Effet de la photochimie

Comme il est décrit dans la partie expérimentale la photolyse des especes isolées en
matrice peut apporter des informations sur la réactivité des atomes, et sur les différences voies
de conversion possible pour une espece. Prenons I’exemple de travaux menés au laboratoire,
le complexe Co---CO de type van der Waals peut €tre converti en monocarbonyle stable
CoCO"’ a I’aide d’une irradiation infrarouge dont I’énergie permet la promotion d’un électron
du cobalt de I’état fondamental 3d’4s” vers le premier état excité 3d*4s'. D’autre part, I’étude
de la réaction Ti+N,O a montré que l'irradiation dans le proche infrarouge entraine la rupture

de la liaison N=N puis la formation d'une nouvelle molécule, OTiNTIN.

En fait, si les absorptions électroniques d’une espéce sont observées, nous pouvons exciter
directement une espece vers un état électronique ou vibronique précis. Dans notre cas, pour
PdTi, on ne connait pas ses transitions électroniques et c¢’est pour cela avec que nous avons

essayé différentes longueurs d’ondes.

La Figure 2.11 illustre I’effet d’une irradiation avec un filtre ayant une bande passante
dans le visible entre 450 et 600 nm. Un premier spectre (Figure 2.11.a) est enregistré juste
apres dépot. Dans le spectre enregistré apres irradiation (Figure 2.11.b), nous avons remarqué
une forte diminution de la bande 1908.4 cm™ et une augmentation de la bande a 2009.3 cm’

(Figure 2.11.c).
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Figure 2.11. Evolution des bandes caractéristique des especes PdTiCO et TiPdCO (a)
apres dépdt a 20 K, (b) apres une irradiation de 15 min par la bande passante 450-600 nm,
¢) la différence entre les spectres (b) et (a). La concentration de [’échantillon est
Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.3/2/1000.

Pour vérifier si ces deux bandes correlent réellement entre elles, nous avons effectué une
¢tude cinétique sur I’évolution de I’intensité de ces deux especes. Le processus de conversion
est illustré dans la Figure 2.12. Nous avons enregistré un spectre apres chaque irradiation en

variant le temps d’irradiation de 0.5 a 15 minutes.

Le suivi de I’évolution du processus de conversion est fait par la mesure des surfaces des
deux bandes a 1908.4 et 2009.3 cm™’. Nous avons mesuré les surfaces avant I’irradiation a
t=0, pour avoir la valeur de référence Iy, et apres chaque irradiation, I;, afin de tracer la courbe
d’intensité normalisé I/Iy en fonction du temps.

It=I
Io—1Iy’

On définit ’avancement de la conversion par a; = I est I’intensité de la bande pour

chaque molécule, les indices 0, t, et oo représentent le temps initial, intermédiaire et final. Les
valeurs de I’avancement sont données dans le Tableau 2.4 et on peut déduire que les valeurs
pour a; sont équivalentes pour les deux bandes avec une erreur estimée de 10%. On peut

définir la valeur t;;, de conversion comme le temps nécessaire pour convertir la moitié de la
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quantité par rapport au temps final, dans ce cas t,, = 15 min. D’apres la Figure 2.12 on

trouve la valeur t;, = 3.5 min.

L’¢étude de I’évolution des surfaces des bandes en fonction du temps d’irradiation montre
une corrélation directe entre la diminution de la bande 2 1908.4 cm™ et I’augmentation de la

bande 2 2009.3 cm’.

t(min) 0.5 1 2 4 8
a, 2009.3 cm’’ 0,43 0,61 0,7 1 1
1908.4 cm’ 0.5 0,63 0,76 0,93 1

Tableau 2.4. Valeurs de [’avancement déterminées pour les deux bandes a 1908.4 et
2009.3 cm'.
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Figure 2.12. Evolution temporelle de [l’intensité des especes PdTiCO et TiPdCO lors de
l'irradiation dans ['intervalle 450-600 nm. Symbole : A bande a 1908,4 cm! et m bande 2
2009,3 cm’.

Lorsque nous avons commencé notre étude expérimentale sur la réaction Pd-Ti+CO, nous
nous sommes posé la question suivante: les précurseurs réagissent-ils dans leur état
fondamental, ou est-il nécessaire de porter I’un d’entre eux dans un état électronique excité
pour entrainer la réaction? L’irradiation de I’échantillon montre que I’espéce a 1908.4 cm™ est

photosensible dans le visible. On peut donc s’interroger sur la réactivité de PdTi vis-a-vis de
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CO et se demander si PdTiCO se forme a partir des partenaires dans 1’état fondamental. I1 est
important de rappeler que pendant le dépdt les filaments sont chauffés jusqu’a 1500 °C
environ et que ceux-ci émettent donc de 1’énergie essentiellement dans le proche infrarouge et
un peu moins dans le début du visible. Cette irradiation indirecte pendant le dépot peut
éventuellement peupler des états excités du dimere PdTi avant sa réaction avec CO. Pour
vérifier cette hypothese, nous avons préparé deux échantillons identiques a 12 K avec les
mémes débits en métaux et avec une concentration relativement diluée en CO/Ar= 1/1000,
afin d’¢éviter la formation des especes PdTi(CO)y, avec x > 1. Nous avons effectué une série
de recuits (Figure 2.13.A) en augmentant la température progressivement a 20, 26 et 30 K ce
qui permet aux atomes métalliques de diffuser dans la matrice. Apres chaque recuit, nous
sommes revenus a 12 K et nous avons enregistré un spectre. Si I’espéce PdTiCO se forme a
I’¢état fondamental, cette procédure devrait conduire a 1’augmentation de la bande a 1908.4
cm’ par diffusion uniquement. Les spectres enregistrés apres chaque recuit montrent que la
bande 2 1908.4 cm” augmente. Cela signifie donc que les atomes réagissent a I’état
fondamental car si les especes étaient formées dans un état excite, le recuit ne produirait

aucun effet car négligeable par rapport a I’énergie d’un tel état.
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Figure 2.13. Evolution de la bande 2 1908.4 cm™ de la molécule PdTiCO aprés une série de
recuits.
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2.4.5. Spectre dans l’infrarouge lointain

Nous avons effectué plusieurs échantillons avec un long dépot de 90 ou 120 minutes afin
d’observer des bandes correspondant aux vibrations métal-CO, métal-métal et aux modes de
déformation Pd-Ti-CO qui se trouvent dans I’infrarouge lointain***’. Apres un dépot a 20 K,
bien que nous ayons une bande intense de PATiCO a 1908 cm™, nous n’avons pas observé de
bandes correspondant aux especes PdTi(CO), (Figure 2.14.b) dans le lointain. Nous avons
seulement observé des bandes correspondant aux especes Pd,CO (Figure 2.14.a). Nous avons
réalisé des irradiations dans la gamme 450 -600 nm afin de détecter la diminution d’intensité
de bandes qui correleraient alors avec la bande de PdTiCO a 1908 cm’! (Figure 2.14.c). Nous
avons également fait un recuit a 38 K (Figure 2.14.d), afin de favoriser les especes
PdTi(CO), avec n>2 déja observées dans I’infrarouge moyen vers 1809 et 1745 cm™. Malgré

cela, il n’a pas été possible de détecter des absorptions d’especes PATi(CO),.
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Figure 2.14. Spectres infrarouge dans la région du lointain d’un dépot a 20 K a) Pd+CO/Ar
b) Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.3/2/100, c) apres irradiation dans [’intervalle 450-600 nm et d) apres
recuit a 38K.
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2.5. Etude Théorique

Afin de modéliser et interpréter les données expérimentales, des calculs DFT ont été faits
par le professeur Esmail Alikhani, en utilisant la fonctionnelle B3LYP. L’ensemble de bases
cc-pVTZ (triple zeta quality) pour les atomes de C, O et Ti et I’ensemble de base cc-pVTZ-pp
avec des pseudo-potentiels relativistes pour I’atome de Pd obtenu a partir du logiciel Basis Set
Exchange (BSE) et de EMSL Basis Set Librau‘y78’79 ont été utilisées. Tous les calculs ont été
effectués a l'aide du logiciel de chimie quantique Gaussian 09%. Le calcul des fréquences a
été effectué dans Il'approximation harmonique. La nature de liaison métal-métal et
metal-ligand est étudié par I’analyse topologique QTAIM®' avec le logiciel AIMALL®?. Ces
calculs apportent un grand support pour nos résultats expérimentaux et peuvent répondre a

plusieurs questions:

1. Quels sont les différents produits de réaction? Quelles sont leurs structures? Laquelle
d’entre elles est la plus stable ?
2. Quelle est I’énergie du photon nécessaire a la conversion et comment relier celle-ci a

I’énergie de la barriére énergétique qui sépare les deux états?

2.5.1. Complexes obtenus par la réaction PdTi +CO

Dans cette étude nous nous intéressons a la formation des molécules PdTi(CO), en
explorant les surfaces de potentiel dans les multiplicités les plus basses en €nergie, c'est-a-dire
singulet et triplet. Les fréquences vibrationnelles calculées seront confrontées a nos données
expérimentales et les surfaces de potentiel devront permettre d’interpréter les processus de

photo-isomérisation observés.

La Figure 2.15 présente cinq géométries dont deux de 1’état triplet avec une fréquence
imaginaire désignés par le symbole TS (pour Transition State) et six autres géométries car des
minima ont ét¢ déterminés (en fait, chacune de ces trois structures existe dans 1’état triplet et

singulet, ce qui fait six en tout).

L'énergie de liaison pour S1, S2 et S3 est calculée par rapport a 1'état fondamental CO ('D)
avec rco = 1,126 A et le résultat de I'optimisation montre que le dimere PdTi a un état

fundamental triplet 3% avec une liaison Pd-Ti de 2,197 A.
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Figure 2.15. Structures optimisées pour les complexes obtenus par la réaction PdTi + CO.
Structure S1 (e.o-Ti), S2 (br) et S3 (e.0-Pd). Les distances sont en Angstrom et les angles en

degrés. Les valeurs sont pour 1'état triplet et I'état singulet (entre parentheses).

Les valeurs énergétiques relatives (en kcal/mol) en respectant la réaction PdTi (32) + CO

('2) sont rapportées dans la Figure 2.16. Les calculs prédisent trois minima sur la surface de

potentiel singulet, ainsi que trois minima et deux états de transition sur la surface de potentiel

triplet. Notons que 1’énergie sur la surface singulet est beaucoup plus haute que celle de

triplet. Sur la surface triplet, les deux structures S1 (e.o-Ti) et S3 (e.o-Pd) sont similaires en

énergie puisque le calcul donne -24.7 kcal/mol. Elles sont considérées comme les deux

structures les plus stables et la structure S2 (br) est moins stable de 5 kcal/mol. La barriere

énergétique entre les géométries S1 et S2 est estimée moins de 1 kcal/mol, et celle entre les

géométries S2 et S3 a 12 kcal/mol, nettement plus haute.
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Figure 2.16. Energies relatives (kcal/mol) des trois minima des surfaces de potentiel triplet et

singulet (en rouge) avec les états de transition (état triplet) correspondant a chaque paire
PdTi/CO.

2.5.2. Complexes PdTi(CO), et PdTi(CO);

L’analyse conjointe des calculs théoriques et des expériences nous a permis de décrire le
produit de I’addition d’un second CO aux structures S1 ou S3, qui sont les deux formes les

plus stables, conduisant a la formation de plusieurs structures pour PdTi(CO), .

Pour les complexes ayant plus qu’une molécule de CO, PdTi(CO), et PdTi(CO)s, nous
avons uniquement calculé les parametres géométriques (Figure 2.17) et les vibrations pour la
structure la plus stable. L'énergie de liaison pour PdTiCO), est calculée en respectant la
réaction PdTiCO (3 A") + CO c'est-a-dire E[PdTiCO (S1)]+E (CO) ainsi que pour le complexe
PdTi(CO); elle est calculée par rapport a la structure PdTi(CO), avec un troisieme CO (IZ)
(E[PATi(CO),]+E (CO). Les calculs prédisent une énergie de -21.2 Kcal/mol pour un état

fondamental triplet de symétrie C,, pour PdTi(CO),, et -32.0 Kcal/mol avec une symétrie Cs,
pour PdTi(CO)s.
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Figure 2.17. Parametres géométriques optimisés (distances en A et angles en degrés) des
molécules les plus stables de PdTi(CO), et PATi(CO)s.

2.5.3. Nature de la liaison chimique

Une analyse topologique consiste a partitionner 1’espace moléculaire en utilisant la théorie
mathématique de systemes dynamiques gradient, appliquée a une fonction locale V(r),
nommée fonction « potentielle » continue et dérivable en tout point de I’espace. Cette
fonction potentielle présente des points critiques qui lui sont caractéristiques; des attracteurs

(maximums), des minimums, ou des points selles. La représentation visuelle du champ

gradient V() peut se faire par les lignes de champs ou trajectoires appelées aussi chemins de

gradient. Ces chemins de gradient convergent aux points critiques (r.) de la fonction

potentielle définis par la condition VV(r)Ir:rczﬁ, (typiquement les attracteurs du systeme). Une

fois les points critiques déterminés, il est alors possible de regrouper les trajectoires selon
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’attracteur auquel elles aboutissent. L’ensemble des points de 1’espace alors connectés a un
méme attracteur constitue son bassin.

La technique utilisée pour décrire la nature de la liaison chimique est celle de la topologie
de la densité électronique (QTAIM : Quantum Theory of Atoms In Molecules). L’approche
QTAIM considere la densité électronique p(r) comme fonction locale du systéme
moléculaire. De plus, elle est facilement déductible de la fonction d'onde d'un systeme. Les
positions nucléaires d’un systéme moléculaire correspondent a des maxima locaux de la
distribution de charge et définissent des attracteurs dans le champ de gradient de la densité,
chaque attracteur €étant associé a un bassin. Ces bassins sont des équivalents topologiques des
atomes constituant une molécule. Les bassins atomiques sont séparés par des surfaces

interatomiques, ou encore appelés surfaces de flux nul, c'est-a-dire les deux atomes concernés

sont liés et le point selle est appelé point critique de liaison (BCP) ou Vp(r)=083, il existe un
BCP entre chaque paire d’atomes liés par un chemin de liaison, ce point se situe a
I’intersection entre le chemin de liaison et la surface interatomique (séparatrice). Les
interactions entre atomes lié€s peuvent étre caractérisées et classées en fonction des propriétés
de la densité électronique et de la densité d’énergie H (r.) au point critique de liaison (BCP)™*.

Bader a également proposé des criteres pour caractériser les différents types de liaison avec
le signe du laplacien de p au point critique de liaison. V2p > 0 indique une interaction que
Bader qualifie de « Closed-Shell » (ionique, liaison H, van der Waals) alors qu'un laplacien
négatif (V?p < 0) caractérise une liaison a électrons partagés, « Shared-Electrons »,

(covalente).

Le Tableau 2.5 regroupe les données quantitatives de 1’analyse AIM pour les deux entités
CO, PdTi, ainsi que pour les quatre especes observées TiPdCO, PdTiCO, PdTi(CO), et
PdTi(CO)s.

Donc, selon la technique QTAIM, les valeurs de laplacien V?p ont été calculées entre
chaque paire d’atomes pour les molécules TiPdCO (S3), PdTiCO (S1), PdTi(CO), et
PdTi(CO)s.

La description de liaison étudiée dans ce travail concerne les paires d’atomes C-O, Pd-C,
Ti-C et Ti-Pd. Au niveau BCP entre chaque paire d’atome, le laplacien de la densité
électronique est toujours positif (V2p > 0) comme nous montre le Tableau 2.5, ce qui
indique que ces liaisons peuvent étre considérées comme une interaction a couche fermée et

les valeurs de la densité d’énergie H(r.)< O indiquent un faible caractere covalent.
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Composants | BCP(r.) p(r.),V?p(r),H(r)

CO C-0 0.505, 0.459, -0.941

TiPd Pd — Ti 0.103, 0.330, -0.035

C-0 0.487, 0.350, -0.899

g;Pd(CO) Pd-C 0.135, 0.398, -0.057

Pd — Ti 0.062, 0.176, -0.015

C-0 0.482, 0.344, -0.886

IS)‘liTl(CO) Ti—C 0.081,0.321, -0.015

Pd—Ti 0.107, 0.334, -0.038

C-0 0.454, 0.108, -0.821

. Pd—C 0.106, 0.179, -0.037
PATi(CO),

Ti—C 0.081, 0.189, -0.020

Pd - Ti 0.043, 0.109, -0.007

C-0 0.463, 0.140, -0.842

. Pd—C 0.076, 0.137, -0.019
PATi(CO);

Ti—C 0.079, 0.289, -0.015

Pd - Ti 0.056, 0.122, -0.013

Tableau 2.5. Données topologiques calculées par [’approche AIM des points critiques
présents dans les quatre especes observées et celles des entités libres CO et PdTi. p est
exprimé en (e/ay’), V2p(r.) en (e/ay’) et H en (Hartree/ay’).

La densité électronique au niveau BCP (C-O) varie de 4.544 e/ag’ dans PdTi(CO), a 0.505
e/ay’ pour le diatomique CO. La valeur négative de la densité d’énergie (H(r.)) au niveau BCP
de C-O met en évidence le caractere covalent polaire de la liaison diatomique C-O.

La densité électronique étant une propriété locale, son changement d'un composé a un autre

pourrait en fait étre utilis€ comme mesure de la variation d'une propriété spectroscopique
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locale telle que la constante de force, et comme mise en evidence de la répartition de 1’énergie

vibrationnelle dans diverses liaisons.

Nous trouvons que la fréquence de vibration de C-O varie dans le méme ordre que la
densité électronique au point critique de la liaison C-O c'est-a-dire que: C-O diatomique >
TiPdCO (S3) > PdTiCO (S1) > PdTi(CO); >PdTi(CO),. La variation de la densité
électronique (p) au niveau BCP du CO correle avec la variation de la longueur de liaison du
C-O avec un coefficient de corrélation tres proche de 1 (R?=0.994). La Figure 2.18 montre la
corrélation entre la densité électronique au niveau de BCP avec la longueur de liaison de CO

A).

1,17 -
1,165 - PdTi(CO), dico)= -0,8082 p o, + 1,5343
116 PdTi(CO), . R2=0,99
1,155 -
= V15
= i PdTi(CO)
S 1,145 . Pd-eo
=~ 114 PdTi(CO)
© ! Ti-eo
1,135 -
1,13 - o
1,125 -
1,12 | | ‘ | | |
0,45 0,46 0,47 0,48 0,49 0,5 0,51
P (co) (a.u.)

Figure 2.18. Corrélation entre la densité électronique au point critique (BCP) et la longueur
de liaison du CO (A).

De plus, nous pouvons comparer les deux especes monocarbonyle, PdTiCO Pd-eo et
PdTiCO Ti-eo. En passant de Pd-eo a Ti-eo, nous notons que la distance Pd-Ti diminue tandis
que la longueur de la liaison C-O augmente 1égerement. Ceci est cohérent avec 1'évolution de

la densité électronique sur les points critiques des liaisons Pd-Ti et C-O. On s’attend donc a ce
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que la fréquence de vibration Pd-Ti soit plus élevée dans PATiCO Ti-eo que dans PdTiCO Pd-
€0. De maniere similaire, la fréquence de vibration C-O est plus élevée dans PdTiCO Pd-eo
que dans PdTiCO Ti-eo (Figure 2.19). Ces tendances opposées - pour les distances
interatomiques et les fréquences de vibration - font que ces deux especes restent

isoénergétiques.

2200 _ V(CO)= 6584 p(CO) - 1 126

2 PATICO
o ] R’=0.98 et
Y(co) |
-1 1
©™) 5000 4
{pdTi(CO),
1900 -
] PATI(CO),
1800 I T I T I
0,46 0,48 0,50
p(CO) (a.u.)

280 - Vipar)= 1656 Prat) * 110
R°=0.99

240 - PdTICO
Pd-eo

PdTICO
Ti-eo

(Pd-Ti)

-
(€m?) 200

. PdTi(CO),

160 H PdTi(CO),

0,04 0,06

Figure 2.19. Corrélation entre la densité électronique au point critique (BCP) et la fréquence
de vibration de Pd-Ti et du C-O dans chaque molécule.

Dans la Figure 2.20 nous présentons une comparaison de 1’analyse topologique par AIM
entre les deux systemes PdTiCO et Pd,CO. Un point critique dans la liaison du dimere Pd,
isolé est clairement li¢ a I’existence de la liaison métal-métal. En revanche, aucun point
critique de liaison n’a été obtenu entre les atomes de Pd dans Pd,CO ponté, en d’autres termes
les deux atomes de Pd ne sont pas directement liés, mais maintenus ensemble par un ligand
ponté %0 La situation change dans PdTiCO puisqu’un point critique existe entre la liaison de

I’hétérodimere isolé PdTi. En additionnant un ligand CO a PdTi, un point critique est toujours
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présent entre les deux atomes Pd et Ti dans PATiCO, méme dans toutes les especes étudiées

dans la Figure 2.20, méme si la densité électronique diminue légérement lors de I’ajout d’un

CO.

S3

PATi(CO),

Pd,-CO:1A1 (C2v)

Figure 2.20. Comparaison par analyse topologique de la liaison chimique dans Pd,CO et
PdTi-CO par AIM.

Toutes les structures observées ont une multiplicité de spin triplet. L’analyse QTAIM
indique que les deux électrons alpha sont localisés sur I’atome de titane. En additionnant trois
molécules de CO a I’hétérodimere PdTi, il est impossible d’appairer les deux électrons pour
former 1’état singulet, contrairement a I’interaction entre une seule molécule de CO avec le

dimere Pd; (qui est un état triplet) ol la forme pontée se forme a I’état singulet.

2.6. Analyse vibrationnelle

Cette section est dédiée a la comparaison entre les fréquences expérimentales et calculées.
Nous rappelons d’abord que les calculs théoriques de vibration ont été effectués avec la
fonctionnelle B3LYP dans I’approximation harmonique. Dans le Tableau 2.6 nous
comparons les valeurs des fréquences prédites aux fréquences mesurées. Nous présentons
également dans le méme tableau une comparaison des décalages isotopiques calculés et

mesurés.
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Rappelons également que nous n’observons pas de bandes pour les molécules PdTi(CO),
ou Pd,Tiy(CO), dans I’'infrarouge lointain. Cela est cohérent avec les intensités calculées des
basses fréquences qui sont le plus souvent faibles, et méme tres faibles (Tableau 2.8).
Compte tenu de la détectivité de la matrice d'argon et des résultats antérieurs obtenus au
laboratoire, seuls les modes d'intensité supérieure a 35 km/mol sont généralement susceptibles
d'étre observés, ce qui est le cas pour deux bandes pour toutes les molécules étudiées: une
bande 2 270 cm’™ pour TiPdCO (S3), et une deuxieme bande a 378 cm’! pour PdTi(CO), (S4),
les deux bandes ayant presque la méme intensité de 47 km/mol. Malheureusement, cette
région spectrale est encombrée par de fortes absorptions a 263, 310 et 367 cm™ qui
appartiennent a Pd(CO),, Pd(CO), et PdN, . La présence de cette derniere bande dans nos
expériences est due a la présence de N, résiduel (impureté). Malheureusement aucune
absorption due a TiPdCO, et PdTi(CO);, n’a pu étre détectée dans les limites de sensibilité de

notre ensemble expérimental.

En ce qui concerne les quatre bandes principales observées contenant un atome de
palladium et un atome de titane, localisées a 1908,4, 2009,3, 1745,3 et 1808,9 cm‘l, elles sont
attribuées a PdTiCO, TiPdCO, PdTi(CO), et PdTi(CO);, sur la base des effets de
concentration, de la substitution isotopique et des calculs de fréquence DFT. En comparant les
décalages des bandes par rapport a la diatomique CO libre, les décalages calculés sont
respectivement de 128, 184, 326 et 400 cm’! pour les molécules TiPdCO, PdTiCO, PdTi(CO);
et PdTi(CO),, qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales, 129, 230, 329 et 393
cm™. On peut ainsi conclure que les calculs DFT avec la fonctionnelle B3LYP et les bases cc-
pVTZ et cc-pVTZ-pp avec des pseudo-potentiels relativistes permettent de bien décrire et

identifier ces carbonyles contenant deux atomes métalliques différents.

Les décalages isotopiques des fréquences calculées avec les substitutions 2C/BC et
1°0/"™0 sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. De plus, nous avions, griace a
I'étude cinétique, déduit que les deux bandes a 1908,4 et 2009,3 cm’! corrélaient ensemble, ce
qui suggérait fortement une isomérisation de la molécule observée a 19084 cm™. En

revanche, nous ne pouvions pas savoir si:

1) La molécule de CO était li€e en position end-on a I’atome de palladium ou de titane. A
partir des données du Tableau 2.7, nous pouvions penser que le CO était lié au titane

car 1908 cm™ était plus proche de la valeur de TiCO que de PACO ou Pd,CO end-on.
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Mais il n’est pas possible avec un raisonnement simple de prédire 1’effet sur la
vibration CO d’un hétéroatome au sein d’un dimere métallique, alors qu’un méme

atome affecte assez peu la vibration comme pour PdCO et Pd,CO end-on.

2) La molécule de CO ¢était liée en position bridge sur les atomes de palladium et de
titane. Pd,CO bridge ayant une fréquence de vibration a 1856 cm’, nous ne pouvions

pas exclure cette possibilité.

3) Les décalages isotopiques sont la conséquence des couplages entre les vibrations CO
et métal-carbone®. Il n’est donc pas possible de trancher sur la position de la molécule

CO en fonction de ceux-ci.

Ainsi, 2 partir des calculs, nous pouvons déduire que la bande 2 1908,4 cm™ correspond 2
la structure PdTiCO, et celle a 2009,3 cm! 2 la structure TiPdCO, et les deux autres bandes a

1745,3 et 1808,9 cm™ ont été attribuées aux modes d’élongation asymétrique des CO dans

PdTi(CO), et PATi(CO)s. (Tableau 2.6)
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molecules attribution 2co | Bc%o | av | "c’o +Pc'®o 2¢c®o Av
TiPdCO Veo Exp | 2009.3 | 1963.9 | 45.4 - 1963.1 | 462
DFT | 2083 2035 48 - 2033 50
PdTiCO Veo Exp | 1908.4 | 1866.0 | 42.4 - 1863.8 | 44.5
DFT | 2027 1982 45 - 1978 49
PdTi(CO); | 2vcoasym | Exp | 3607.2 | 3528.1 | 79.1 3541.6 35194 | 87.8
Vo asym Exp | 1808.9 | 1769.1 | 39.8 | 1790.0, 1778.2 1765.9 | 43.0
DFT | 1907 1864 43 1880, 1871 1861 46
PdTi(CO), | vcoasym Exp | 17453 | 1706.6 | 38.7 1719.9 17049 | 40.4
DFT | 1885 1843 42 1847 1840 45
Pd, Ti,(CO), veo Exp | 1790.7 | 1750.7 | 40.0 - 17488 | 41.9
Pd,Tiy (CO), | veoasym Exp | 1718.9 | 1680.2 |38.6 1689.8 1679.5 | 394

Tableau 2.6. Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et observés (cm’™h)

Tableau 2.7. Fréquences de vibration et décalages isotopiques (cm™) expérimentales des

26160 Bc6o | 200
PdCO 2044.2 -47.4 | -44.7
Pd,CO 2014.9 -469 | -44.0
end-on
Pd,CO 1856.5 -42.7 | -41.5
(bridge)
Ti,CO, 1769 -39.8 -40
TiCO 1854 -40.9 | -39.5
PdTiCO 1908.4 -42.1 | -44.5
TiPdCO 2009.3 -45.4 | -46.2

molécules PdCO, Pd,CO(e-o et Br), Ti,(CO),, TiCO, PdTiCO et TiPdCO
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Pour la molécule PdTi(CO)s3, nous observons également une bande faible a 3607,2 cm’l.
L'attribution a I’harmonique de la vco asymétrique peut étre déduite a partir de la position et
du décalage isotopique observé. La bande de 3607,2 cm™ se décale avec I’isotope *CO de
79,1 cm™, soit presque deux fois (39,8 cm™) celui de la fréquence 2 1808,9 cm™. De méme, la
constante d'anharmonicité déduite (5,4 cm™) est une valeur typique pour 1’harmonique d'un
tricarbonyle de métal de transition®®. Pour ces deux raisons, nous avons attribué la bande
3607,2 cm™ a I’harmonique 2vco asym de PdTi(CO)s.

Une irradiation dans le visible entre 450 a 600 nm fournit suffisamment d’énergie a la
molécule de PdTiCO pour surmonter la barriere énergétique et donner la molécule de
TiPdCO. La confirmation de cette interconversion est obtenue par 1’étude cinétique.

Les calculs DFT ont montré que cette réaction d’isomérisation était de 17 kcal/mol et que
les valeurs d’énergie relatives du S1 et S3 sont similaires (-24,7 kcal/mol). Le Tableau 2.8
résume les fréquences harmoniques et les intensités des bandes. Les intensités obtenues
expérimentalement sont différentes de celles calculées. En effet, juste apres le dépdt de
I’échantillon, l'intensité observée de la bande de PdTiCO (S1) est 2.5 fois plus grande que
celle de la bande de TiPdCO (S3) alors que les intensités calculées sont de 1307 et 1140
km/mol pour PdTiCO et TiPdCO, soit S1 1.15 fois plus intense que S3. Comment expliquer
une telle différence ?

Tout d’abord, il faut souligner que nous n’avons pas observé la vibration CO de la forme
pontée de PATiCO, S2. Cette forme est un minimum local, 1’intensité calculée est importante,
et pourtant, aucune observation. Cela peut s’expliquer par le fait que la barriere d'énergie
entre S1 et S2 est presque négligeable (1 kcal/mol, voir Figure 2.16), et il semble que cette
barriere ne soit pas assez élevée pour permettre a la forme S2 d'étre stabilisée dans la matrice
d’argon, ce qui fait que S2 se transforme en S1 (Figure 2.16). On peut supposer que, dans un
premier temps, les molécules S1, S2 et S3 sont formées dans les mémes proportions et que
toutes les molécules de la forme S2 se transforment en molécules S1, ce qui fait que le rapport
d'intensité théorique final entre S1 et S3 doit étre de 2 x 1254/1100 = 2.3, en accord avec

I'observation expérimentale.
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PATiCO| PdTiCO |TiPdCO [ PdTi(CO), | PATi(CO);
S1 S2 S3 S4 Cs,
56(2) | 150 (D) 51(1) | 59(8) 37 (1)
281(0) | 2092) | 214(7) | 107 (D) 38 (1)
286 (14) | 306(0) | 221(2) | 135(1) 94 (3)
316 5) | 375(16) | 270 (47)| 177 (0) 94 (3)
358 (13) | 407(6) | 380(4) | 309 (1) 140 (0)
2027 | 1878(1105)| 2083 | 323(13) | 207 (0)
(1255) (1100)
376 (6) 298 (0)
378 (49) | 343 (2)
398 (4) 343 (2)
515(11) | 362 (4)
1885 362 (4)
(1684)
1896 376 (2)
(101)
421 (1)
422 (1)
510 (10)
1902
(1375)
1902
(1375)
1941 (6)

Tableau 2.8. Fréquences harmoniques B3LYP (cm) et intensités entre parentheses
(km/mol) pour les isomeres les plus stables des complexes PATi(CO)n (n = 1-3).

Les réactions suivantes peuvent étre proposées comme les plus plausibles donnant

naissance a la molécule PdTiCO:

PACO ('s*) + Ti CF)— TiPdCO (A")

Pd ('S) + TiCO (°A) — PdTiCO CA")

PdTi (°T) + CO ('=*) - TiPdCO (CA”) ou PATiCO (CA")
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D’aprés la littérature et en utilisant la technique d'ablation laser pour produire des atomes
de titane, la molécule de TiCO a été observée dans I’argon® mais par la technique
d'évaporation thermique, elle n'est pas observée’’. 1l est donc impossible de former PdTiCO
d’apres la réaction:

Pd ('S) + TiCO (°A) — PdTiCO CA")

PdTiCO peut étre formé a partir de la diatomique PdTi avec une molécule de CO.
D'autre part, les atomes de palladium réagissent spontanément avec le CO pour donner la

molécule de PACO. Donc la réaction : PdCO ('T*) + Ti (3F)—> TiPdCO (3 A") est possible et

on peut ainsi former S3 de deux manieres : a partir de PACO avec un atome de titane, ou a
partir de la réaction PdTi (°Z) + CO ('=*) — TiPdCO CA").

Comme PdPdCO end-on et TiPdCO ont une structure similaire, nous pouvons comparer
ces deux molécules. En effet, les angles Pd-CO, M-Pd-C (M = Ti ou Pd), la longueur et la
fréquence de vibration du CO sont proches (169° et 161°, 116° et 125°, 1,15 et 1,14 A, 2015
et 2009 cm™, pour PAPdCO et TiPdCO). Tous ces paramétres ne sont pratiquement pas
affectés par la substitution d'un atome de Pd par un atome de Ti. La principale différence
concerne la longueur de la liaison Pd-C puisqu'elle passe de 1,87 A dans PdPACO a 1,96 A
dans TiPdCO. Cet allongement de la distance de liaison Pd-C implique un affaiblissement de
cette liaison. Nous n’observons pas la vibration Pd-C pour TiPdCO, contrairement 2 Pd,CO”,
mais a partir de I’observation des décalages isotopiques sur la vibration CO (*C/°C et
1°0/'®0), une relation permet d’estimer la constante de force Pd-C*. Nous trouvons que la
constante de force est de 310 N/m dans PdPdCO et de 190 N/m dans TiPdCO, en totale

cohérence avec l'affaiblissement de la liaison Pd-C.

2.7. Conclusion

L’étude expérimentale de la réactivité de PdTi, obtenus par évaporation thermique des

métaux séparément, avec le CO dans une matrice d’argon a montré:

e La formation de plusieurs molécules PdTi(CO)n (n=1-3), ainsi que la formation de

deux molecules de stoechométrie supérieure nommées PdxTiy(CO), et PdxTiy(CO);.
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e la conversion de la forme PdTi-CO (1908.4 cm™) en TiPd-CO (2009.3 cm™) par
I’irradiation dans le domaine du visible dans la gamme 450-600 nm.
e Les produits de la réaction ont été identifiés par ’analyse vibrationnelle, les effets des

concentrations en métal, les substitutions isotopiques et la photolyse.

Des calculs DFT en utilisant la fonctionnelle B3LYP ont été effectués afin de dérterminer
les différents produits possibles de réaction et supporter les données expérimentales.

Ces calculs ont montré un bon accord avec nos résultats expérimentaux, ils nous
renseignent sur les structures des molécules observées, ainsi que sur 1’énergie nécessaire pour

passer de l'une a l'autre par photoexcitation.
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Ti +CO+H>20

Chapitre 3 . Réaction Ti+CO+H,0

Introduction

Apres avoir étudié le systeme Pd+Ti+CO, nous nous sommes intéressés dans la suite de ce
travail a ajouter I’eau comme second ligand a ce systéme. Mais avant d’entreprendre 1’étude
du systeme Pd+Ti+CO+H;O0, il est nécessaire de bien connaitre les produits des réactions Pd

+H,0 et Ti+H»O.

La réaction de WGS (water-Gas Shift en anglais), CO+H,O—CO,+H; est fréquemment
appliquée dans I’industrie des procédés chimiques et joue €¢galement un role secondaire dans
de nombreuses technologies proposées pour la conversion d'énergie (par exemple conversion
du charbon en combustibles liquides). La réaction WGS est une étape dans beaucoup de
processus industriels comprenant la production d’ammoniac et d’hydrogéne®. Certaines
recherches visaient également a utiliser la réaction WGS pour 'hydrogénation, en utilisant de
I'eau comme agent d'hydrogénation au lieu de H,. Le catalyseur appelé Cu/ZnO est largement
utilisé a basse température pour catalyser la réaction WGS, et le Cu métallique constitue le

site actif de la catalyse™™.

D’apreés nos connaissances, il existe peu de résultats sur I’interaction des métaux de
transition avec un mélange de deux ligands. Ceux-ci ont été réalis€s en combinant la
technique d’isolation en matrice-FTIR et des calculs théoriques (DFT). Andrews, en matrice
d’argon, a étudié la réactivité du ruthénium avec un mélange H,+CO et plusieurs molécules
H,Ru(CO), (x=1-4) ont été identifiées”. Un deuxiéme travail a été réalisé sur I’interaction des
métaux Mn, Fe, Co et Ni avec O,+H, et les molécules M(OH);,3 ont été caractérisées o
D’autre part, Xu a montré que les atomes de tantale et de niobium réagissent avec le mélange
N»+CO pour former les molécules NNMCO (M=Ta, Nb), (NN),TaCO et NNTa(CO), en
matrice de néongz, et il a également étudié les molécules NNCuCO et (NN),CuCO en matrice
d’argon®®. Dans un autre travail, Xu a étudié la réactivité des atomes Cu, Ag et Au avec un
mélange CO+O; en matrice d’argon, et plusieurs molécules ont été étudiées : (O,)Cu(CO); ,,

OO(M)CO (M=Cu, Ag), OCAuO,CO et OAuCO®. De plus, la réaction du platine (Pt) avec
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un mélange H,O+O; a été étudiée par 1’équipe de Zhou, trois complexes ont été identifiées,
Pt(O), réagit avec H,O pour donner un complexe Pt(O,)-H,O, et ce dernier se réarrange par
irradiation dans le visible en un deuxieme isomere (O,)Pt---OH,; et par irradiation dans 'UV
il peut donner un autre complexe avec une faible liaison OgPt—OHz%. Des calculs DFT ont été
effectués dans tous ces travaux afin de connaitre les structures électroniques et géométriques,

et les vibrations qui viennent confirmer les résultats expérimentaux.

En ce qui concerne la molécule d’eau, son interaction avec les surfaces est un sujet de
recherche dans de nombreuses disciplines scientifiques. En parcourant la littérature, le nombre
d’articles publiés concernant la molécule d’eau est trés important dans divers domaines, dont
l’électrochimie%, la conversion de 1’énergie solaireg7’98, la corrosion99, et de nombreuses

2 . . 1
réactions catalytiques'*.

Il existe diverses techniques expérimentales capables de fournir des données sur
I’interaction eau-surface, par exemple la spectroscopie de désorption thermique (TDS), la

spectrométrie photoélectronique UV (UPS) et la spectroscopie de perte d’énergie des

électrons (EELS)'"', Ia spectroscopie infrarouge de surface'9*!%

spectrométrie d’absorption des rayons X (EXAFS)'.

, et la technique de

De plus, I'un des sujets d’étude est celui de I’interaction de la molécule d'eau avec des
métaux de transition qui présente un intérét dans une grande variété de domaines, notamment
la synthese catalytique, la chimie des surfaces et les systemes biochimiques. La réactivité des
atomes ou des ions de métaux de transition avec 1’eau a fait I’objet de nombreuses études

- e 105,106,107,108,109,110,111,112,113
expérimentales et théoriques.

Des études infrarouge en matrice d’argon ont montré que les atomes métalliques réagissent
avec les molécules d’eau pour former spontanément les intermédiaires d’insertion HMOH
111,112,113,114,115 c R . .

. Les molécules HMOH peuvent étre converties pour former soit un autre
isomere, H,MO, par la photochimie, soit se décomposer en monoxyde métallique MO et en

Ho.

12K hv
M+H,O - HMOH -  H,MO ou MO+H,
Ar 12K, Ar

HMOH+H20—> HzM(OH)z
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Par exemple, I’interaction des atomes Sc, Ti et V avec la molécule d’eau a été étudiée par

11
Margrave 6

en 1985. I a montré que ces atomes obtenus par évaporation thermique
pouvaient réagir avec l'eau pour former spontanément les produits d'insertion HMOH, tandis
que ScO, TiO et VO se forment lors de la photolyse. D’autre part, I’équipe de Zhou a étudié la
réactivité des atomes Ti, V, Nb, Zr et Hf, obtenus cette fois par la méthode d’ablation laser,

HAS ot j1 a également observé le produit d’insertion HMOH. Ces molécules se

avec ’eau
réarrangent par photolyse pour former un deuxieme isomere H,MO. Pour les atomes de titane,
de vanadium et de niobium, les monoxydes de métal TiO, VO et NbO ont été observés, mais
ce n’est pas le cas pour le zirconium et ’hatnium. De plus, Zhou a observé des molécules de
plus haute stoechiométrie comme H,Ti(OH), qui se forment spontanément en additionnant une
molécule d’eau a HTiOH''". Des calculs DFT ont été effectués par Zhou, en utilisant la

fonctionnelle B3LYP afin de comparer les vibrations calculées a celles expérimentales, et

pour obtenir la structure des molécules et le chemin réactionnel des réactions.

Pour le palladium, il n’existe pas, a notre connaissance, de résultats expérimentaux sur
I’interaction de Pd avec la molécule d’eau. Une seule étude théorique, par Siegbahn en
1993'"7, montre que ’atome de Pd ne s’insére pas dans la molécule d’eau. La réaction

Pd+H,0O donne simplement un complexe de van der Waals.

Dans ce chapitre, nous proposons une ¢tude de I’interaction du titane seul et du palladium
seul avec la molécule d’eau, ainsi qu’avec I’hétérodimere PdTi. Nous avons repris les

expériences de Ti+H,O pour plusieurs raisons:

1. la technique d’évaporation des métaux est importante. En utilisant 1’évaporation laser,
les atomes métalliques ne sont pas tous dans leur état fondamental ce qui peut
produire une réactivité différente. Par exemple, la molécule TiCO® est observée en
matrice avec une ablation laser, et les calculs montrent clairement que le Ti atomique
ne réagit pas dans 1’état fondamental avec CO.

2. dans les travaux précédents, il n’existe pas de résultats expérimentaux ni pour le
lointain infrarouge, ni dans la région des vibrations O-H. Zhou a effectué des calculs
DFT pour les modes élongations O-H des molécules HTiOH et H,Ti(OH),, ainsi que
pour les fréquences du lointain IR pour HTiOH et H,TiO'*. Donc, comme notre
montage expérimental dispose des détecteurs InSb et d’un bolometre, cela nous
permet potentiellement d’observer les bandes d’élongation O-H et les bandes du

lointain IR des especes formées.
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3.2. Protocole expérimental

Comme cela a déja été dit dans la description du dispositif expérimental, notre montage
posséde deux rampes. L’une des rampes est utilisée seulement pour le mélange H,O/Ar en
raison de la difficulté a bien pomper la vapeur d’eau dans la rampe. Les deux mélanges

CO/Ar et H,O/Ar sont préparés chacun dans une rampe différente.

Les échantillons sont formés par co-condensation de la vapeur de Pd ou Ti ou Pd+Ti, et du
mélange gazeux H,O/Ar ou avec les deux mélanges de CO et du H,O. Dans le cas du H,O,

nous avons en recours a trois types de mélanges:

6. H,'°0O/Ar.
7. H,'®O/Ar.
8. D,'°0O/Ar.

D’autre part, lors de I’addition de deux ligands CO+H,0O, nous avons utilisé les mélanges

suivants:
1. '*C'°0+H,0.
2. B3¢0+ H,0.
3. ¢80+ H,0.
4. C"0+ H,'%0 et '*C"°0+ D,"*0/Ar
5. 2c'*0+"C®0+ H,0.
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3.3. Résultats expérimentaux

3.3.1. Ti+H,0

Plusieurs échantillons ont été préparés avec différentes concentrations en métal et en eau.
Des spectres sont présentés dans la Figure 3.1 avec un dépot de titane avec une faible

concentration (300 ppm) et une concentration relativement élevée en H,O (1%).

Le spectre infrarouge du mélange binaire Ti+H,O en matrice d’argon présente de
nombreuses bandes dans le domaine 100-4000 cm™. Les bandes observées dans le moyen IR

114

entre 650 et 1800 cm™ ont déja été attribuées par Margrave116 et Zhou . Nos observations se

répartissent dans deux zones distinctes:

1. Dans la région de 1’¢longation Ti-H (Figure 3.1.A), les bandes observées sont:
e une bande a 1538.9 cm‘l, attribuée par Margrave“f’, et une deuxieme a 1549.6 cm'l,

114 \ N .
, correspondant a 1’espéce HTiOH. Nous observons les deux

attribuée par Zhou
bandes dans nos spectres, qui sont en fait deux sites de la méme vibration.

e une faible bande 2 1646.7 cm™ qui correspond au mode symétrique Ti-H, de I’espéce
H,Tio ',

e deux bandes 2 1666.0 et 1689.1 cm™, qui correspondent aux modes asymétrique et

symétrique de Ti-H, de I’espéce HQTi(OH)QlM.

2. Dans la région d’¢élongation Ti-O (Figure 3.1.B), nous avons détecté plusieurs bandes:

e une bande 2 990.3 cm™ correspondant 2 la vibration de la diatomique TiO ''®, tout pres
de la bande 2 1010.8 cm™ qui correspond a la vibration Ti-O de H,TiO.

e une autre 2 844.1 cm™ qui correspond au mode Ti-(OH); de HTi(OH)s.

e deux bandes 2 805.5 et 775.5 cm' qui correspondent aux modes asymétrique et
symétrique Ti-(OH), dans I’espéce a H,Ti(OH)s.

e une large bande 2 699.4 cm™ qui correspond 2 la vibration Ti-OH de HTiOH.

Toutes ces bandes avaient déja été observées dans les travaux antérieurs de

116 114
Margrave et Zhou .
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Figure 3.1. Spectres d'absorption dans les régions d’élongation (4) Ti-H et (B) Ti-O pour
du Ti co-déposé avec H,O dans l'argon a 12 K. Dépdt dans (a) H,O/Ar=1% et (b)
Ti/H,O/Ar= 0.3/10/1000.
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La Figure 3.2 ci-dessous présente la région des élongations O-H. Nous avons détecté la
présence de trois bandes dans cette région a 3744.3, 3739.1 et 3721.9 cm™, cette dernidre
étant beaucoup plus faible. Elles n’avaient jamais été observées dans les études précédentes.

L’attribution de ces bandes sera présentée un peu plus tard.
1,0 1

0,8- |

Ti/H,O/Ar
0,6 1

0,4-

Absorbance

0,2 -

HZO/Ar
0,0 : . . . . : .
3700 3720 3740 3760

nombres d'ondes cm’

Figure 3.2. Spectres d'absorption dans la région d’élongation O-H a 12 K pour des
dépots de H,O/Ar=1% et Ti/H,O/Ar=0.3/10/1000.

Dans le but d’observer des bandes en dessous de 600 cm™, qui sont généralement peu
intenses, nous avons réalisé un échantillon en augmentant le débit de titane (600 ppm) afin de
favoriser la formation d’un maximum d’espéces. Nos résultats sont présentés dans la Figure
3.3. De nombreuses bandes ont été détectées dans cette région et leur attribution sera discutée

dans la section suivante.

Le Tableau 3.1 présente en détail toutes les fréquences de vibration observées, ainsi que

leurs attributions d’aprées la littérature et nos observations.
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Fréquence (cm'l)
H,'°0 H,"®0 Attributions Mode
3744.3 3731 H,Ti(OH), Vas O-H
3739.1 3727 H,Ti(OH), Vas O-H
3721.9 HTi(OH);3 Vas O-H
1689.8 1686.8 H,Ti(OH), vs Ti-Hy
1666.0 1666.0 H,Ti(OH), Vas Ti-Hp
1646.7 H,TiO vs Ti-H,
1634.3 HTi(OH);3 v Ti-H
1611.8 H,TiO Vas Ti-Hp
1549.6 HTiOH v Ti-H
1538.9 1538.9 HTiOH v Ti-H
1010.8 969.4 H,TiO v®Ti-0
844.1 821.1 H,Ti(OH), v Ti-OH
805.5 782.9 HTi(OH); Vas Ti-OH
775.5 745.7 H,Ti(OH), vs Ti-(OH),
699.4 673.2 HTiOH v Ti-OH
616.5 609.6 H,TiO
529.8 529
486.2 486.1 H,TiO
(Plusieurs sites)
407.5 404.7 HTiOH
378.8 369.9
340.4 337.6
299, 232,
201, 167

Tableau 3.1. Fréquences de vibration des bandes observées lors de la réaction Ti + H,O
en matrice d’argon et leur attribution.
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Figure 3.3. Spectres d'absorption dans la région 100-650 cm™ pour Ti co-déposé avec
H,0 a 12 K. Dépdt (a) H,O/Ar=1% et (b) Ti/H,O/Ar=0.6/10/1000.

3.3.1.1. Effet de concentration

Une série d'expériences a été réalisée en variant la concentration de H,O/Ar (allant de
0,25% a 1%), avec une concentration relativement constante en titane (400 ppm). Les
résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.4.

En comparant les spectres, dans la région d’élongation Ti-H, de deux échantillons

contenant 0.25% et 0.5% de H,O/Ar (Figure 3.4.A). Nous avons remarqué que:

e les deux bandes 2 1538.9 et 1549.6 cm™ augmentent d’un facteur 2 (HTiOH).

e labande 2 1666.0 cm™ apparait dans le spectre de 0.5% avec une faible intensité..

Dans la région d’¢longation Ti-O (Figure 3.4.B), apres dépdt avec 0.25%, les bandes a
1010.8, 990.3 et 844.1 cm’! apparaissent. En doublant la concentration de H,O/Ar a 0.5%,

notre observation est résumée par:

e labande 2 1010.8 cm™ augmente d’un facteur 2 (H,TiO).
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e labande 2 844.1 cm™' augmente d’un facteur 3, et une bande & 775.5 cm™ apparait.
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Figure 3.4. Spectres d'absorption dans les régions des élongations (A) Ti-H et (B) Ti-O pour
des concentrations H,O/Ar de 0.25 % a 1 %, avec une concentration de Ti de 400 ppm.
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En doublant encore la concentration de H,O/Ar jusqu'a 1% (Figure 3.4.A), une bande de

faible intensité 2 1634.3 cm™' apparait, attribuée par Zhou a I’espéce HTi(OH); ',

Les bandes 2 844.1 et 775.5 cm™' augmentent d’un facteur 3, et en normalisant les deux
spectres par rapport 2 la bande 2 844.1 cm™, nous avons remarqué qu’elles corrélent avec les
deux bandes 2 1666.0 et 1689.1 cm™. Nous avons également remarqué 1’apparition d’une
bande 2 805.5 cm™ qui correspond d’aprés Zhou au mode asymétrique Ti-(OH), de 1’espéce
H,Ti(OH),. Pourtant, d’aprés nos spectres, cette bande ne correle pas avec la bande a 1666
cm™ de Pespéce H,Ti(OH),. Notre observation conduit plutdt a I’attribuer a une autre espece
que H,Ti(OH), . Cette bande a 844.1 cm’” correspond donc au mode asymétrique de Ti-(OH),
pour I’espece H,Ti(OH), et la bande a 775.5 cm’! correspond au mode symétrique Ti-(OH),.
La bande 2 805.5 cm™ correle avec la bande 4 1634.3 cm™. Cette bande peut étre attribuée au

mode asymétrique Ti-(OH); de I’espéce HTi(OH)s.

Dans la région des élongations O-H (Figure 3.5), apres le premier dépot avec 0.25%, nous
avons observé la présence de deux bandes a4 3739.1 et 3744.3 cm'. En doublant la
concentration a 0.5% puis 1% nous avons noté une augmentation d’un facteur 3 de la somme
de I’intensité des deux bandes. A 1% nous notons 1’apparition d’une bande a 3721.9 cm™. Ces
bandes ont donc le méme comportement que les bandes 2 844.1 et 775.5 cm™ et appartiennent
donc a l'espece H,Ti(OH),. Aussi, a une concentration de 1%, nous pouvons observer
I’apparition d’une nouvelle bande 4 3721.9 cm™, ce qui suggere une corrélation avec les deux
bandes 2 1634.3 et 805.5 cm’™' qui apparaissent avec les mémes conditions. Tous ces résultats

se retrouvent dans le Tableau 3.1.
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Figure 3.5. Spectres d'absorption dans la région d’élongation O-H pour des
concentrations H,O/Ar de 0.25 % a 1 %, avec une concentration de Ti de 400 ppm.

Nos expériences fournissent de nouvelles données vibrationnelles dans la gamme spectrale
des basses fréquences. Dans un premier temps, nous avons fait varier la concentration en
H,O/Ar, afin de caractériser les bandes qui appartiennent aux especes qui contiennent plus
qu’une molécule d’eau. En comparant deux spectres, avec des concentrations en H,O/Ar de
1% et 3% (Figure 3.6), nous pouvons observer la diminution de la bande a 616.5 cm’, les
deux bandes 2 486.3 et 407.5 cm™ ne varient pas en augmentant la quantité d’eau, tandis que
les autres bandes a 529.9, 378.8, 340, 299, 232, 201 et 167 cm’! augmentent fortement avec la
concentration. Cela suggere que les bandes a 616.5, 486.3 et 407.5 cm’' contiennent une seule
molécule d’eau, tandis que les autres bandes correspondent a des espeéces contenant plus

d’une molécule d’eau.

. o 1 5
Les nombreuses bandes du dimére et du trimére d’eau''® poussent fortement aprés

I’augmentation de la concentration en eau jusqu'a 3%. Ces bandes étant intenses et larges,

elles se superposent en partie avec les bandes issues de la réaction Ti+H,0, ce qui ne nous

permet pas de suivre facilement la variation d’intensité des bandes par effet de concentration.
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Figure 3.6. Spectres d'absorption dans la région 100-630 cm ' pour des concentrations
H,O/Ar de 1% et 3% avec une concentration de Ti de 600 ppm, et une concentration d’eau
sans titane de 3%.

3.3.1.2. Effet de photochimie et de recuit

On sait que la photochimie peut nous permettre de corréler les bandes appartenant a une
méme espece. Nous avons effectué une série d’irradiations avec différents filtres dans le but
de trouver une longueur d’onde ayant un effet sélectif sur les bandes observées. Nous avons
remarqué que ce sont surtout les bandes de H,TiO vers 1611, 1646 et 1010 cm’! qui sont tres
sensibles a la photochimie dans le domaine du proche IR (A >700 nm), ainsi que les bandes a
1538 et 1549 cm™ de I’espéce HTiOH, et celles de H,Ti(OH),. La Figure 3.7 montre I’effet
de cette irradiation ol nous observons une diminution importante de la bande 2 1538.9 cm™ et
une disparition totale de la bande 2 1549.6 cm™. Les bandes de H,TiO vers 1611, 1646 et
1010 cm™ poussent, et celles a 1613.9 et 1617.9 cm™! apparaissent. Ces deux bandes
disparaissent totalement aprés un recuit de 1’échantillon a 31 K, ce qui suggere que ce sont
juste deux sites de 1’espéce H,TiO situé 2 1611.8 cm™. Nous observons d’ailleurs une

situation similaire pour la vibration TiO de H,TiO située a 1010 cm™.
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Figure 3.7. Spectres d'absorption dans la région d’élongation Ti-H apreés dépdt, apres
irradiation avec A>700 nm, puis suivis d'un recuit a 31K. La concentration de Ti/H,O/Ar est
0.6/10/1000.
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Figure 3.8. Spectres d'absorption dans la région d’élongation Ti-O apres dépot et apres

irradiation avec 2>700 nm. La concentration de Ti/H,O/Ar est 0.6/10/1000.
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De plus, la bande 2 1666 cm™ augmente d’environ 50%, comme la bande a 844.1 cm™
(Figure 3.8), et celles & 3739.1 et 3744.3 cm™ (Figure 3.9). Cette observation est une
deuxieme preuve pour la corrélation entre ces bandes. On peut conclure que les deux bandes
3739.1 et 3744.3 cm’! sont deux sites du mode d’¢longation O-H de I’espece H,Ti(OH),.
Enfin, les deux bandes a 3721.9 et 805.5 cm? poussent de 40%, ce qui confirme la
corrélation trouvée entre ces deux bandes avec les effets de concentration. La bande a 3721.9

cm™ correspond au mode d’élongation O-H de I’espéce HTi(OH);.

0 3 | 3739.1
’ 3744.3
8
Q 2
8 3721.9
) -
(@) IRR >700nm
2
1
< 0
12K
0,0

3705 3720 3735 3750 3765

' -1
nombre d'ondes cm

Figure 3.9. Spectres d'absorption dans la région 3700-3770 cm ' aprés dépot et apres
irradiation avec A>700 nm. La concentration de Ti/H,O/Ar est 0.6/10/1000.

L’attribution des bandes observées dans I’infrarouge lointain a été également effectuée a
partir des effets d’irradiation observés dans I’infrarouge moyen. Nous observons dans la
Figure 3.10 que les bandes situées a 616.5, 486.3 et 407.5 cm™ varient aprés D’irradiation
avec A > 700 nm. La bande 2 407.5 cm™ diminue presque d’un facteur 2, tandis que les deux
bandes 2 486.3 et 616.5 cm’! augmentent fortement, en cohérence avec notre observation pour
les bandes 2 1538.9 et 1611.8 cm™. Par conséquent, nous avons attribué la bande a 407.5 cm’

a espéce HTIOH et les deux bandes 2 486.3 et 616.5 cm™ a I’espéce H,TiO.
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Les autres bandes observées, qui correspondent a des molécules pouvant contenir plus
d’une molécule d’eau, sont presque insensibles aux irradiations. Puisque suivre I’évolution
d’intensité de ces bandes en fonction de la concentration en eau est compliqué en raison de
I’encombrement des bandes des dimeéres et triméres d’eau, nous n’avons pas pu définir le
nombre exact de molécules d’eau pour ces bandes. C’est pour cela qu’il n’y a pas

d’attribution d’indiquée dans le Tableau 3.1.
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Figure 3.10. Spectres d'absorption 2 12 K dans la région 150-630 cm ' aprés dépot et
apres irradiation avec 42>700 nm. La concentration de Ti/H,O/Ar est 0.6/10/1000.
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3.3.2. Pd+H,0

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux de la réaction des atomes de
palladium avec la molécule d’eau. La Figure 3.11.A présente le spectre (en noir) enregistré
entre 700 et 1100 cm™ qui correspond a un dépot de Pd seul sans H,O. Ce spectre montre la
présence de plusieurs faibles bandes issues de la réaction entre Pd et les impuretés présentes a
I’état de trace dans nos expériences (O,, Hy). Ces bandes ont été attribuées dans la littérature
au composé PdO, 120 et (PdHy),, n=1-3 ¥, 11 n'y a aucune bande supplémentaire pour la

réaction Pd+H,0O dans cette region (en rouge).

Apres I’enregistrement du spectre dans d’autres régions nous avons trouvé plusieurs
absorptions dans les régions des déformations (Figure 3.11.B) et d’¢longation O-H (Figure
3.11.C) indiquées par une fleche dans les figures. Pour la région des déformations O-H, nous
avons détecté deux bandes situées a 1577.3 et 1592.2 cm’’, la premiere est prés d’une bande
d’eau (P(1) 2 1573.1 cm™) et I’autre pres d’une bande du dimere d’eau (v, du proton donneur

21593.1 cm™).

Dans la région des élongations O-H, nous avons détecté la présence de trois bandes a
3593.8, 3678.4 et 3721.9 cm'], cette derniere étant trés pres d’une bande d’eau a 3724.9 cm™,
Dans I’infrarouge lointain, nous avons détecté la présence d’une seule bande a 328.2 cm™

dans le spectre Pd/H,O/Ar.

Nous présentons dans la Figure 3.12 les spectres pour deux échantillons contenant une
concentration en Pd de 130 ppm et 260 ppm avec une concentration constante en eau de 1%.
En faisant varier la concentration en palladium, nous avons constaté que I’intensité des bandes
variait linéairement avec la concentration en Pd, ce qui nous permet de déduire que les

complexes observés contiennent un seul atome de Pd.
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Figure 3.11. Spectres dans les régions A) 700-1100, B) 1550-1650 et C) 3500-3800 cm’ pour
trois échantillons Pd/Ar, H,O/Ar et Pd+H,0/Ar déposés a 12 K.
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Figure 3.12. Spectres dans les régions 1560-1640 cm’ et 3550-3800 cm' pour des
concentrations en Pd de 130 et 260 ppm avec une concentration H,O/Ar de 1% a une
température de 12 K.
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Apres un dépot a 12 K, nous avons effectué¢ un recuit de 1’échantillon a 32 K, ce qui
provoque la disparition totale de deux bandes 2 1592.2 et 3721.9 cm™, alors que les bandes a
1577.3, 3593.8, 3678.4 et 328.2 cm’' augmentent d’un facteur 2. Il faut noter que des tests
d’irradiation n’ont rien donné. Nous pouvons constater que les deux bandes a 1592.2 et
3272.1 cm™! corrélent entre elles, et que les autres bandes a 1577.3, 3593.8, 3678.4 et 328.2

-1 N A
cm  correspondent a un méme complexe.

L’ensemble des bandes observées est regroupé dans le Tableau 3.2 ci-dessous. Nous
présentons dans ce tableau les décalages isotopiques observés lors du remplacement de H,O
par HZISO et D,O. Nous notons n.o les bandes non observées en raison de 1’encombrement des

bandes correspondant a la molécule d’eau.

H,'°0 H,"®0 Av (cm™) D,'°0 Av (cm™)
1577.3 1570.7 6.6 1166.6 410.7
1592.2 1585.8 6.4 1175.9 416.3
3593.8 3587 6.8 n.o n.o
3678.4 3664.2 14.2 n.o n.o
3721.9 n.o n.o n.o n.o
328.2 3194 8.8 n.o n.o

Tableau 3.2. Fréquences et décalages observés (en cm™') des complexes Pd-H,O avec les
isotopes H,0, H2180 et D,0.

Les deux bandes a 1577.3 et 1592.9 cm™ peuvent donc étre attribuées 2 des complexes
Pd"H,0 et Pd*(H>O), du type van der Waals, la premiere décalée de 4.2 cm’ par rapport a la
position de la bande du monomére d’eau (1573.1 cm™), et la deuxiéme décalée seulement de

0.9 cm™ de la bande du dimére d’eau (1593.1 cm™).

Nous avons tenté une série d’irradiations allant du proche IR a I’UV afin de vérifier s’il
était possible de convertir les complexes Pd "H,O et Pd "(H,0O), en un produit d’insertion du
type HPAOH ou H,PdO. Aprés chaque irradiation en utilisant différents filtres, nous n’avons

pas observé de nouvelles bandes dans la région des vibrations Pd-O et Pd-H,.

Par conséquent, contrairement au Ti, pour lesquel la réaction Ti + H,O donnait directement
HTiOH et H,TiO', 1e produit direct de la réaction de Pd avec I’eau donne seulement les

complexes de van der Waals Pd---H,O et Pd---(H,O),. C’est d’ailleurs le cas pour un certain
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2 o) 3 . r
nombre de métaux de transition comme Cu, Co et Fe '"*'*!* Nous n’avons pas poussé plus

loin nos investigations sur ce sujet.

3.3.3. Pd+Ti+H,O

Dans les deux parties précédentes, nous avons présenté les résultats obtenus pour les deux
réactions Pd+H,0 et Ti+H,O. Nous nous sommes ensuite intéressés a étudier I’interaction
entre deux métaux différents avec I’eau en vaporisant les métaux séparément et en méme
temps comme dans le chapitre précédent. Dans ce but, nous avons effectué plusieurs
échantillons en déposant les vapeurs de Pd et Ti avec I’eau dans un exces d’argon sur un

miroir maintenu a 12 K.

Un premier dépdt a été effectué en déposant du Pd (130 ppm) +Ti (300 ppm) avec I’eau
(1%) a 12 K. La Figure 3.13 présente les spectres obtenus dans différentes régions, et en les
comparant avec les spectres du Pd seul et Ti seul avec I’eau, nous avons retrouvé toutes les
bandes correspondant aux especes formées par la réaction Ti+H,O, ainsi que la bande

correspond & I’espéce van der Waals Pd"H,O a 1577.2 cm™.

Nous avons effectué¢ une série d’expériences en changeant la concentration en métal et la
température de dépot. Un deuxieme échantillon a été réalisé€ a 12 K, en doublant la quantité de
Pd dans la matrice a 260 ppm, la quantité de Ti déposée est toujours la méme (300 ppm) et la
concentration en eau est de 1%, mais nous n’avons pas observé de-bandes nouvelles dans les

régions de vibration de Ti-H,, Ti-OH et PdH,.

Nous avons effectué un premier recuit a 21 K puis un deuxieme recuit a 32 K afin de
favoriser la formation des nouvelles especes pouvant contenir 1’hétérodimere PdTi. Les
spectres, obtenus apres chaque recuit (Figure 3.14, spectre en rouge), montrent
I’augmentation des bandes correspondant aux especes H,Ti(OH), (1666.0 cm™) et HTi(OH);
(1634 cm™), ainsi que la bande & 1577.3 cm™ de I’espéce Pd---H,0, mais toujours pas de
bande nouvelle. De plus, une série d’irradiations a été réalisée apres recuit, allant du proche
IR a2 UV comme précédemment, et sur le spectre de la Figure 3.14 (en vert) qui est
enregistré apres la série d’irradiation, nous n’observons toujours pas de bande nouvelle, donc

d’espece nouvelle.
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Figure 3.14. Spectres dans les régions 1560-1640 cm™ et 750-1100 cm™ obtenus apreés
dépdt a 12 K, apres un recuit a 32 K et apres irradiation. La concentration de Pd/Ti/H,O/Ar
est de 0.26/0.3/10/1000

103



Ti+CO+H20
3.3.4. Ti/CO/H,O/Ar

Apres avoir présenté les résultats des trois systemes précédents, nous proposons
d’additionner le monoxyde de carbone comme second ligand avec ’eau. La Figure 3.15
montre le spectre d’un échantillon obtenu par co-condensation du monoxyde de carbone avec

I’eau dans un exces d’argon a 12 K, sans atome métallique.
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Figure 3.15. Spectres dans les régions des déformations et des élongations O-H pour des
échantillons H,O/Ar et CO/H,0O/Ar déposés a 12 K.
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La comparaison entre ce spectre et un spectre d’eau seul dans les régions des déformations
et des élongations O-H nous permet d’identifier les bandes correspondant aux complexes
(CO)-H,0. Le groupe de Yamada a caractérisé les complexes CO-H,O et (CO),-H,O en

. 3
matrice d’argon'**'?

, mais ils ont observé les bandes seulement dans les régions des
élongations C-O et O-H. Dans nos spectres, nous avons clairement détecté des bandes
correspondant au mode de déformation O-H pour ces complexes. Nous avons attribué les
bandes 2 1595.5 et 1605.7 cm™ aux especes (CO),-H,O et CO-H,0O, et une autre bande vers
1615 cm™' semble correspondre a une espéce contenant plus de deux CO. L’attribution de ces

bandes nous servira a faciliter le dépouillement de nos spectres et a bien cerner les bandes

réellement issues de la réaction entre le titane, le palladium et CO+H,O.

Nous avons donc fait trois échantillons dans I’argon avec les réactions Ti+CO+H,O,
Pd+CO+H,0 et Pd+Ti+CO+H,0. Notre objectif initial était I’étude de cette derniére réaction,
mais nous nous sommes rapidement apercus que les seules bandes nouvelles issues de cette
réaction €taient présentes dans la réaction Ti+CO+H;O. Nous avons donc décidé de

poursuivre 1’étude de I’interaction d’un atome de titane avec 2 ligands différents.

Nous avons déposé du Ti atomique avec deux mélanges séparés H,O/Ar et CO/Ar, et

nous les avons comparés avec des échantillons obtenus avec Ti+H,O+CO.

Apres D’enregistrement des spectres, dans les différentes régions spectrales présentées dans
la Figure 3.16, nous avons détecté des nouvelles bandes dans les régions des élongations Ti-
O a 713.0 et 702.6 cm™ (Figure 3.16.A), des élongations Ti-H, a 1577.4, 1549.4 et 1543.8
(Figure 3.16.B), et des élongations C-O 2 2039.9, 1931.7, 1926.3, 1916.2 et 1911.4 cm™
(Figure 3.16.C). Toutes ces bandes sont indiquées par des fleches dans la Figure 3.16. De
plus, nous avons observé une seule bande nouvelle & 3745.5 cm™ dans la région des

élongations O-H.

Dans nos échantillons, des pics attribués a plusieurs especes, parfois d'intensités fortes,
sont également indiqués. On observe deux bandes a 1866.7 et 1862.8 cm™ correspondant
respectivement aux especes OTiCO et OTi(CO), 3 ainsi que des bandes dans la région des
oxydes de titane, comme la molécule TiO sous forme d’un multiplet vers 990.2 cm™, et la
molécule OTi,C a 716.9 cm!? 1, et des pics de faibles intensités a 952.8 et 968.8 attribués a
OTiCO® et HTIO"**.
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Figure 3.16. Spectres dans les régions des vibrations A) Ti-O, B) Ti-H,, et C) C-O, pour des
échantillons a)Ti+CO, b) Ti+ H,0, et ¢) Ti+ CO+H,0 avec CO/H,0/Ar=5/10/1000.
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Nous avons aussi observé de nouvelles bandes dans I’infrarouge lointain. Dans la Figure
3.17 nous comparons trois échantillons déposés a 12 K, un premier contenant du monoxyde
de carbone et de I’eau, un deuxiéme contenant du titane et de I’eau, et un troisiéme contenant
du titane avec CO+H,O. Des pics apparaissent a 389.2, 358.7, 330.4 et 312.2 cm’l. Les effets
de concentration et les recuits nous permettront de les associer aux bandes intenses observées

dans I’infrarouge moyen. Nous y reviendrons un peu plus loin.

0,154

0,10

Ti/CO/H,O/Ar

Asorbance

Ti/H,O/Ar
0,00 _W CO/H,O/Ar
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Figure 3.17. Spectres dans la région du lointain infrarouge de trois échantillons a 12 K,
a)CO/H,0/Ar=20/10/1000, b) Ti/H,O/Ar=0.6/10/1000, et c) Ti/CO/H,0/Ar=0.6/20/10/1000.

Dans le but d’attribuer tous nos pics, nous avons effectu¢ des séries d’expériences en
variant la concentration de Ti, de CO et de H,O. Nous avons aussi fait des effets de recuits, de

photochimie et de substitutions isotopiques
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3.3.4.1. Effet de concentration de Ti

Dans le but d’identifier le nombre d’atomes de titane dans chaque espece formée, nous

avons réalisé des expériences en variant le débit de titane.

La Figure 3.18 montre I’effet de variation de la concentration en Ti pour deux
échantillons, déposé a 12 K, avec une concentration CO/H,O/Ar de 2/1/100. En doublant le

débit de Ti de 300 ppm a 600 ppm, nous avons observé que:

- Dans la région de 1’¢longation C-O (Figure 3.18.A), I'intensité des bandes a 1931.7,
1926.3, 1916.2 et 1911.4 cm’! augmente d’un facteur 2. Nous observons la méme
variation d’intensité pour les deux bandes & 1866.7 et 1862.8 cm™, qui correspondent
aux especes OTIiCO et OTi(CO), **.

- dans la région des vibrations Ti-H,, I’intensité des trois bandes observées a 1577.4,
1549.4 et 1543.8 cm™ (Figure 3.18.B), évolue de la méme maniere que celle des
bandes observées dans la région de 1’élongation C-O. Nous observons la méme
variation d’intensité pour la bande vers 1538 cm™ qui correspond a I’espéce

HTiOH''®.

La variation d’intensité de ces pics sous I’effet de la variation de concentration en titane
nous permet de conclure que toutes les especes observées apres la réaction Ti+CO+H,O

contiennent un seul atome de titane.
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Figure 3.18. Spectres dans les régions des élongations A) Ti-H; et B) C-O pour des
concentrations de Ti de 300 et 600 ppm, avec une concentration CO/H,O/Ar de 2/1/100 a
12 K.
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3.3.4.2. Effet de concentration de CO et de ’eau

Le deuxieme effet de concentration est celui de la variation de la quantité de CO. Une série
d’expériences a ¢été réalisée en variant la concentration de CO avec un débit relativement
constant en Ti, et une concentration constante en H,O/Ar. Nous présentons dans la Figure
3.19 les résultats pour deux échantillons déposés a une température de 12 K, un premier avec
une concentration CO/Ar=1%, et un deuxieme avec CO/Ar = 2%. Dans les deux échantillons

la concentration CO/H,O/Ar est de 0.06/1/100.

Dans les régions spectrales du mode d’¢longation C-O (Figure 3.19.A) et du mode
d’élongation Ti-H, (Figure 3.19.B), nous avons remarqué qu’en doublant la quantité¢ de CO
de 1% a 2%, les bandes a 1926.3, 1931.7, 1866.8 (OTiCO), 1543.8, 1549.4 et 952.9 cm’'

augmentent d’un facteur 2.

D’autre part les bandes a 1911.4, 1862.7 (OTi(CO),) et 1577.4 cm’! augmentent d’un

facteur 4. Enfin, une faible bande 2 1916.2 cm™' augmente également d’un facteur 4.

En variant la quantité de CO, nous remarquons que les bandes a 1926.3, 1931.7, 1543.8 et
1549.4 cm™ ont le méme comportement que les bandes 2 1866.8 et 952.9 cm™ de 1’espéce
OTiCO. Cela suggere que ces bandes correspondent a une espece devant contenir un seul CO.
Les bandes a 1911.4, 19162 et 1577.4 cm™ corrélent avec la bande 2 1862.7 cm™ qui

correspond a I’espece OTi(CO),, contenant deux molécules de CO.

En ce qui concerne la bande a 702.6 cm™, elle se superpose en partie avec la large bande
vers 700 cm™ qui correspond au mode de vibration Ti-OH de ’espéce HTiOH (Figure
3.16.A). 1l est difficile de suivre et de mesurer précisément la variation de 1’intensité de cette
bande en variant la concentration de CO afin de la corréler avec les bandes observées dans les
régions des €élongations Ti-H, et CO. Nous reviendrons sur cette bande dans la partie ou nous

discuterons de 1’effet de recuit.
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Figure 3.19. Spectres dans les régions des vibrations A) Ti-H, et B) C-O, pour deux
échantillons déposés a 12 K avec une concentration Ti/H,O/Ar de 0.06/1/100 et des

concentrations en CO de 1 et 2 %.
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Des expériences similaires ont été réalisées en faisant varier la concentration en eau. Deux

échantillons pour des concentrations en eau de 5/1000 et 10/1000 ont été réalisés, avec une

concentration en CO/Ar de 1% et une concentration en titane de 450 ppm. Dans les régions

des vibrations Ti-H, et C-O, Figure 3.20 (A et B), en doublant la quantité d’eau, les bandes

situées a 1543.7, 1577.4, 1911.4, et 1926.3 cm’! augmentent d’un facteur 2 , tandis que les
bandes & 1549.4 et 1931.7 cm™' ne bougent pas.
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Figure 3.20. Spectres dans les régions des vibrations A) Ti-H, et B) C-O pour deux
échantillons déposés a 12 K avec une concentration Ti/CO/Ar de 0.045/1/100 et des
concentrations H,O/Ar de 0.5 et 1%.
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Deux échantillons ont été préparés avec une faible concentration en eau (0.5%), en variant
la concentration en CO de 2% a 4 % avec une concentration constante de Ti d’environ 450
ppm. Nous présentons dans la Figure 3.21 les deux régions des élongations Ti-H et O-H. En
comparant les deux spectres (noir et rouge), nous remarquons que la bande a 3745.6 cm’ croit

et devient plus intense, ce qui corréle avec notre observation pour la bande 2 1577.4 cm™ qui a

le méme comportement.

Il n’est pas facile de suivre la variation d’intensité de la bande 2 3745.6 cm™ parce qu’elle
est presque toujours cachée et se superpose en partie avec la large bande vers 3744 cm™ qui
correspond a I’espece H,Ti(OH), (cette bande est observée dans le spectre bleu de Ti+H,0).
Donc en diminuant la concentration en eau, 1’intensité de la bande vers 3744 cm’! diminue et

nous pouvons observer la bande 2 3745.6 cm™
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Figure 3.21. Spectres dans les régions des élongations O-H et Ti-H, pour deux
échantillons déposés a 12 K avec une concentration Ti/H,O/Ar 0.45/5/1000 et des
concentrations en CO de 2 et 4 %. Le spectre (en bleu) est un échantillon Ti/H,O/Ar de

0.45/5/1000.
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Il est important de noter que:

e les especes formées contiennent une seule molécule d’eau dans leur structure.
e les absorptions a 1926.3, 1931.7, 1543.7 et 1549.4 cm’! se comportent de la méme
facon en effectuant les trois effets en titane, en eau ou en CO. Nous pouvons faire la

méme remarque pour les trois bandes 2 3745.6, 1911.4 et 1577.4 cm’™.

Dans le but de corréler les bandes observées dans la région de I’infrarouge lointain et celles
observées dans I’infrarouge moyen, plusieurs échantillons ont été préparés. Ces €chantillons
ont été €élaborés avec un long dépdt (60 min - 90 min), et a différentes concentrations. Les

résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.22.

Sur un premier échantillon, avec un dépot de 60 min et une concentration en CO et en eau
de 1% (spectre en noir), nous avons détecté trois bandes avec des faibles intensités a 389.2,
358.7 et 330.4 cm™. En doublant la quantité de CO a 2%, les trois bandes deviennent plus
intenses, comme ce qui est observé pour les bandes & 1543.7 et 1577.4 cm™ (spectre en

rouge).

En augmentant le temps de dépdot a 90 min et en doublant la quantité de CO a 4% et en
diminiuant I’eau a 5/1000 (spectre en bleu), nous avons remarqué apreés comparaison avec

I’échantillon avec 2% de CO que :

e labande 2 1577.4 cm™ est multipliée par un facteur 2, celle 2 1543.8 cm™ diminue
de 30%.

e la mesure d’intensité des bandes du lointain est tres difficile pour la bande a 389.2
cm™, qui se trouve entre deux bandes vers 407 et 378 cm™ observées avec la
réaction Ti+H,O, ainsi que pour la bande a 358.8 cm’ qui est de tres faible
intensité.

e la mesure de I’intensité de la bande a 330.4 cm™ montre une diminution de 30%.

Donc nous pouvons, d’aprés nos spectres, attribuer la bande a 330.4 cm™, qui a le méme
comportement que la bande 2 1543.8 cm™, & I’espéce contenant un seul atome de Ti avec un
seul CO et une seule molécule d’eau. Les trois autres bandes observées dans le lointain ne
correlent absolument pas avec la bande 2 1577.4 cm™ qui augmente fortement avec une plus
grande concentration en CO. Etant plus faibles que celle a 330.4 cm™, il est plus difficile de

suivre I’évolution de ces bandes
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Figure 3.22. Spectres dans les régions de l’infrarouge lointain et des vibrations Ti-H,,
pour trois échantillons déposés a 12 K avec une concentration en Ti de 450 ppm et pour
différentes concentrations en CO et en eau.
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3.3.4.3. Effet de recuit et des irradiations

Nous avons effectué deux recuits successifs, un premier recuit a 25 K puis un deuxieéme a
32 K. Apres chaque recuit, nous avons enregistré les spectres a 12 K dans les différentes
régions spectrales (Figure 3.23). Comme précédemment 1’effet de recuit permet d’induire la

mobilité des atomes dans la matrice, et nous aide a corréler les bandes entre elles.

Nous avons remarqué que les deux bandes a 1926.3 et 1543.8 cm™ augmentent de 20%
apres un recuit a 25 K, tandis que les bandes a 1931.4 et 1549.4 cm™ ne bougent pas. Apres le
deuxieme recuit a 32 K, nous remarquons la diminution de la bande a 1926.3 cm’! et
I’augmentation de celle a 1931.4 cm'l, de méme pour les deux bandes a 1543.8 et 1549.4 cm”
! ainsi que pour les deux bandes a 702.6 et 713.0 cm™. Cela indique que ces paires de bandes
sont deux sites d’une méme vibration et que I’effet du recuit sur chaque site n’est pas le

méme. Ces trois paires de bandes corrélent entre elles apres chaque recuit.

Dans les mémes conditions de recuit, la bande détectée a 1911.4 cm’! devient plus fine et
augmente d’un facteur 2.5, et elle corréle avec la bande a 1577.4 cm™ qui devient aussi plus

intense apres le recuit a 25 K. Les deux bandes croissent légerement apres le deuxieme recuit

a32 K.

D’autres bandes faibles dans le domaine des élongations C-O sont observées a 1916.2 et
1903.4 cm™, apres dépot a 12 K, et qui augmentent fortement apres recuit a 25 K et
continuent de pousser apres un recuit a 32 K. Cela suggere que ces bandes correspondent a

des molécules de plus haute stcechiométrie.

Comme précédemment, nous avons effectué¢ une série d’irradiations avec différents filtres
dans le but de vérifier si nous pouvions trouver une longueur d’onde ayant un effet sélectif sur
les différentes bandes observées. Nous n’avons pas observé d’effet important sur les bandes
qui nous intéressent. Notre observation est limitée a un changement d’intensité sur les sites

comme observé avec ’effet de recuit.
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Figure 3.23. Spectres dans les régions des vibrations A) Ti-OH, B) Ti-H; et C) C-O pour
un échantillon déposé a 12 K avec une concentration Ti/CO/H20/Ar de 0.6/10/10/1000 apres
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un dépot a 12 K, suivi d’un recuit a 25 K, puis a 32 K.
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3.3.4.4. Effet des substitutions isotopiques

Ti+CO+H20

2 2 2 . 121 1 1
Nous avons également mené des expériences avec les isotopes du CO (°C %0, “c'®0,

12ClgO, et le mélange 12C16O+12C180), et nous avons remplacé H,O par HzlsO et D2180, ce

qui entraine un décalage en fréquence par rapport aux isotopes naturels. Ce décalage peut

nous donner des renseignements importants sur la nature des modes de vibration. Cela nous

permet d’identifier le nombre exact de CO dans chaque molécule formée. Toutes les

fréquences et les décalages isotopiques observés sont reportés dans le Tableau 3.3 et illustrés

dans les Figure 3.24 et Figure 3.25.

H,'°0 +CO 1>C'*0+H(D),0
2:T60 BET60 IERG [ 200 &+ TRLTS) D,"0
12018y
Av Av Av Av mode
37455 | 0.1 | 37454 0 3745.5 12 | 3733.5 - -
2039.9 | 459 | 1994.0 | 46.4 | 1993.5 2020.7 0.1 |2039.8| 1.0 | 20389 | vco
sym
1931.7 | 42.7 | 1889.0 | 44.2 | 1887.5 0.2 [ 19315 2.6 | 1929.1 | vco
1926.3 | 42.6 | 1883.7 | 44.0 | 1882.3 0.2 | 1926.1 | 2.8 1923.5 | vco
1916.2 | 40.1 | 1876.1 | 42.0 | 1874.2 0.1 | 1916.1| 0.0 | 1916.2 | vco
19114 | 41.8 | 1869.6 | 46.1 | 1865.3 1884.2 0 [ 19114 ] 0.6 | 1910.8 | vco
asym
15774 | 0.1 15773 | 0.1 | 1577.3 0 | 15774 | 439 | 11384 | vrin
15494 | 0.3 | 1549.1 | 04 1549 0.1 | 1549.3 | 429 | 11204 | vrin
1543.8 | 04 | 15434 | 0.5 | 15433 0.2 | 1543.6 | 4269 | 11169 | vriu
713.0 - - - -
702.6 - 0.6 702 274 | 6752 | 457 | 656.3 | Vrion
389.2 3.2 386.0 3.6 385.6 1.9 | 387.3 | 36.5 | 352.7*
358.7 5.2 353.3 1.9 356.8 0.6 | 358.1 -
330.4 2.9 328.5 0.8 329.6 1.4 | 329.0 | 549 | 275.5 | yHorin
312.2 - - 0 312.2 | 30.7 | 281.5%

Tableau 3.3. Fréquences observées (en cm™) pour les molécules formées lors de la réaction
Ti+ CO+H,0 avec différents isotopes. Pour le mélange 12C160+12C180+H20, seules les
nouvelles bandes qui apparaissent sont indiquées. Pour D,'%0, les bandes indiquées par un
astérisque sont une tentative d attribution a cause de leur faible intensité dans le spectre.
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Figure 3.24. Spectres aprés un dépot de Ti a 12 K pour une concentration en
Ti/CO/H,O/Ar de 0.3/20/10/1000 avec les isotopes a) '“C'°0Ob) “C'®0c) '*C"™0 et d)
12(160, 12180
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Si on regarde plus en détail, on constate que:

e les bandes a 1926.3 et 1931.7 cm™ sont deux sites qui correspondent au mode
d’¢élongation C-O et des décalages de 42.7 et 42.6 cm’ sont observés avec I’isotope
B0, et de 44.2 et 44.0 cm™ avec I’isotope 2¢80. De plus en remplacgant 12¢'%0 par
un mélange de '*C'°0+'2C"*0, nous n’observons pas de bande supplémentaire. Donc,

ces deux bandes correspondent a une espece contient un seul CO.

e les bandes 2 2039.9 et 1911.4 cm™ présentent, avec I’isotope B¢l%0, des décalages de
459 et 41.8 cm'l, et avec 2C'%0 elles se décalent de 46.4 et 46.1 cm™. Lorsqu’on
remplace '“C'°0 par un mélange '“C'°0+"C'"™0, nous trouvons des bandes
supplémentaires 2 2020.7 et 1884.2 cm™'. Donc nous pouvons conclure que cette espéce
contient deux molécules de CO et cette observation confirme les observations par I’effet
de concentration en CO. Ces deux bandes sont attribuées aux modes symétrique

(2039.9) et asymétrique (1911.4 cm™) des deux CO.

e labande 2 1916.2 cm™ se décale avec les isotopes B0 et 2C™®0 de 40.1 et 42.0 cm™,
mais avec le mélange '*C'°0+'2C"™0, il n’a pas été possible d’observer de bande
supplémentaire parce que cette région spectrale est encombrée par les bandes
isotopiques de I’espéce a 1911.4 ecm™. Il n’est donc pas possible de conclure sur le

nombre exact de CO dans cette molécule.

11 faut noter que toutes ces bandes dans la région de I’élongation C-O sont presque insensibles
lorsqu’on remplace H,O par I’isotope H,'®O puisque le décalage observé est trés faible

(Tableau 3.3).

o les bandes a 1543.8, 1549.4 et 1577.4 cm™ sont peu sensibles aux substitutions
isotopiques du CO, de méme qu’en remplacant H,O par H,'®*0O. Mais en utilisant le
D,'®0, ces trois bandes subissent des décalages de 426.9, 429.0 et 439.0 cm™, ce qui
confirme bien D’attribution a un mode d’¢longation Ti-H.

e la bande 2 702.6 cm™' se décale de 27.4 cm™ avec HZISO, et elle a un faible décalage de
0.6 cm™ en remplacant 2c'o par 2c¥o. Rappelons que cette bande est un mode
d’élongation Ti-OH. On I’observe beaucoup mieux apres le recuit a 25 K (Figure 3.25)
puisque la bande vers 672 cm™, qui correspond 3 HTiOH, diminue fortement aprés

recuit.
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e 389.4cm’ : se décale de 3.2 et 3.6 cm™ en remplacant 12¢'%0 par ces isotopes B0 et

IZCISO, et elle se décale de 0.9 cm™ avec I’isotope H2180.

e 3587 cm™: se décale de 5.7 et 1.7 cm™ avec les deux autres isotopes de CO, et elle se

décale de 0.6 cm™ en remplagant H,O par H,"*0.

e 330.4cm’ : présente des décalages de 2.9 et 0.8 cm™ avec B0 et 12C'®0, ainsi qu’un

décalage de 1.4 cm! avec H2180 et de 54.9 cm™ avec D2180.

0,31

O 2 _M 1ZC1SO/H218O

675.2 Recuit 25K

|

O,1 _m 1QC1eO/H21ao

702.6

Absorbance

712.6
120160/H21eo

0,0 T T T T T T T T T T T T 1
670 680 690 700 710 720 730
nombre d'ondes

Figure 3.25. Spectres apres un dépdt de Ti a 12 K pour une concentration en Ti/CO/H,O/Ar
de 0.3/20/10/1000 avec les isotopes H,'°0 (en noir), H,'"*0 (en bleu) et un recuit a 25 K de
cet échantillon (en rouge).

3.3.4.5. Conclusion
A la lumiere de I’analyse des données expérimentales, nous avons donc mis en évidence la
formation de deux especes contenant chacune un seul atome métallique.

Une premiere espece, caractérisée principalement par les deux bandes observées apres
dépot vers 1931 et 1926 cm™, pour laquelle les effets de concentration en CO et en eau

montrent qu’elle contient une seule molécule de CO et une seule molécule d’eau. L’intensité
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de ’ensemble de deux bandes augmente apres un recuit a 25 K et un recuit a 32 K provoque
un changement d’intensité des bandes. Les deux bandes a 1543 et 1549 cm™, qui sont des
vibrations Ti-H, celles a 702.6 et 713.0 cm'l, des vibrations Ti-OH, et celles a 1931 et 1926
cm™! corrélent entre elles. Enfin, nous observons également une bande a 330.4 cm’! pour cette
espece. Toutes ces données nous permettent de proposer que la molécule observée est le

résultat d’une réaction entre la molécule HTiOH et une molécule de CO 1ié a ’atome de Ti.

La deuxieme espece est principalement caractérisée par une bande intense apres dépot a
1911.4 cm™ et qui montre une augmentation importante d’intensité aprés un recuit a 25 K.
Les résultats ci-dessus sur la premiere espece, et les substitutions isotopiques observées pour

I’espéce a 1911.4 cm™ permettent de conclure que:

- labande 2 1911.4 cm™ devient un triplet lors de la réaction avec le mélange 2¢l%0 +
2¢O, ce qui implique la présence de deux molécules de CO,

- labande 2 1911.4 cm™ est la vibration C-O asymétrique,

- labande 22039.9 cm™ est la vibration C-O symétrique,

- labande a 1577.4 cm™ est la vibration Ti-H,

- labande 2 3745.6 cm™ est le mode d’¢élongation O-H.

Toutes ces données nous permettent de proposer que la molécule observée est le résultat

d’une réaction entre la molécule HTiOH et deux molécules de CO liés a I’atome de Ti.

3.3.4.6. Partie Théorique

Pour mieux comprendre la formation des complexes formés par la réaction Ti+CO+H,0 et
leurs propriétés structurales et énergétiques, nous allons présenter des résultats théoriques afin
de faire une comparaison avec ceux obtenus par les expériences. Ces calculs ont été effectués

par le professeur Esmail Alikhani en utilisant la fonctionnelle B3LYP/cc-pVTZ.

D’abord rappelons qu’une étude théorique par Zhou''* en utilisant la méme fonctionnelle a

montré que la réaction du Ti avec ’eau conduit a la formation de:

e un complexe a 1’état triplet Ti""OH, qui n’est pas observé dans nos expériences ni dans
les expériences faites par Zhou. C’est un complexe de van der Waals dans lequel

I’atome de titane est dans sa configuration fondamentale 3d%4s? (3 F).
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e une molécule d’insertion H-Ti-OH a I’état fondamental triplet, *A”, dont 1’énergie
relative calculée est de -63.5 kcal/mol. Ces résultats sont en accord avec nos calculs.

e une troisieme molécule H,TiO a I’état fondamental singulet, 'A’, qui est légérement plus

stable que la molécule d’insertion HTiOH (-64.3 kcal/mol).

D’autre part, des travaux théoriques ont récemment montré que seul ’état excité du Ti
(a’F) peut réagir avec CO en donnant un complexe moléculaire faiblement 1ié 31 alors que
Iétat fondamental de Ti (’F) est non réactif. Il est important de rappeler que pendant le dépot
le filament de titane est chauffé jusqu’a 1500°C environ et que celui-ci émet donc de 1’énergie
essentiellement dans le proche infrarouge. La transition F—’F requiert une énergie d’environ
6500 cm™, donc dans le proche infrarouge. Cette irradiation indirecte pendant le dépot permet

de peupler 1’état excité du Ti (a’F) qui réagit alors directement avec I’cau.

Dans cette partie, nous présentons les mécanismes réactionnels aboutissant a la formation

de deux especes formées par la réaction Ti+CO+H,0 dans 1’argon.

La premicére étape est la formation de la molécule HTiOH issue de la réaction d’insertion du
titane dans I’eau. L’ajout du carbonyle au produit d’insertion HTiOH (*A”) + CO conduit  la
formation de la premiere espece HTiOH-CO. L’énergie de liaison calculée est -19.7 kcal/mol
pour un état fondamental triplet A", avec une structure plane et une symétrie pseudo Djy

(Figure 3.26).

La formation de cette espece provoque un allongement de la liaison C-O de 0.014 A. Comme
le montre la Figure 3.26, 1’ajout d’'un CO a HTiOH, provoque une diminution de I’angle
formé entre les atomes H, Ti et O, de 9° (HTi10 = 133.5°dans HTiOH aHTi0 =
124.9° dans HTiOH-CO). La longueur de liaison Ti-C est de 2.15 A, et pour les liaisons
Ti-H, Ti-O et O-H, elle est presque identique par rapport a celle dans HTiOH (Ti-H =1.77A,
Ti-O = 1.81 A et 0-H=0.95 A).

Le Tableau 3.4 résume les fréquences harmoniques et les intensités des bandes pour les
trois especes HTiOH, HTiOH-CO et HTiOH-(CO),. Sur les douze modes de vibration de
I’espece HTiOH-CO, cinq sont particulierement intéressants en raison de leurs intensités
infrarouge importantes et qui peuvent alors étre observés expérimentalement : 317 (167), 761
(236), 1574 (534), 2063 (1046) et 3914 (225) cm’!, avec les intensités entre parentheses en

km/mol, et qui correspondent au mode de déformation H-(TiO), et aux élongations Ti-OH, Ti-
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H, C-O et O-H. Compte tenu des résultats antérieurs obtenus au laboratoire, d’autres modes,

d'intensité supérieure a 35 km/mol, sont également susceptibles d'étre observés.

0]
14 \
C) 177.1°
2.15
bi’
e
» N
177 o T o) 0.957 /Tl —_ ()\0.95
-/ N—
H 133.5° 148.6 ™~ H 124.9° 150.93° H
3 rr r .
A Etat triplet  3A"

De(/HTiOH + CO) = -19.7 keal/mol

Figure 3.26. Paramétres géométriques optimisés (distance en A et angle en degrés) des
molécules HTiIOH et HTiOH-CO.

Il est important de noter que la liaison entre 1’atome de carbone et ’atome de titane est
considérée comme une liaison de coordination (liaison métal-ligand) et c’est pourquoi la
nouvelle espece HTiOH-CO est a I’état triplet, comme HTiOH, et que les deux électrons
célibataires sont essentiellement portés par I’atome de Ti, ce qui nous permet de conclure que

la nouvelle espece HTiOH-CO peut encore réagir avec un ligand.

L’analyse de nos résultats expérimentaux nous avait permis de conclure que nous
observions également une espece avec deux CO, et les calculs décrivent le produit de
I’addition d’un second CO a HTiOH-CO dont la géométrie optimisée est présentée dans la

Figure 3.27.

La structure de la molécule HTiOH-(CO), correspond a 1’état fondamental singulet, avec
une symétrie pseudo-tétraédrique (pseudo Tg), et une énergie calculée de -25.4 kcal/mol. La
formation de cette espece provoque un faible allongement de la liaison C-O de 0.002 A, ainsi
qu’une diminution de la liaison Ti-C de 0.07 A, et Ti-H de 0.02 A. Les dix-huit modes de
vibration sont présentés dans le Tableau 3.4 et parmi ces modes, sept sont intenses et peuvent

étre observés expérimentalement: 255 (159), 299 (130), 778 (199), 1628 (522), 2026 (1364),
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2104 (415) et 3911 (262) cm’', avec les intensités entre parentheses en km/mol, correspondant
aux modes de déformation H-(TiO) dans le plan et hors du plan, et aux élongations Ti-OH,
Ti-H, C-O (asymétrique et symétrique) et O-H. Deux autres modes, d'intensité supérieure a 35

km/mol, sont également susceptibles d'étre observés.

HTiOH HTiOH-CO HTiOH-(CO),
305 (138) 94 (1) 74 (0)
404 (192) 139 (32) 100 (1)
458 (115) 254 (79) 105 (1)
730 (169) 284 (39) 166 (2)
1582 (384) 317 (167) 255 (159)
3895 (143) 318 (87) 300 (130)
345 (68) 314 (25)
418 (49) 334 (25)
761 (236) 367 (55)
1574 (534) 388 (2)
2063 (1046) 392 (0)
3914 (225) 423 (59)
532 (0)
778 (199)
1628 (522)
2026 (1364)
2104 (415)
3911 (262)

Tableau 3.4. Fréquences harmoniques calculées (cm') et intensités entre parenthéses

(km/mol) pour les complexes HTiOH, HTiOH-CO et HTiOH-(CO),.
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De(/HTiOH-CO + CO) = -25.4 kcal/mol

Figure 3.27. Parametres géométriques optimisés (distance en Aet angle en degrés) pour
la molécule HTiOH-(CO)s,.

Pour terminer cette partie, nous résumons dans la Figure 3.28 le processus de formation de

HTiOH-CO et HTiOH-(CO), a partir de la réaction Ti+H,O+CO que nous avons étudiée
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Figure 3.28. Processus de formation des molécules HTIOH-CO et HTiOH-(CO), a partir
de la molécule HTiOH.

3.3.4.7. Analyse Vibrationnelle

Dans les Tableau 3.5 et Tableau 3.6 nous comparons les valeurs des fréquences calculées
aux fréquences mesurées. Les fréquences ont été calculées dans I’approximation harmonique.
L’utilisation de la fonctionnel hybride B3LYP a comme effet de surestimer les valeurs des
fréquences, et comme le déplacement des fréquences di aux substitutions isotopiques est
moins sensible a I’anharmonicité que les fréquences elles-mémes, nous nous contenterons de
comparer les déplacements isotopiques calculés aux déplacements expérimentaux. Donc, les
décalages isotopiques des fréquences calculés avec les substitutions 2cto/Bc!o,
2¢t%o/ 12ClgO, H2160ﬂ{2180 et H216O/D2180 sont généralement en bon accord avec les valeurs
expérimentales. La comparaison entre les intensités calculées et mesurées est assez bonne,
sachant que ’incertitude sur la mesure de I’intensité pour une bande faible ou moyenne peut

étre de 10-20%. La bande 2 330 cm™ peut correspondre a 2 valeurs calculées: 317 cm™, qui
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est un mode de déformation ygorin, et 318 cm'l, qui est une déformation don. Le décalage

H,0/ D,'%0 calculé et observé permet d’attribuer la bande observée au mode de déformation

YHOTiH-

HTiOH-CO Vco VTin VTio SH—(OTi)
c'®o Exp 1926.3 1543.8 702.6 330.4
(100) (34) (15) (17)
DFT 2063 1574 761 317 (16)
(100) (51) (23) 318 (8)
Bc'o Exp 1883.7 1543.4 - 328.5
AVieo 42.6 0.4 ] 2.9
DFT 2016 1574 761 313,317
AVirso 47 0 0 4,1
2c®o Exp 1882.3 1543.3 702 329.5
AV, 44.0 0.5 0.6 0.8
DFT 2014 1574 761 315,316
AVirso 49 0 0 2,2
H,°0 Exp 1926.1 1543.6 674.9 329.0
AVig, 0.2 0.2 27.7 1.4
DFT 2063 1574 734 315,316
AVirso 0 0 27 2,2
D,"0 Exp 1923.5 1116.9 656.3 275.5
AVie, 2.8 426.9 45.7 54.9
DFT 2062 1126 715 265, 289
AVingo 1 4438 46 52,29

Tableau 3.5. Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et observés (cm™)
pour HTiOH-(CO). Les intensités relatives sont données entre parentheses pour 2¢leo,

Pour la molécule HTiOH-CO, I’attribution de la bande a 330.4 cm’ est claire avec les
effets de concentration et d’irradiation. Les trois autres bandes observées dans le lointain a
389.2, 358.7 et 312.2 cm™ étant plus faibles que celle & 330.4 cm™, il est plus difficile de
suivre 1’évolution de ces bandes par effet de concentration. Nous sommes certains qu’elles ne

correlent pas avec la molécule HTiOH-(CO),, mais avec un recuit a 25 K, elles ne correlent
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pas non plus avec la molécule HTiOH-CO. Nous ne pouvons donc rien conclure de

satisfaisant pour ces faibles bandes.

HTiOH(CO), VoH Vco Vco VTiH
Sym asym
?c'o Exp |3745.5(2039.9| 19114 | 15774
(12) | (13) (100) (17)
DFT | 3911 | 2104 | 2026 1628
(19) | (30) (100) (38)
Bc'o Exp | 37454 | 1994 | 1869.6 | 1577.3
Aviw | 0.1 | 459 41.8 0.1
DFT | 3911 | 2056 1981 1628
AViso | O 48 45 0
2c®o Exp |3745.5]1993.5| 18653 | 1577.3
AViso 0 46.4 46.1 0.1
DFT | 3911 | 2055 1978 1628
Avpso | O 49 48 0
Pc®0 +"Cc™®0 | Exp |3745.5]2020.7| 18842 | 1577.3
AVigo 0 19.2 27.2 0.1
DFT | 3911 | 2086 1995 1628
AVinéo 0 18 31 0
H,"0 Exp |3733.5(2039.8| 19114 | 15774
Aviw | 12 0.1 0 0
DFT | 3898 | 2104 | 2026 1628
AVingo 13 0 0 0
D,"®0 Exp - 20389 | 1910.8 | 11384
AViso 1 0.6 439
DFT | 2832 | 2103 2026 1165
AvViso | 1079 1 0 463
Tableau 3.6 Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et

observes (cm‘l) pour HTiOH(CO),. Les intensités relatives sont données entre parentheses

pour 12¢l%.
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Rappelons également que nous n’observons pas la bande d’élongation O-H pour la
molécule HTiOH-CO. Cela peut certainement s’expliquer par le fait que la fréquence calculée
dans HTiOH-CO (3914 cm™) est presque la méme que les fréquences calculées pour les
molécules HTiOH (3895 cm'l) et HTiOH-(CO), (3911 cm'l). La bande correspondant au
mode d’¢longation O-H de HTiOH-(CO), a été observée a 3745 cm'l, et cette région spectrale

est également encombrée par les absorptions a 3744 et 3739 cm™ de la molécule H,Ti(OH).

En ce qui concerne les deux bandes observées dans la région d’¢longation C-O a 1911.4 et
2039.9 cm’, elles sont attribuées au mode asymétrique et au mode symétrique de
HTiOH-(CO), sur la base des effets des concentrations, des substitutions isotopiques et des
calculs DFT. En comparant les décalages des bandes par rapport a la diatomique CO libre, les
décalages calculés sont de 148, 185 et 107 cm” pour les molécules HTIOH-CO et
HTiOH-(CO), (mode symétrique et asymétrique) qui sont plutdt en bon accord avec les
valeurs expérimentales 208, 227 et 99 cm™. Nous n’expliquons pas pourquoi ’écart est plus
grand pour HTiOH-CO (calculée : 148 cm'l, expérience : 208 cm'l, A=60 cm‘l). Nous avions
également un écart plus grand pour la molécule PdTiCO (calculée: 184 cm™, expérience : 230

1

cm”, A=46 cm’) que nous n’avions pas pour les molécules TiPdCO, PdTi(CO)s et

PdTi(CO)s.

3.3.4.8. Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié expérimentalement la réactivité de Ti atomique obtenu
par évaporation thermique avec deux ligands (CO+H,0) dans une matrice d’argon. Plusieurs
bandes ont été détectées dans le domaine des élongations O-H, C-O, Ti-H et Ti-OH.
L’analyse vibrationnelle, basée sur des effets de concentration, de recuit et sur des
substitutions isotopiques a montré la formation de deux nouvelles especes HTiOH-CO et

HTiOH-(CO)s.

Les calculs théoriques ont été¢ conduits en utilisant la fonctionnelle B3LYP/c-pVTZ pour
déterminer les structures électroniques et géométriques des deux especes observées
expérimentalement, la premiere espece HTiOH-CO se forme a 1’état fondamental triplet
(*A") avec une symétrie pseudo Dj;, et la deuxiéme espéce HTiOH-(CO), se forme dans I’état

fondamental singulet (‘A) avec une symétrie pseudo tétraédrique (Ty).
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Conclusions générales et perspectives

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude expérimentale de plusieurs
réactions impliquant des métaux de transition, le palladium et le titane, et les ligands CO et/ou

H,O0, en utilisant la technique d’isolation en matrice d’argon a 12 K et la spectroscopie FTIR.

D’abord I’étude de la réaction du palladium avec la molécule CO a permis la mise en
évidence de la formation de plusieurs especes Pdn,(CO),, et plus précisément des deux
isomeres de Pd,CO (br et e.o0), ainsi que des molécules Pd,(CO),, Pd;CO et Pd4CO. Les
structures électroniques et géométriques des especes identifiées expérimentalement, les
vibrations ainsi que les mécanismes réactionnels ont été déterminés par des calculs théoriques
en utilisant la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT), réalisés par le Professeur

Esmail Alikhani.

Par la suite, nous avons montré la faisabilité de vaporiser séparément et simultanément
deux métaux différents, le palladium et le titane, afin d’obtenir un dépot bimétallique et nous
avons pu étudier la réactivité du dimere hétéronucléaire PdTi avec le monoxyde de carbone
CO. D’apres les données expérimentales, le dimere PdTi réagit avec le CO spontanément pour
former les molécules PdTi-CO et TiPd-CO. Nous avons montré que la conversion de la forme
PdTi-CO vers la forme TiPd-CO est possible par une irradiation dans le domaine du visible
dans la gamme 450-600 nm. De plus, nous avons mis en évidence la formation de deux
especes supplémentaires, PdTi(CO), et PdTi(CO);. A partir des effets de concentration en
métal, nous avons observé la présence d’une molécule de plus haute stecechiométrie
Pd,Tiy(CO), mais sans réussir a identifier si la molécule était Pd>Ti(CO), ou PdTi,(CO),. Les
données vibrationnelles expérimentales étant insuffisantes pour déduire les structures des
molécules formées, des calculs théoriques, toujours avec la méthode DFT, ont permis de les
déterminer ainsi que les fréquences de vibration avec leurs intensités. Ces données
supplémentaires ont complété les résultats expérimentaux et nous ont permis de déterminer la
surface d’énergie potentielle pour la molécule PdTiCO. Ces calculs ont montré que les deux

especes PATi(CO), et PATi(CO); ont une structure Cs, et Cs,.

Ensuite, afin d’étudier la réaction du dimére PdTi avec I’eau, nous avons dans une
premicre étape réétudié la réactivité entre le titane atomique et 1’eau, puis celle entre le
palladium et 1'eau. Les résultats obtenus pour la réaction Ti + H>O sont en général en accord

avec ceux obtenus par les équipes de Margrave et Zhou qui avaient obtenu des résultats
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seulement pour le domaine 1600-700 cm™. Le Ti atomique réagit avec I’eau pour former
I’espeéce d’insertion HTiOH et I’espéce H,TiO. Par irradiation dans la gamme du proche IR
(A>700 nm), une partie des molécules HTiOH se convertit en H,TiO. Nous avons observé
également les deux especes H,Ti(OH), et HTi(OH)s. Notons que les modes d’¢élongation O-H
pour ces deux dernieres especes ont été observés dans nos expériences, ainsi que plusieurs

bandes dans le lointain IR correspondant aux modes de déformation pour HTiOH et H,TiO.

L’étude de la réactivité du palladium atomique avec 1’eau dans une matrice d’argon a
montré la formation de complexes de van der Waals Pd---H,O et Pd---(H,O),. Nous n’avons

pas observé de produit d’insertion pour Pd+H,O, ni par recuit, ni par irradiation.

Enfin, I’étude de la réaction du dimeére hétéronucléaire PdTi avec I’eau ne montre pas la
formation de nouvelles especes.

Nous avons alors décidé d’étudier la réactivité du titane atomique avec les deux ligands
distincts CO et H,O dans ’argon. A la lumiere des données expérimentales obtenues, nous
avons mis en évidence la formation de deux nouvelles especes contenant un seul centre
métallique. Comme il a ét€ montré précédemment que le Ti ne réagit pas avec le CO dans son
état fondamental, la premiére réaction se fait entre le Ti et la molécule d’eau pour former le
produit d’insertion HTiOH, et ce dernier réagit avec la molécule CO pour donner HTiOH-CO.
Nous avons observé quatre vibrations fondamentales et grice aux substitutions isotopiques
nous avons pu déduire la structure de cette espece. Ensuite, la réaction entre I’espece HTiIOH-
CO et un deuxieme CO conduit a la formation de HTiOH-(CO),, et quatre vibrations
fondamentales ont également été observées. Pour compléter les résultats expérimentaux, une
étude des propriétés structurales et énergétiques a été effectuée en utilisant la méthode DFT.
Les calculs prédisent une structure pseudo D3, pour la molécule HTiOH-CO dans 1’état
fondamental triplet, et une structure pseudo tétraédrique (Tq4) dans I’état fondamental singulet

pour la molécule HTiOH-(CO),.
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Perspectives
Dans le cadre des études qui ont été menées dans ce mémoire, les perspectives
envisageables pour prolonger nos connaissances sur ces différents systemes sont nombreuses.

Pour compléter ces travaux nous proposons:

e Comme nous I’avons montré précédemment, la vaporisation de deux métaux
simultanément présente une grande complexité. Dans notre montage actuel, il existe
une seule microbalance, ce qui nous permet seulement de mesurer la somme des débits
des deux métaux pendant le dépodt. Cela complique fortement les effets de
concentration puisque nous nous sommes apercus que les deux filaments
s’influengaient mutuellement. Il serait trés important d’installer une deuxiéme
microbalance afin d’avoir la possibilité d’obtenir le débit de chaque métal séparément
pendant le dépdt. Cela nous permettrait d’optimiser 1’effet de concentration en métal.
Mais il faut également installer un systéme de cache afin d’étre certain que chaque
microbalance ne recoive le dépot que d’un seul métal. Cela demande des

modifications importantes, mais réalisables, au systéme actuel d’électrodes.

e Nous n’avons pas poussé plus loin les investigations sur la réaction Ti + H,O car nous
voulions passer a la réaction avec deux ligands. Pourtant, nous avons de nouveaux
résultats par rapport aux travaux antérieurs sur les molécules HTiOH, H,Ti(OH), et
HTi(OH)s, cette derniere molécule se formant certainement a partir de la réaction
H,Ti(OH), + H,O— HTi(OH); + H,. Nous voulons poursuivre les expériences sur la
réaction Ti + H,O afin de vérifier si nous pouvons former la molécule Ti(OH), a partir

de la réaction HTi(OH); + H,O— Ti(OH)4 + Ho.

137



Ti+CO+H20

138



Ti +CO+H>20

Annexes

139






Joumal of Molecular Spect

journal homepage: www.elseavier.com/locate/[jms

Contents liste available at ScienceDirect

Journal of Molecular Spectroscopy

roscopy 361 (2019) E-15

Spectra and structures of the Pd,-CO complexes: An infrared matrix

isolation and density functional study

M.E. Alikhani **, S.M.O. Souvi", M. Ibrahim®, B. Tremblay **

“Smboree Uieiversitg, CNRS, UMR 8233, MONARL, Case cournier 49, 4 Ploce Jussiew, F-75005 Pans, France
B Institur de Radisprotection et de Siireté Nucléaire (RSN ), PSN-RES/SAG/LETR, Cadarache, St Pauwl Lez Durarce 13115, Froce

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article histane:
Received 20 February 2019

Accepted 7 May 2019
Available online 11 May 2019

The 'd + CO reaction has been reinvestigated using de position of ground state reagents in solid argon and
neon and the formation of Pd-CO (m = 2-4} and Pd-{CO}L molecules is evidenced by many absorption
in the range of 2005-1700 ¢ % These bands are also accompanied by other signals in far-infrared. In
argon, selective irradiation in visible leads to converslon between two Pdz-C0 Isomers dist nguished

by the stretching fequency of the diatomic ©0: bridged T-shaped (v =1856cm ') and end on

Keywards:
Palladium
Cluster

Carbon monoeide

(Vea=2015 cm ') The experimental data, with the help of isotopic effeds, are fully supported by theo-
retical calculations with density functional theory. The nature of chemical bonding has been also dis-
cussed within the topological approach It has been shown that the CO complex adapts his valence

OFT basins to the geometrical symmetey of Pdg-00 when interacting with Pdg, clusters.

Infrared
Matrix salation

1. Introduction

The important role played by the CO complex in transition
metal complexes has stimulated both theoretical and experimental
studies on model compounds. For this reason, the matrix isolation
technigue has been applied early to the characterzation of simple,
unsaturated binary M{CO), (n=1to 4, 5 or &) transition metal car-
bonyls [ 1]. When annealing the sample to promote aggregation or
using high metal/rare gas ratio, polynuclear metal carbonyls were
formed, but their clear identification proved to be difficult since a
large number of species appears in the spectrum. Also, the data
were restricted to frequencies of the strongly absorbing CO car-
bonyl stretching.

Recently, many works have been reported on the M; + CO reac-
tion by trapping evaporated M atoms {An, Sc, Ph, Ti, La, ¥, Ag, Gd,
and Cu) and carbon monoxide in solid argon [2-13]. Different
structures have been cbtained for the M2CO complexes from one
dimer metal to ancther: terminal CO, asymmetric M,[n*{p-C,
0], and cyclic Mz p-C) p-0). The last two structures were formed
on annealing or by ultraviolet-visible photoinduced rearrange-
ment to the CO-dissociated molecule. In all these studies, DFT
{density functional theory) calculations were also performed to
describe ground state geometries, bonding properties and
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vibrational analyses. Recently, two systematic theoretical studies
of the interaction of carbon monoxide with transition metal dimers
{with 3d metal [14 | and 4d metal [15]) pointed out that the ground
state configurations are very different from one metal to another
(side-on-bonded, bridging, or linear).

Conceming the Pd,,-CO complexes, with m > 2, the experimen-
tal results are rather scarce. The CO adsorption over metal particles
or surface shows a stretching frequency in the range 1950-
2140cm ' when CO is absorbed on one metal atom, 1800-
2000 cm ! for CO bridging two metal sites and 1700-1900 cm !
for CO on threefold-hollow sites |16). In an experimental work
dedicated to the reaction of laser-ablated palladium atoms with
carbon monoxide in solid neon, a band at 1878.8 cm ! was tenta-
tively assigned at Pd,-CO on the basis of annealing behaviours | 17,

The Pd2<CO complex has been considered in several theoretical
studies [15,18-33]. All molecular ab initio and DFT studies are
unanimous on the fact that the ground state structure of this com-
plex is a singlet with Cy, symmetry (X 'A; state). Using a high level
approach MRSDCI-Q) [22], Dai and Balasubraminan reported sev-
eral bridged and linear states for the neutral Pd.-CO complex
Compared to the ground state of Pd,-CO (with a binding energy
of —75.5 kealfmol), the three lowest excited states { '+, A, and
B,) are found to be higher than the ground state by 40.8, 445,
and 58.8 kcal/mol, respectively. In another theoretical work [31],
a side-on structure (C, symmetry) has been also suggested as a
possible a-top adserption site for CO in singlet state {23 kcal/mol
higher than the X 'A; state).
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Many theoretical studies have been camried out on the Pdy-CO
[19,28-34| and Pd.-CO |18,19,29-33 35-40] complexes to simu-
late the CO chemisorption on palladium cluster on surface. Almost
all the studies find a fundamental state with a hollow CO witha Gy,
symmetey |19 28-233]. In many studies, the C—0 harmonic stretch-
ing frequencies are given and in a few studies, the low frequency
mode Pd—C is also given.

We report here data conceming fundamental vibrations for
several isotopic CO species ('*C*0, "“C'%0, and '*C"™0) of
Pd,-C0, Pdy-CO, Pdy-CO, and Pd,<{CO% isolated in solid arzon
and neon. DFT calculations of the geometrical and electronic
properties of Pd,-C0 {m=2-4) complexes are also presented on
the singlet and triplet states. For all the complexes, calculated
vibrational frequencies are cornpared to the experimental values.

2. Experimental and computational details

The experimental set-up for matnx isolation Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopic investigation has been described in
detail previously [41]. Briefly, the Pd,{CO}, {or m:n) complexes
were prepared by co-condensation of palladium atomic vapor
and €0 -rare gas mixtures onto one a flat, highly polished, Rh-
plated copper mirror maintained at temperatures between 3 and
6K (neon) or 12 and 21 K {argon) using a closed-cycle crvogener-
ator {model FT405, Cryomech, Syracuse MY, USAL A tungsten fila-
ment, mounted in a furnace assembly and wetted with palladium
{Aldrich, 99.9%) was heated at about 1400 *C to generate Pd vapor.
The metal deposition rate, controlled by a guartz microbalance,
was of the order of 1pg/min. High-purity argon {Air Liguide,
99.998%), neon [Air Liguide, 99.9995%), and carbon monoxide
{Matheson: 99.5%), Y00 {CEA, Saclay, France; 99% "C, including
Bx M3CE0), 1200 (MSD; 98% '#0) were used to prepare the C0-
rare gas mixtures after removing condensable impurities with a
liquid nitrogen trap.

The carbon monoxide/rare gas molar ratio was varied between
10-7 and 10 ° in argon in order to minimize the formation of 1:n,
n =1, aggregates and typically around 3 = 10~ in neon. The depo-
sition rate of this mixture was typically 1 cm’ fmin, which corre-
spond to a CO/Pd molar ratio between 3 and 0.03 in argon, and
to 0.1 in neon. In these conditions, the formation of m:1 aggregates
are favorized. In general, after 90 min of deposition, infrared spec-
tra of the resulting sample were recorded, at 3 K (Ne) and 12 K {Ar),
in the transmission-reflection mode between 5000 and 75 cm !
using a Bruker 120 FTIR spectrometer and suitahle combinations
of Ge/KBr or Si/Mylar composite beam splitters with either liguid
M;-cooled InSh or narrow band HgCdTe photoconductor or a liguid
He-cooled 5i-B bolometer with a 4 K-cooled 660 cm ™' lowpass fil-
ter. The resolution was varied between 0.1 and 0.5cm . Alsn,
absorption spectra in the mid- and far infrared were collected on
the same samples through either Csl or polvethylene windows
mounted on a rotatable flange separating the interferometer vac-
uum {10~ mbar) from that of the cryostatic cell {10-7 mbar). The
spectra were subsequently subjected to baseline correction to
compensate for infrared light scattering and interference patterns.
The sample was next either annealed in order to increase the abun-
dance of ageregates (if necessary) or irradiated at various wave-
length using a 200W Hg-Xe high-pressure arc lamp. and
interference filters transmitting in a wavelength range of 5 nm
around the nominal value.

Theoretical calculations have been performed with the CALS-
SIAN 09 guantum chemical package |42 using DFT approach with
unrestricted wave function The TPSS meta-GGA functional with
the extended 6-311 + G{ 2df) basis set for Cand O and 5DD pseu-
dopotential and corresponding basis set for Pd atom have been
used. The nature of chemical bonds between metal-metal and
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metal-ligand has been investigated using the QTAIM topological
approach [43] with the AIMALL software [44 ],

3. Experimental part
3. 1. Concentration, anrealing and sotopic effects

Pd vapor was condensed with relatively dilute mixtures of COin
argon {1/1000) at 21K to favor formation of monocarbonyls
Pd,-CO. The infrared spectrum of the products obtained afrer
deposition of palladium atoms, with a Pdf/Ar ratio of 0.4/1000,
codeposited with 11000 CO in argon at 21 K is shown in Fig, 1.
After a 90 min sample deposition, several strong absorptions were
observed in the CO stretching domain. The previously assigned Pd-
{COY,, Pd-{CO), PA<{CO}%;, and Pd-C0 complexes [45| appear at
070.5. 20564, 2051.6, 20504, and 2044 0cm ' (the last two
bands correspond to the Pd-CO complex in bwo trapping sites)
[45]. In fact, some Pdg-{C0), complexes, noted m:n, present
trapping site effects in argon and neon matrices. In what follows,
we shall focus on the frequencies measured for the main sites, as
thesignals are stronger and sharper, and therefore allowing a more
precise discussion.

Outside the absorption domain of the of Pd-{C0), complexes,
two strong bands are measured at 2014.9 and 1856.5cm ', and
four weaker ones at 2064.5, 18802, 17294 and 1683.5cm ™’
{Fig. 1} The two strong bands keep a relatively constant intensity
ratio about 1/0.7 after deposition, and they have the same CO con-
centration dependence as the one at 20440 cm ' assigned to the
1:1 species. The four others have a relatively constant intensity
mtio of 1/0.1 after deposition, and they can be observed only with
ahigh Pd concentration More precisely, expenments performed at
a constant concentration in CO {of the order of 1000 ppm) show

Absorbance

1900 1800 1700

Wavenumber (cm’')

2000

Fig. 1. Infrared spectra for PACOMAr or Me mixtures in the OO stretching region for
various isotopic precursars. (a) natural CO witha Pd /00 Me molar ratio of (L30.2]
1000, and with a Pd f00/Ar molar mtie of 041 1000 for the next three spectra (b)
naturl £0 (¢] “*C*50; and (d) C**0. Since the Y00 sample contains about &% %0
a5 isotopic impurity, the asterisk indicates the Pd™ "0 species in (c) The upper
part of {a) and (b) corres pond to an absorbance scale divided by 5.
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that the intensity of the bands at 17294 and 1693.5 cm ! increases
faster than that of the strong bands at 20149 and 1856.5cm !
when Pd concentration increases. As an example, when this con-
centration increases by a factor of 2, the intensity of the bands at
20149 and 18565 cm ' is multiplied by 3, that of the band at
1729.4cm ' by 6 and that of the band at 1693.5 cm ' by 10, while
that of 1:1 increases by 50%. This suggests a stoichiometry in Pd
greater for these species responsible for the bands ar 1729.4 and
1693.5cm !, n=3 and n =4, respectively, as discussed later. For
the two weak bands at 2064.5 and 1880.2, cm !, they always cor-
relate and they have the same CO and Pd concentration
dependence

All these observations are confirmed by annealing effects. With
experimental conditions like in Fiz. 1, a Pd/CO/Ar molar ratio of
0.4{1/1000, at a same temperature deposition of 21 K, performing
controlled diffusion by annealing the sample up to 35 K to enhance
the intensity of the bands. In this case, the intensity of the band at
20149 increases by 10%, that of the band at 1856.5cm ™! by 50%,
that of the band at 17294cm ' by 2 and that of the band at
1693.5cm ! by 4, while that of 1:1 decreases by 5% Mote also that
the intensity of the band on unreacted CO decreases by around 107
and the hands of the Pd<{CO), species, with n =23 and 4, growth
lightly. The 20149 and 1856.5 cm ™' signals correspond to two iso-
mers of Pd,-C0 (2:1), and as discussed later, referred to as end-on
feo) and bridged (br) in order of decreasing frequencies. The signal
at 17294 is assigned to a 3:1 species, and the one at 1693.5 cm !
toa4:1 species. Finally, the two bands at 2064.5 and 18802, cm !,
favored by higher €O and Pd concentration, are assigned to a 2:2
species with two non-equivalent CO subcomplexes, a terminal
one {2064.5 cm 'y and a bridge one {1880.2 cm ') Also, the other
small bands in the 2000-1700 cm ' region have not a clear depen-
dence in CO or Pd concentration, and we can considerate that they
correspond to SOme MmN Species.

Accompanying these absorptions in the C—0 stretching region,
much weaker absorptions both in the far- (Fiz. 2) and near-infrared
regions can he correlated to those reported above on the basis of

c
0.3+
3
T
8 0.2+
2
]
=
0.1+
s+
600 560 520 430 440 400 360

Wavenumber (cm')

Fig. 2 Infrared spectra for Pd/CO/Ar mixtures in the 600-350cm ° region for
various isotopic precursers at fved Pd OO AT molar ratios (311 000). (a) natural
€0, (h) %0, and (o) 0. Since we have N free impurity, the asterisk indicates
the PANNPA (492 con ") and PANN (367 cm ') species (see Ref. |47]L

concentration effects orjand upon matrix warm-up. Three of them
at 4839, 2498 4 and 40041 cm ! {Table 1) behaved similarly to
the strong band at 20149 cm . This shows that all these absorp-
tions belong to the same species with an end-on CO. Three other
absorptions at 386.5, 5877 and 3688.1cm ' {Table 1) presented
a similar intensity dependence with the band at 1856.5cm™ ', the
other form of 2:1, with a bridging CO.

The expeniments were repeated using isotopically labeled CO,
more specifically *C'%0 and '*C'*0. The results of the isotopic
study are presented in Figs, 1-2 and Table 1. The broad absomption
at483.9 cm ' appearing as a asymmetrical band under 0.5 cm ' is
resolved into a multiplet, with a PWHM of only 0.2 cm !, with
0.1 cm' resolution (Fig. 2). The intensities of the components
making up the multiplet are in the same proportions as the four
more abundant natural isotopes of the palladium {11, 22, 27, and
27% abundance for the 104, 105, 106, and 108 isotopes, respec-
tively & Surprisingly this isotopic structure is close to that observed
for the Pd-00 stretching mode of the 1:1 species [46] at 472 cm !
{Fiz. 2} This point will be discussed in the section devoted to the
vibrational analysis. [n the mixed '*C'%0 + ¥C'%0 experiment, no
triplet with 1/2/1 intensity distribution was produced for the
Pdz-{C0O): complex, so two equivalent CO subcomplexes are not
involved,

The same experiments were carried out in neon, in a domain of
smaller concentration to compensate for easier atomic and molec-
ular diffus ion. Typically, the CO/Me molar ratio was varied over the
200-400 ppm range. Most of the features observed in argon are
easily identified, with shifts of a few wavenumbers, and different
site splitting {not reported in Table 1% However, ope significant
difference is the absence of signals labeled eo close to 2015 and
484 cm . This species can be ohserved and stabilized only in an
argon matrix, The situation with Pdy-N, is different since the eo
species can be observed in neon, but with a more weak signal in
comparison with the argon matrix [47 |, It seems that the rigidity
of the argon matrix or stronger interaction with more polarizable
argon atoms help to the stabilization of the end-on species. The
higher stabilization by the argon cage was also ohserved on the tri-
plet state of the CuNO complex [48], in companson with the neon
cage

Concentration and annealing effects confirm the stoichiometry
of the species responsible for all the bands observed in the various
spectral domains. Note that the bands assigped to the 2:2, 3:1 and
4:1 species, are SLIoNger in neon, In comparison with argon (see
the bottom part of Fig. 1), since the atomic and molecular diffusion
is easier. These bands appear upen Pd concentration increase and
progressive annealing in the range 8-12 K leads to comparable
ohservation. Also, it was possible to observe new band in the far-
infrared for the 4:1 species (Table 1.

3.2 Irradiation effects

Only those giving nse to the most significant effects will be
described below. The results will be described only in argon since
we don't observe the eo species in solid neon. The main result of
the irradiation is the conversion between the eo and br structures
of Pd:<C0, and a little growth of the Pd3-CO band at 1729 cm ',
and the decrease of the weak Pd4-CO band at 16893.5cm™ . Most
selective conversion in Ar occurs at 365, 405, 436, 546, and
between 600 and 700 nm, but the efficient is not necessary the
same for each wavelength. For the most efficent wawvelengths at
405 and 546 nm, we also observe the same effects on the weaker
absorptions already correlated to eo and br species in the far-
(Fiz. 2y and near-infrared regions.

Irradiation at ). =405 and 546 nm: the effects of these two
wavelengths are very similar. A strong intensity change are
ohserved for eo and br bands, those on eo decreasing by 90% and
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Table 1
Vibrational Frequencies (cm™ ") of the IR absomtion bands observed for Pd.+C0
complexes tapped in Ar and Ne matrices.

Assignment Ar Ne Stoichiometry Structum
2¥eq 41034 41423 &2

2o 40041 - 21 an
Zvga - ITRI2 &2

Do IGRE1 37324 2t br
v 343318 4TRSS 239

Yeg Vo 2498 4 - i ]
¥ 20645 Hig40 2:2

¥ed: 2042 2567 1:1

¥ 245 - 21 B
¥ed: THE(L2 19030 22

¥ 18565 1ET90 2 br
Voo 1704 17508 31

o 16B0.5 17077 411

fiewcwa 5817 SERG 1 br
B - 5154 4:1

Vrdd 5357 5375 22

B 4997 AR 26 31

Ve 48371 - 2 en
Vit 4711 A7 08 134

Yedon 3BES I6TE 49 br

4 Pd isstopic structure. Frequency for “*Pd reported.

these of brincreasing by factors 1.5 after 15 minirradiation | Fig 3 )
We observe also the growth of the band at 1729 cm ', and the dis-
appearance of the weak one at 1693.5 cm . The relative intensity
variations versus time are displayed in Fiz. 51, Defining the conver-
sion advancement as a; = (kg (L <14 ), where [ means the intensity
of one CO stretching band and the indices 0, t, and -c refer to the
initial, intermediate and final times, we deduce that a, has the rel-
atively the same value for eo and br whatever t. The characteristic
time of conversion £y (the time required for converting the half of
the quantity converted at infinite time) is 45+ 5 and 65 + 5 sec, for
r=405 and 546 nm, respectively, whatever the isomer considered.
Conceming the other species, one should mention that the 1:1

0.4 405 nm

fah]
(&}
=
8
=]
§ 0.2+
eo
br
22
3:1
* a
|
{JD H"‘ T L] L . T ¥ ] Y T N ¥ L} T &
2000 1800 1800 1700

Wavenumber tcm'}

Fig. 3. Iradiation effects observed for samples with approcimately the same Pd)
COAr molar ratios (30110000 (a) Spectrum recorded just after deposition, (h)
difference spectrurm {after-before) 15 min irradiation at 2., =405 nm_
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complex is not sensitive to this rradiation while the band at
1729 cm ! has a characteristic time of only 7 sec.

4. Theoretical part

We have considered different kinds of geometry (linear end-on,
bent end-on, bridged and hollow positions) for both the singlet and
triplet states. Cartesian coordinates of all the minima have been
reported in the supplementary information

In Fiz. 4 are gathered the most relevant structural and energetic
data for the lowest lying structures found for four studied com-
plexes (Pd;-C0, Pd,<{CO),, Pdy-C0, and Pdy-CO)L The binding
energy {0.) has been calculated with respect to the ground state
of Pds 54 and CO fragments for the Pd;-C0, Pdy-C0, and Pdy-CO,
while we used the Pd,-CO (singlet bridged structure) and €O frag-
ments in the case of the planar Pd,-{C0}% compound,

4.1. Structural and energetic analysis

Iri order to complete the structural study of Pd,-C0, we investi-
gated the potential energy profile of isomerization process at both
singlet and triplet states joining the C,, structure to the C., struc-
ture through the C, structure {see Fiz. 51 The energy, depicted on
the vertical axis, represents the relative energy of each optimized
point along the reaction path with respect to the ground state of
subunits: Pdy{*¥3) + CO{X 'E*L At each point of the potential
energy curves, for a given value of the reaction coordinate {repre-
sented by angle 0 in Fig. 5), all other geometrical parameters have
been optimized within the Cs symmetry framework.

We note that all of the triplet stationary points were calculated
to be less stable than the singlet ones. Three local minima in the
triplet state are connected via two transition states. The most
stable triplet comresponds to the end-on structure with a binding
energy around —37 kcal/mol. Transformation of two other local
minima (bridged and linear structures) into the end-on structure
in the triplet surface requests a small activation energy {about
2 kcalimol), nearly negligible with respect to their binding
energies.

By contrast, linear structure {lin in Fig. 5) on the singlet state
comresponds to a transition state (one imaginary frequency ) which
spontaneousty undergoes to the bridged structure {br). Conse-
guently, the singlet bridged (global minimum) and the triplet
end-on (local minimum) are two candidates to be experimentally
observed, It is interesting to note that our calculated binding
energy for the singlet bridged structure { -74.5 kecal /mol ) is in excel-
lentagreement with that obtained previously atan extended ab ini-
tio level of theory (MRESDCI-(), —75.5 kcal/mol | 22],

It 15 furthermore worth noting to underline two noticeable dif-
ferences between Pdy-C0 and Pd-MN, |47 ]

« Two selected minima of Pd,-00 {singlet bridged and triplet end-
on) belong to two ditferent multiplicities, in the contrast to the
case of Pdz-M2 for which both structures were found in the sin-
glet surface.

s Unlike to the case of Pda-Ma btwo potential energy surfaces,
namely singlet and triplet ones do not cross for the Pdy-C0 com-
plex. The TPSS calculated energy gap between singlet and triplet
linear structures is very close to that obtained with MRSDCI-C
[22] (2.7 vs 3.7 kcalfmol L.

The most stable structures found for Pdy-C0, Pdy-CO and Pd,-
{C0O), are reported in Fig 4. For Pdy-C0 and Pd4-CO, the hollow site
attachment has the strongest C0 adsorption energy in the singlet
state, in agreement with the literature [1928-33]. Interestingly,
two CO molecules are not equivalent in the Pd;<{CO}), complex:
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Fig. 5. Potential energy curves of PdC0 at both singlet and triplet states along the
reaction coordinate {.

one CO in bridged and other 00 in end-on position. In agreement
with the literature | 26}, the singlet state is the ground state of this
complex. Mote that for Au,(C0),, and Agy 0}, the calculations
and the experimental results give a Dy, and Ty, structure, respec-
tively [4.10].

42, Mature of chemical bonding in the Pd.-C0, Pd,-C0, Pdy-C0 and
Pdy-{C),

Within Bader's quantum theory of atoms in molecules ((FTAIM],
the bond path is a line of locally maximum electron density inking
the muclei of bonded atoms. Such a line is charactenzed by the
existence of a {3, — 1) critical point which iz referred to as a bond
critical point {BCP). Thus the bond path cover a complete spectrum
of bonded-atoms in a chemical compound {molecule,
organometallic compounds, non-covalent interactions, crystals,
etc). The Laplacian of the electron density (¥ pir.)) enables one
to determine the regions where electron density is locally concen-
trated (V¥pir.} = 0) or locally depleted {'E-’zp(r.:: = 0). Further-
more, the outer or valence shell of charge concentration {VSCC)
could be evidenced by the topology of the Laplacian of the electron
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density [409). In addition to the local properties defined at BCP
[pir:) electron density, '-I-'zp[rc] Laplacian of the electron density,
and Hir; ) energy density ), an integrated property such as the elec-
tron delocalization bebween two bended atoms {4(r.) delocaliza-
tion index} is often used to indicate more precisely the covalent
character of the chemical bonding [ 4557

According tothe QTAIM, the positive values of the Laplacian at
the bond cratical point are associated with closed-shell interactions
{ionic bonds, hydrogen bonds, and van der Waals interactions),
whereas, 'E'ip <{), indicates shared interactions {covalent bonds)
As has been proposed by Cremer and Kraka [52], the sign and mag-
nitude of the total electronic energy density at the BCP, Hir), could
be used as another criterion to evaluate the importance of sharing
of electrons (when H{rj<0).

Electron delocalization counts the number of electrons shared
between any two atomic basinsin a chemical compound. As clearly
underlined in Ref. |50, electron delocalization can be related to
bond order if and only if the atoms share a bond path. In Table 2
are gathered the topological descriptors of bonding in the come-
pounds studied in this work. One can easily note existence of a
bond path for C—0, Pd—C, and Pd—Pd pairs of atoms. The Laplacian
of the electron density is always positive indicating a closed-shell
interaction between these bonded atoms.

The electron density at the C—0 BCP ranges from 0418 efaj
{2.82 e/A") in the Pd,-CO {'A,) to 0.494 elad {333 e/A") in free
CO (X 'X") The negative value of the energy density at the C—0
BCP {=—0.85) evidence the polar covalent character of the C—0
chemical bonding. The electron delocalization between two atomic
basins varies between 1.38 e (Pd,-CO) and 1.81 e (free CO). It is
clear that the C—0 bond strength decreases with the formation
of the palladium-carbonyl complexes Furthermore, the varation
of the electron density at the C—0 BCP well correlates with the
variation of the C—0 bond length with a correlation coefficient
close to one (R* = 0.98 in Fig. G-a).

The electron density at the BCP of Pd—C is nearly four times
smaller than that of BCP C—0. It varies between 0.116 elaj
{0.783 e/AY) in the bridged side-on Pd,-CO ('A,) to 0.159 efa;
(1.073 /A" in the bent end-on Pd,-CO (*A’) The negative value
of the energy density indicates the partially covalent character of
the Pd—C chemical bond. The number of shared electrons between
two bonded atoms is around one electron. Here again, we note a
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Some local and global twopolegical properties on the bonded atoms in the studied
compounds. All parameters are given in atomic units

Com pound BCPir ) P T p(rd Hirey 8l
oo Ve =0 D404, D6, -84 LE1
Fdy - VE; Pd-Pd 0066, 014, 042 142
Py b Ay €0 lsoeide Pd—Pd 0,066, 0.15, 002 1290
Basze Pd—Pd 061, 0014, -0.02 115
Py -3 Ay (Td) Pd—Pd OL055, 0.13, -0 LiF: 31
Pdacn - b A =0 02 019, -082 148
Eridged side-on Pd={ 0147, 028, 007 1405
Pdy€0 T AC,) =0 0471, 040, 089 161
Bent end-on Pd—C U150, 047, —00R 139
Pd=Pd 0.063, 0.15, —0.02 128
Py (000, = EAIC C=0fny - oy 0477, 041, —D20 184
Bent end-on [p— 0y C=0igy —C0) 0440, 024, —0.83 1.52
Bridged side- Pd—Cinp —C0) O 138, 049, <006 122
onfpy — 00} Pd=Cigt, - C0) 0116, 025, 004 078
Q150 028 007 113
P00 b ATy ) ey 0425, 005 0T 140
Hollow position Pd—{ Q.125, 21, 005 LEE: ]
P00 ¥ AT ) -0 0418 001, 076 138
Haollow position Pd{equati—C {130, 020, -0.06 [VF: ]
Pdaxial)—Pd 0050, 0.11, -0 Ll

[equat )

good correlation between the electron density at Pd—C BCP and the
Pd—C bond length {E‘.Q:: 096 in Fiz. 5-b).

The smallestelectron density was found at the Pd—Pd BCP vary-
ing from 0050 e/ad (0.337 e/A*) in the Pdy-CO {'A;) complex to
0.066 e/a; (0.445 e/A™) in the Pd, dimer. It is interesting to under-
line that the Pd—Pd BCP vanishes between two adjacent palladium
atoms connected to the carbon atom of carbonyl, with the excep-
tion of the bent end-on Pdy-CO (*A). A rood correlation was also
found between the electron density at Pd—Pd BCP and the Pd—Pd
bond length {R* = 0,99 in Fiz. 6-c).

As mentioned previously, it is possible to calculate an electron
delocalization between two non-bonded atoms. For instance, it
amounts around of 0.73 and 0.54 e for the non-bonded Pd atoms
which are connected to the C atom, respectively in Pdy-CO and
Pd4-C0. Accordingly, there is indirect {through-bond) Pd—Pd “con-
tact”, albeit without Pd—Pd bond path. In consistency with the
three-center two-electron bonding concept in organometallic
chemistry [53-55]|, we could speculate the presence of a 3C-2e
interaction between three equatorial Pd atoms of Pd:-CO and
Pd,4-C0 for which the total number of shared electrons is respec-
tively 2.2 e tor Pd:-C0O and 1.6 e for Pds-C0O. We could also make
suppositions on the existence of a two-center one-electron interac-
tion between two non-bonded Pd atoms in the Pd.-CO {'4,) and
Pd,-{CO% ('AY complexes where the electron delocalization are
around 095 and 0.75 e respectively. The latter consideration is in
line with a previous theoretical study of the metal - metal bonding
based on the covariance between the metal centers calculated
within the electron localization function (ELF) framework [56
59]. In fact, the ELF covariance between two adjacent Pd core
basins: amounts —0.32 and 037 for Pdy-CO and Pd,-CO,
respectively.

A careful study of the Laplacian contour maps for {(Pd),, {00},
(m=2-4 and n=0 and 1) reported in Fiz. 7 enable us to underlinge
three properties relative to the presence of Pd - C bond paths in the
(Pd) {1 CO), complex:

« Pronounced charge-concentrated part of the C basin is directed
to the charge-depleted site on the outer valence shell of Pd
atoms.

» BCPs between two adjacent Pd atoms (connected to bridging
carbonyl) disappear upon formation of the palladium - carbonyl
complex.
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Fig. 6 Comelation between electron density at BCPs (in aw) and comesponding
bond lengths (in A).

» Formation of Pd—C BCPs is accompanied by a substantial polar-
ization of the charge concentrated basin of C which could be
easily identified by the changes in the magnitude of the atomic
guadrupole moment. For free OO at TPSS5/6-311 + G{2df) level of
theory we found [Q{C)| =022 au. The values of [QC)| in {Pd),,-
CO increases by factors of 12, 8 and 4 for n=2, 3 and 4,
respectively.

A significant charge transfer occurs from metals to the carbonyl
ligand upon the formation of the complex: 024,032 and 034 ¢ for
Pd,-C0, Pd,-C0 and Pd,-00, respectively.

in summary, the bonding picture given by QTAIM could be par-
alleled with the Chatt-Dewar-Duncanson (D) model of dm — pm’
hackbonding in metal carbonyls [59].

5. Vibrational analysis and discussion

This section is devoted to compare the experimental vibrational
frequencies to the theoretical ones. First, the positions of twelve
absorption bands have been clearly established {Table 1) For 2:1
en, two bands are very weak and located above the strong carbonyl
stretching absorption, and are identified to be overtone and combi-
nation bands, For 2:1 br, 3:1 and 2:2, we observe clearly the CO
overtone. For 2:1 eo, it is expected that the metal-CO stretching
isotopic shift { Av)would be higher for the '*C'*0 isotope in com-
parison with the "C'"0 one. This is observed for the band at
4832 cm' and we have assigned it to the Ve stretching mode,
Mote that a Pd isotopic structure has been also observed for this
band {Fig. 2} For a Pd—C—0 bending mode, it is expected that
AVPAY OO > Av{PAIAC'0), and this is observed for the other
far-infrared bands for the 2:1 br, 3:1, 4:1, and 2:2.

The theoretical vibrational frequencies have been calculated
within the harmonic approximation for all compounds {see
Table 52-51). In Talle 3 are gathered the experimentally observed
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Pdy-CO: 1A (C2v)

Pd3-CO'ALCH) pg, cO:"A1 (C3v)

Fig. 7. Laplacian contour rmaps of the (Pd . 4-00 stroctures, at the singlet state. Solid lines {blua) stand for W4p <0 and dashed ones (red) for ¥2p > 0 The green circles
represent BCPs, and the red and blue ones stand mespectively fior the RCP(ring critical paint} and CCP {cage critical point).{ For interpretation of the references to colorin this

figure legend, the reader i= referred to the web version of this article.)

Table 3
Experimental frequencies (in solid argen I* and theoretical harmonic vibrational data (inom ) of studied species, with the isotepic shifts. Relative intensities are in parentheses.”
Muode Expariment DFT
Ilclﬁg I!c!ﬁﬂ 5."1:130 Iicléﬁ Iic!b,n Slc iaﬂ
P 000 Bacrd 3BES (1) -126 -36 369 (1.3) -12 -5
forpa S8BT (11) -14:7 -24 575 (46) -1 -1
Vit 18565 (100) -d2.7 -5 L850 ( 100) -41 ~40
NPexn'-co) Vs 4830 1) -6.0 -137 453 (O8] -7 -12
Vi 20149 {100) -469 — i) 2021 {100) —47 ~46
HPdy({n*<Coj)] Borra 4957 (12) =164 =148 AD0 (4.4) -17 -1
¥ioe 17204 (100) —30.4 -305 17 100) -39 —40
[Pei( m*-CO)| dgewd 5154 (5) -168 -1.8 517 (3.0) -18 -1
Vit 17073 (100} -3E8 -3a5 1EE2 (100 -37 -39
P -CO) -0 ) 5357(13) —15.8 -47 556 (44) -18 -3
Vg 18802 (91) —43.0 434 1874 (T1) -42 -43
Vi 20845 (100) -A7T3 —d74 2054 ( 100) -48 47

* For Pd~C0. the experimental results are in solid neon since we ohserve the G, band only in neon
" Relative IR intensities (with respect to the strongest fundamental of each specie: v {lvgg = 100]1
© The ey Mmode i the out of plane bending of the n*-00. the first v, i for the 1°-C0, and the second v, i for the n°C0.

frequencies, with the relative infrared intensities and the isotopic
frequency-shifts, and the theoretical values for which it was possi-
ble to do a comparison with the experimental data. For all the
molecules, we observe that the calculated values are in a good
agreement with the experimental ones, and the experimental attri-
butions to stretching or bending modes are well confirmed by the
calculations. Compared to the free CO complex, the calculated red-
shifts are 122, 291,412, and 454 cm™ ' for the Pd,-C0O eo, Pd.-CO br,
Pds-CO, and Pdy-CO complexes; respectively, which are further-
more in very good agreement with the expenmental ones, 124,
282, 409, and 445cm ",

It is interesting to compare the Pd;{C0}) complex with
Fe.(C0)y hecause both contain terminal and bridging CO. The
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observed red-shift of about 190 cm ' between the terminal and
bridging CO in the Fe,{CO)y complex G0}, is very close to the
red-shift in the case of Pda-{CO} species (181 cm '\ The presence
of only one OO complex in the eo and br species is well supported
by the presence of only two C—0 stretching bands in a sample con-
taining mixtures of '*C0 and PC0.

6. Conclusion

The study of the Pd + 00 reaction was performed by coupling
matrix isolation FTIR spectroscopy and DFT calculations. Mew
infrared absorption data have been observed for Pd,-CO {m=2-
4) and Pd;-{C0O); molecules. The more intense band, the CO
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stretching, appears in 2015-1700cm™' range and other absorp-
tions are observed in the far and the near-infrared. In argon, the
Pdz~C0 side on isomer can be converted by photochemistry pro-
cesses to Pdy-C0 bridged isomer.

The experimental data obtained in argon and neon, with the
help of isotopic effects, are fully supported by theoretical calcula-
tions density, The most relevant structural and energetic data for
the lowest lying structures has been calculated for the four studied
complexes.

Conceming the nature of chemical bonding between metal-
metal and metal-ligand, it has been shown that the metal-metal
bond disappears upon the formation of the complex with carbon
monoxide, Metal-metal bonding should be considered as a
through-bond owing the bridge-carbonyl ligand.
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Appendix A. Supplementary material

Time development of the interconversion of the 2:1 species
upon irradiation effects at three wavelengths (405, 546 and higher
that 600 nm ) are gathered in Fig. 51 for the C—0 stretching region.
The cartesian coordinates of all the studied structures are reported
in Table 51. Supplementary data to this article can be found online
at hetps:|/dotorg10.1016/).jms,2019.05.001,
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ABSTRACT: The reactivity of diatomic palladivm—titanium toward carbon moncoxide has
been studied in solid argon by infrared spectroscopy (Fourier transform infrared) in the
catbonyl stretching frequency region. Our technique of sublimation of Ti and Pd atoms from
two filaments heated separately allowed the identification of five new molecules, Small
polynuclear carbonyl dusters, PATI{CO), (n = 1—3}, have been characterized on the basis of
isotopic substitutions, metal atom and CO concentration variations, and irradiation effects
Selective irradiation in the visible region leads to conversion between two isomers
distinguished by the stretching frequency of the diatomic CO: PATICO Ti-eo (1, = 1908.4
cm ™'} and PATICO Pd-eo (poo = 20093 cm™'). The density foncticnal theory calculations
have been camied out to elucidate the geometrical and electronic structures and support the
spectral assignments. The nature of the metal—carbon bonding has been discussed using the

®
4

topology of the Laplacian of the electron densir}r.

B INTRODUCTION

Bimetallic catalysts have attracted great research efforts in the
past decades because of their chemical and physical properties
being different from those of the individual pure metals and
promising appl'u:atinns in chemical conversion, energy
technology, and enwironmental [:m:nna-u:tlm&.'_J Because a lot
of studies are interested in all these important applications,
numerons experimental and theoretical investigations have
been focused on the reactions of transition-metal atoms and
small clusters with carbon monoxide, and 2 wvariety of
transition-metal carbonyl molecules have been character
ized ™" Rare gas matrix isolation is a well-established
technique used to stabilize small-metal molecules and clusters
in large enough quantities to enable detection by electronic or
vibrational spe«.‘trnscnp}g" thus providing a first approach to
investigate the atomic or molecular reactivities, complementary
or pre]jminar)r to gas-phase inmsﬁgattnns.""“ Recently, many
works have been reported on polynudear carbonyls by
trapping evaporated M atoms with carbon monoxide in solid
argon, As an example, some small-metal cluster carbonyls, such
as Co,CO;'* Fe,C0O," Tiy(CO), (1 = 1,2) and Tiy(CO), (n=
1-3),'" MyCO (M = Sc, Y, and La),'"™" (AgCO); and
Ag,CO (n = 2—4),"" and Au,CO (n = 1—5) and Au,(CO)"
have been synthesized and characterized by infrared spectros-
copy in the carbonyl stretching frequency region' '™ and in
the far infrared.' ™"

In ouor laboratory, by coupling matrix isolation Fourier
transform infrared (FTIR) spectroscopy and density functional
theory (DFT) calculations, the molecules Pd;N,™ then
Pd,CO" isolated in solid argon and neon were characterized.
There are strong similarities between these two molecules
because the ground state corresponds to the ligand bridged

v ﬁcs E“Iublil'_'ﬂtl ons = 2019 Amercan Chamical Socety
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{br) on the twa Pd atoms, Pd,(g*L), with a C,, symmetry. In
argon, we observed another isomer with the ligand in the
terminal position (end on, eo}, Pd:{ffj-[.]. with a frequency of
about 180 cm™' higher than the C,, form. By selective
irradiations in the visible region, it is possible to convert the
molecules of the terminal form to the bridged form.

On the other hand, using laser ablation method For
producing metal atoms, Andrews and Chertihin shnwedﬁ that
titanium atoms react readily with CO molecules inargon’ and
neon,” and infrared spectroscopic evidence with Beo and
CH¥0  substitution is presented for the identification of
Ti{CQ), species (n = 1—6}, However, using thermal
evaporation for produuLng metals atomns, Manceron and co-
workers did not observe the band assigned to TICO in neon,
and they have observed the Ti,CO molecule™ More, Xu and
co-workers reported the FTIR spectroscopy characterization
and theoretical investigation of side-on-bonded mono and
polycarbonyl ttaniom clusters Ti,(CO), (n = 1,2} and
Ti(CO), (n = 1-3)."" Another work has expetimentally
shown that the Ti dimer spontaneously reacts with the N, O
molecule, leading to the formation of an adduct complex,
OTi;Ny. Irradiation in the near-infrared region results in the
N=N bond breakiqg and then the frmation of 2 new
molecale, OTINTIN.

Conceming the heteronuclear carbonyl molecules, many
works have been done on bimetallic carbonyl anions and
cations in the gas phase. Mass-selected CuFe(CO),” (n = 4—
7), FeM{CO)," (M = Co, Ni, and Cu), MCu{CO)." (M = Co
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and Ni), FeZn(CO )7, and CoZnf{ CO )" molecules have been
studied by infrared photodissociation specteoscopy in the
carbonyl stretching frequency region.” ™" The geometric and
electronic structures of these ions are assigned with the support
of density fanctional calculations. Also, a series of hetero
nuclear metal carbonyl anions have been investigated using
photoelectron velocity-map imaging spectroscopy: CulNi-
(CO)~ (n = 2—4), MNi{CO),” (M = Mg, Ca Al
MNI{CO),~ (M = Ti Zr, H n = 3-7), and AgNi(CO),”
(n=2,3) ViNi{CO),” (n=6-10), and VNIi{CO}, (n=2—
6157 In these works, the electron affinities, C—0 stretching
modes, and vertical detachment energies are measured (all of
the patameters are not determined in each work]).

The purpose of the present work is to extend the study of
the reactivity of the neutral homonuclear dimer to hetero-
nuclear dimer. We report for the first time the reaction of the
PdTi heterodimer with CO in solid argon and the formation of
PATi{CO), (= 1=3) and Pd,Ti (CO), neutral molecules.
Each metal is vaporized separately, and the PdTi fonnation
occurs in the matrix. We investigated these carbonyl complexes
using infrared spectroscopy combined with density functional
calculations ta obtain the geometrical and electronic proper-
ties. The system Pd + Ti has been chosen for the fact that the
reactivity of the Ti + CO™"*" and Pd + CO™"™" systems
has been examined in the Ar or Ne matrix, giving a first
approach to the spectral analysis.

Experimental and Computational Details. The exper-
imental setup for matrix isolation FTIR spectroscopy
investigation has been described in detail previously.™ Briefly,
the samples were prepared by co-condensing Ti and Pd vapors
and CO—Ar mixtures (0.1—4% CO in A.r} onto one of six fat,
highly polished, Rh-plated copper mirrors maintained at 12 or
20 K using a closed cycle cryogenerator (model PT405,
Cryamech, Syracuse, NY, USA} sitnared 'En & stainless-sreel cell
evacuated at a pressure less than 5% 107 mbar, A tungsten or
tantalum filament, mounted in a fumace assembly and wetted
with palladium (Alpha Inorganics, 99.9%), was heated from
1200 to 1400 °C to generate Pd vapor, and a Ti—Mo Alament
(Goodfellow, #3% Ti} was heated ar abour 1500 "C to
generate Ti vapor: For the first time, the two metals are
evaporated separately, and each flament is mounted on two
electrodes in the fumace. The metals deposition rare was
carefully monitored with the zid of 2 quartz microbalance and
was typically of the order of 1—10 gg min™". High-purity argon
(Prodair; 99993% ), carbon monoxide (Matheson; 99.5%),
B0 (CEA, Saclay, France 99% “C'0 including 9%
Be0), and PCU0 (MSD; 98% Y0 were used to prepare
the CO—Ar mixtures after removing condensable impurities
with a liquid-M, trap.

In general, after deposition times varying between 15 and 90
min, infrared spectra of the sample were recorded at 0.1 cm™
resolution in the transmission—reflection mode between 4000
and 70 cm™' uwsing a Bruker 120 FTIR spectrometer and
suitable combinations of CaF,/Si, KBr/Ge, SifMylar (6 pm)
beamsplitters with éither liquid Ny-cooled 1nSh or narecw.
band HgCdTe photodiodes or a liquid He-cooled Si—B
bolometer fitted with cooled band-pass filters. Bare mirror
backgrounds were used ag references for processing the sample
spectra Also, absorption spectra in the mid- and far-infrared
were collected on the same samples through either Csl or
polyethylene windows mounted on a rotarable Hange
separating the interferometer vacuum {107 mbar) from the
cryostatic cell {1077 mbar). The spectra were subsequently
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subjected to baseline correction to compensate for infrared
light scattering and interference patterns. The sample Was next
either annealed to increase the abundance of aggregates (if
necessary) or irradiated at various wavelengths using broad or
marrow band-pass filters with a 200 W Hg—Xe high-pressure
are lamp. The most significant results only will be described
below.

Molecular geometries were optimized using the DFT B3LYP
method with a correlation consistent basis set of triple-zeta
quality {co-pVTZ ) for C, O, and Ti atoms and the copVTZ-
PP basis set with extended relativistic pseudo-potentials for Pd
obtained from the Basis Set Exchange {BSE) software and the
EMSL Basis Set lerar}r."““ All calculations have been
performed with the Ganssian 09 quantum chemical pad(age.“
Vibrational fequency analysis has been done within the
harmonic spproximation; The nature of chemical honds
between metal—metal and mel;al—ligand has been investigated
wsing the QTAIM topological appmach':‘} with the AIMALL
software.”

B EXPERIMENTAL RESULTS
Palladium and titanium vapors were condensed with relatively
dilute mixtures of CO in argon (0.0%) ar 20 Koor at 12 K but

at higher CO concentration (between 0.5 and 2%). In the
Figure 1, the Arst spectrum presents the result for the Ti + CO

0.34
]
by i
H 0.2 ©
=]
1]
0
=
S [ E=]
g ol T
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A
TLeo,
- a " a
oo x . T T r x
170G 1TED 1RO0  TRRO 4400 1980 LA

Wavenumbers {cm ')

Figure 1. Infrared spectra of titanium, paladiom, and palladium—
titanium C(} reactions after deposition at 12 K. (a) Ti/CO/Ar = 04/
5/1000, (b) Pd/CO/Ar = 04/5/ 1000, and (c) Pd/Ti/CO/Ar = 0.3/
05,/2/1000,

reaction (Figure la). We observe a band at 17691 cm!

assigned to TL{CO}; and some bands assigned to Ti(CO},
species. For the Pd + CO reaction (Figure 1h), we observe
several bands, two at 183635 and 18679 oo™ assigned Lo
Pd, CO (br) and a band at 17294 cm assigned to [Jd_‘,CCI-.H
For Pd and Tivaporized together with CO (Figure 1}, and by
comparison with Figure lab, we detect five new absorptions at
2009.3, 1908.4, 18089, 17907, 17453, and a broad one at
17189 em ™ (Talble 1). The new absorptions shown in Figure
le are indicated by arrows.

A series of experiments were performed at 12 K using
different CO concentrations (ranging from 0.5 to 2% ) with a
constant concentration of metal At low CO concentration
(0.5%), we observed three absorptions in the CO strerching
region {Figure 2a). When we increase the concentration to 1%
(Figure 2b), the bands observed in Figure lc appear, Between
these two spectea, the intensity of the bands st 1908.4 and
1856.9 om™ (Pd,CO) increase by factor 2. With a CO
concentration of 2% (Figwe 2c), we observed that the

DOE 1001021/ a0 moa ShaRas
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Table 1. Experimental Vibrational Frequencies (in cm™') and Isotopic Shifts for the Observed Molecules

molecules assignment 2t il o)
PATICO Tiea tig 2009.3 19639
PATICD Pd-eo b 1908 4 L8660
PATI(CO), 2leg asym 7.2 1528.1

Ly Vi LAQR.9 L7681
PATI(CO), Ved 1790.7 V7507
PATI(C O, U Ay 1745.3 1706 6
Pd.Ti(CO), by 2y 17189 L6802

Apt Rekn ¢ Bpkinh Bliy A
454 1963, 1 483
424 L5635 445
4.1 RN 351904 874
W 17900, 17752 L7659 430
400 LT45.8 419
W7 17199 L7049 404
Wb LGRR L6795 394

AL is the difference between the C M0 frequency and the Yoy or PCR0 frequency. E'{'_'lan},' the new bands cbtained with the “C™0 + ¥C"0

mixture are reported.

0.5- PaTICO

044

0,34

Absorbance
=
b

00 : . . .
1700 1750 1800 1850 1800
Wavenumbers (cm™)

Figure 1. Infrared spectra of palladivm-titanium carbonyls after
deposition at 12 K: a CO concentration effect with a Pd/Ti/Ar
concentration of 0.1/0.6/ 1000 (a) 05%, (h) 1%, and (c) 2% COJ/Ar
mixture.

intensity of the band at 19084 con™ increases by factor 2, but
the bands at 17433 and 1790.7 cm™ increase by factor 4, the
band at 18089 cm ' increases by factor 8, and the other two at
1769.1 (Ti,(CQ),} and 17189 con™! increase by factor 3, This
suggests that the molecules which have signatures at 18089,
1790.7, 17453, and 17189 con™ ' have a steochiometry in CO
greater than the spedies observed at 1908.4 e, Accompany-
ing these absorptions in the C—O stretching region, a much
weaker absorption at 36072 cm ' can be correlated to the
strong band at 18089 cm™, the PATi{CO},; molecule,

A series of experiments were performed with a constant
concentration of CO of 2% but with different metal
concentrations. When the palladium flow rate is increasing
by a factor of 2, with the same Ti rate, we observed that the
intensities of the bands at 1908.4, 18089, and 1743.3 cm ™" are
multiplied by 2 (Figure 3ab). On the other hand, by

01,16+ ' ‘
14

(=]
3

Abzorbance
=

=]

=]

-
o

L ——— T —
1700 1750 1800 1850 1800

wavenumbers (cm )

Figure 3. Infrared spectra of Pﬂ]]adiu.m—tita.uiu.m carbmy]s after
deposition at 12 K: 2 metal concentration study with a 2% CO/Ar
mixture. Pd/Ti/Ar concentration of (a) 0.2/03/1000, (b) 0.4/0.3/
1604, and (L:l O/ 0SS 1000,
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decreasing the titanium flow rate by a factor of 2, with the
same Pd rate, we observed that the intensities of the bands at
1908.4, 1808.9 and 1745.3 con™ are divided by 2 (Figure
ib,c). This suggests that these bands belong to molecules that
contain one Ti atom and one Pd atom. For the bands at 17907
and 17189 cm™, we can fnd other conditions (CO
concentration, temperature) for which the intensity variation
of these bands does not have a linear dependence with respect
to the titanium or the pa]ladium concentration. These species
probably involve more than one Ti or Pd atom, but no
definitive identification is possible. For this reason, these bands
appear in the Table 1 with the assignment Pd,Ti for the
metals. .
Isotopic substitutions were carried out using “C'0,
POBE0 and a PCU0 ¢ PCY0O mixture, The results are
presented in Figure 4 and Table 1. The band at 1908.4 cm™'
shifts to 1866.3 and 18639 cm™' when “C"0 is replaced by
B0 and BCR0O, respectively. With a Poliny 4 Bl
mixture (Figure 4AY, no further bands appeared which means
that this molecule contains a single CO. The band at 18089
e shifts to 1769.1 and 17659 em™ when “C'0 s

%
05 [A]
N .

B oos

£ b3 i

g 2
1 F'\dT-GOi a
)

1]
1B 1850 1400 1520

186 veavenumbars [om ')
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wavBrmbars (om ')

Alrsbiancs
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15,
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Abscebance

Figure 4. Infrared spectra for PATICO (A), PATi(CO); (B),
PATi{CO),, and Pd,Ti,(COJ: (C) with a Pd/Ti/Ar concentration
of 0.1/0.6/ 1000 at 20 K. (a) BC™0, (b) BC™0, and () C¥0 +
R0 In (C), () corresponds to a spectrum with CO/Ar = 0.2%
and (d) with CO/Ar = 0.5%.
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replaced by Boleny and PCN0, respectively, and with a
Beliny + B0 mixture, two further bands appear at 1790.0
and 1778.2 em™' (Figure 4B}, These two supplementary bands
assigned the presence of three carbonyl groups in this
molecule. These observations will be discussed in more detail
in the section devoted to the vibrational analysis, The bands at
1790.7 cm™ shift to 17507 and 1748.8 cm ™" when "C¥0 is
replaced by “C0 and “C"™0, respectively. With the "C'0
T Tl mixture, the cnrrespnnding spectral region is
congested, essentially by PATi{CO ), and no absorption can
be detected. It is not possible to conclude about the number of
carbonyls in this molecule. On the other hand, the bands at
17453 and 1718.9 cm™" shift to 17066 and 16802 con™' when
BC'0 is replaced by MCY0 and shift to 1704.9 and 1679.3
e when “C°0 is replaced by “C"0. With & "C¥0 +
BeS0 mixtore two further bands appeared at 17199 and
16898 cm™' (Figure 4C), which is appropriate for the
presence of two carbonyl groups in these molecules,
Irradiations at different wavelengths in the visible and near-
UV regions were carried out, Only one in the range 450—600
nm giving rise significant effects will be described below. The
P'd and Ti concentration remains high and that of CO in Ar is
2/1000. As photoconvetsion processes are noticeably depend-
ent on the initial state, the results repurted below describe
irradiation performed just after depusitlon. Figure 5 shows an
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j &
00

1800 1920 1840 1980 18RO 2000

Absorbance

wavenumbers (cm’)

Figure 3. Infrared spectra in the 1900—2012 cn™ region for a Pd/
Ti/CO/Ar = 0.3/0.3/2/1000 sample deposited at 20 K for 90 min.
Displayed specira are recorded at 12 K (a) before irradiation, (b) after
135 min irradiation in the visible region (4 = [430 600] nm), and (c)
difference between spectrum (ab).

example of & conversion for a long time of the band at 2009.3
e, relatively weak before iradiation, which increases
significantly, and the band at 19084 cm™' that decreases
after irradiation. Figure 6 djspla)'s the time development of the
Voo band intensities normalized to their values before
irradiation for the two PATICO Pdweo and PATICO Ti-eo
species. After 15 min of irradiation, the band ar 1908.4 cm™
decreases by 63% from its initial value and the one at 2009.3
em™! increases by a factor of 2. Defining the conversion
adwancement as a; = (I, — Ip)/{Teo — Iy}, where I means the
intensity of the CO stretching band and 0, t, and oo refer to the
initial, intermediate, and final times, we deduce from Figure &
that a, has the same velue for the two bands for whatever ¢ As
a corollary, the characteristic time of conversion ty/, defined as
the time required for converting half of the quantity converted
at infinite time (here reduced to 15 min), is found to be equal
to 3.5 min for the two species,
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Figure 6. Time development of the areas of the bands of PATICO Pd-
eo (&) at 19084 cm™* and of PATICO Tico (W) at 20093 cm™

versus the irradiation duration at 4 = [450 600] nm.

B THEORETICAL CALCULATIONS

Structural and Energetic Analyses. Quantum chemical
calculations have been performed to determine the molecular
stractures and to support the vibrational fequency analysis of
the studied metal carbonyl dusters, Owerall, we calculated
three structures for the PATi{CO} monocarbonyl, six
structures for the PATI{CO); dicarbonyl and one structure
for the PATi{CO)y tricarbonyl compounds. All of the
cattesian-optimized coordinates are reported in the Supporting
lnformation,

Three bonding modes for PATi{CO) have been inves-
tigated: bent Pd-end-on (Pdeo}, bent Ti-end-on (Ti-en}, and
-bridge (g-br}. These three structures are connected to each
other by two transition states (Figure 7). Three minima are
labeled as to 51 (bent Ti-end-on), 52 (p-bridge), and 53 (Pd-
end-on). The hind[ng energies reported on Figure 7 are
calculated with respect to free CO ('Y, rq = 1,126 A) and the
PATi {"E, ream = 2,197 A} molecules including the zero-point
energy. On the ground of the energetic results, two bent end-
o structures (51 and 53) ate isoenergetic (D, = —24.7 keal/
mol), but the g-bridge structure {52} is slightly less stable than
two bent structures by about af 3 keal/mol. We should note
that the three structures of PATi{CO) optimized at the singlet
state were found significantly above the triplet states (see the
Supporting Information). Two transition states (TS512 and
T523) were found which connect S1 to 52 and S2 o 53
respectively, We note that the 52 conversion to the 51
structure occurs by overcoming a small energetic barrier (less
than 1 keal/maol}, while the barrier height between 52 and 83 is
caledlated to be large enough (=12 keal/mol} to prevent any
thermal comversion at low temperature. Consequently, the
triplet §1 and S3 structures corresponding to the pglobal
minima are actually candidates to be experimentally observed
in cold rare gas matrix.

For the PdTi-polycarbonyl compounds, we optimized six
structures for PATI(CO), and one structore belonging to the
Cy, group for PATi{COY)y. The singlet structure in the lacver
case is calewlated to be above the triplet one by 3.8 keal/mol.
The PATi{CO); and PATI{CO); compounds are predicted to
have spin triplet ground states with Cy and C,, symmetry,
respectively (Figure 8). All of the optimized structures are
reported in the Supporting Information. Binding energy
corrected for the zero-point energy has been calculated to be
=212 and =320 keal/mol for PATi{CO), and PATi{CO),
with respect to E{PATICO Tieo) + E(CO) and E{PdTi
(CO)) + E(CO). The energy gain relative to the addition of a
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Figure 7. Stationary points on the triplet spin state surface obtained for the PdTi-monocarbonyl compounds. Distances are in & and angles in

degrees.
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Figure 8 Optimized geometrical parameters { distance in A and angle in degrees) and ZPE corrected binding energy (in keal/mol) for the ground

state of the PATi(CO ), and PATI(C0O), compounds.

third carbonyl is most important than that for the frst and
second one, However, it must be remembered that this ENergy
shift reflects the global geometrical variation in the strocture of
the studied compounds. For instance, the C—0 bond length
{just like to Ti—C distance} increases as PATIiCO Pd.eo <
PATICO Ti-eo < PATI{CO), < PATi(CO),, while the Ti—Pd
distance varies as PATiCO Tieo < PATICO Pdeo <
PATI(CO),; < PATI{CO),

Nature of Chemical Bonding. According to the QTAIM,
the positive values of the Laplacian at the bond critical point
{BCP} are associated with closed-shell interactions, whereas,
Wi < 0, indicates shared interactions ({covalent bonds). In
addition, the sign and magnitude of the total electronic energy
density at the BCP, H{r}, is usually used as another criterion to
evaluste the importance of sharing of electrons (when H{r'} <
0). In Table 2, the topological descriptors of bonding in the
compounds studied in this work are gathered. One can easily
note the existence of a bond path for C-0, Pd—C, Ti-C, and
Ti—Pd pairs of atoms. The Laplacian of the electron density is
always positive, indicating a closed-shell interaction between
tl::iese bonded atoms with a partially covalent character (H(r} <
0

The electron density at the C—0 BCP ranges from 0.454 e/
a;" in the PATI{CO), to 0505 e/a,” in free CO. The negative
value of the energy density at the C—0O BCP (=—0.88)
evidences the polar covalent character of the C—0 chemical
bonding. The electron density being 2 local property, its
change from one compound to another could be used actually
as a measure of the variation of a local spectroscopic property
such as force constant for example. Consequently, we expect
that the C—0O vibrational frequency varies in the same ordering
as the electron density at the C—0 BCP: free CO > PATICO
Pdeo > PATICO Ti-eo > PATI{CO), > PATi{CO),. That
means that the greatest red shift of the C—0 vibrational
frequency is expected to be observed for the PATi{CO),
campound. Furthermore, the variation of the electron density
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Table 2. Some Local Topological Properties on the Bonded
Atoms in the Studied Compounds”

compounds BCP(r.) alrc), Vel Hix)

co -0 OL50%, 0459, —0041
TiPd Pd—Ti 0103, 0330, —0.035
PATI{CO) bt Pd-gind-on -0 0487, (L350, —0.899
Pd—C 0,135, 0398, 0057

Pd-—Ti 0,062, U176, ~D.015

PATI(CO) bent Ti-end-on C-0 0482, 0344, ~0.8RG
Ti-C D081, 0321, 0615

o 0,107, 1334, 0038

PATI(C0), double g bridge -0 0454, (U108, —0821
Pd—C 0106, 0179, —0.037

Ti-C QL081, (U189, —0.020

Pd—Ti 0043, (L109, D007

PATICO), triple j-bridge C=0 0463, (140, 0842
Pd—C 0.076, 0137, ~0.019

Ti—C 0079, 0289, <0015

Pd-Ti 0,086, 0122, 0013

“All parameters are given in atomic units,

at the C—0 BCP well correlates with the variation of the C—0
bond length with a corvelation coefficient close to one (B =
0.998).

A multivariate simultaneous analysis of the variation of two
parameters—namely, distance and electron density at BCP—
for each chemical bonds evolved in compounds allows us not
only to understand the variation of the force constant but also
to highlight the distribution of vibrational energy within
vations bonds. To illustrate such an analysis, we compare the
two monocarbonyl species, PATICO Pd-eo and PATICO Ti
eo. In going from Pd-eo to Tieo, we note that the PAd-Ti
distance decreases while the C—0 bond length increases
dightly, This is consistent with the change in the electron
density on the Pd—Ti and C—0 BCPs. Itis therefore expected
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Table 3. Comparison of the Experimental Frequencies with the Theoretical Harmonic Vibrational Data (in an™') of the

Observed Molecules with the Isotopic Shifts

molecules assignment Bt

PATICO Pd-eo Lo Exp 2009.1
DFT 2083

PATICO Tien Lo Exp L1908 4
DFT 2027

PdTi( COY, By A5V Exp LBO8.H
DFT L4907

PATI( OO, Ly 5y Exp 17453
DFT L8RS

Beton A G Ar
19519 454 19631 462
1035 48 2033 30
18560 424 1861E 443
1952 45 1975 49
1751 05 17659 430
L a4 43 1861 46
1706.6 387 17049 404
1543 42 1540 45

that the Pd—Ti vibrational frequency is higher in PATiCO Ti
eo than in PATICO Pdeeo. In a similer way, the C-0
vibrational frequency is found to be greater in PATICO Pd-eo
than in PdTiCO Tieo (see Figure S1). These opposite
trends—For both interatomic distances and vibrational
frequencies—make these two species remain substantially
isoenergetic,

Orne can easily note that the presence of @ BCP between two
metal centers in all of the studied compounds, even though its
electron dengity slightly decreases when adding a carbonyl
ligend. The bonding between the C atom and metal center
decreases in going from monoligand to trligand compounds,
leading to & quasi-identical electron density at Pd—C and Ti—
C BCPs in the triple p-bridge PATi(CO), species (=—0.076 e/
3;11}.

All of the observed structures have a triplet spin state. The
QTAIM analysis indicates that both alpha electrons are almost
localized on the Ti atom. The addition of three carbonyls to
the heterodimer could not pair two single electrons to give a
singlet ground state. In contrast, the interaction between one
carbonyl ligand with the palladiom dimer {biplet ground state)
leads to a2 p-bridged compound at the singlet state. The
localization of one alpha electron per Pd atom makes the spin
pairing in the Pdy{CO) easy to achieve.™

Vibrational Analysis and Comparison with Calcula-
tions. All of the experimentally observed wibrational
frequencies for various isotopic substitutions as well as the
corresponding DFT-calculated harmonic wavenumbers  are
repmtad in Table 3. However, a complete listing of all of the
calculated frequencies for all of the smudied compounds is
provided in the Supporting Information,

In our experiments, no band has been detected in the far
infrared region. It is in line with our theoretical data that
infraved intensities are very small in the far-infrared region (see
the Supparting Information ). Accounting for the detectiviry of
the argon matrix setup, only modes with intensities larger than
35 km/mol are likely to be observed. Owver all of the calculated
frequencies for PATICO (Pdeeo), PATICO (Ti-eo), PdTi
{COYy, and PATi{COY,, anly two vibrational frequencies have
been calculated to have an IR Intensity greater than 35 km/
mol: a band located at 270 cov™' band (in-plane PA—C—0O
bending) for PATICO (Pd-eo) and another one at 378 cm™
{in-phase out-of-plane Pd—C—0O bending ) for PATi(CO ), for
which the IR intensities are 47 and 49 km/mol, respectively.
Thiy spectral region (200—400 cm™') is congested by strong
absorptions at 310 and 263 em ™' which belonged to PA(CO),
and PA(CO),,"" respectively.

As discussed zbove, four main observed bands, located at
2000.3, 1908.4, 1745.3, and 18089 cm ™, have been assigned
to PATiCO Pd-eo, PATIiCO Tieo, PATi{CO},, and PdTi
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(CO), respectively, on the basis of concentration effects,
isotopic substitution, and DFT theoretical predictions.
Compared to the free CO complex, the calculated red shifis
are 128 184, 326, and 400 om™' for the PATICO Pdeo,
PATiCO Ti-eo, PATI{CO),, and PATi{CO), maolecules,
respectively, which are close to the exp&rimem;al ones, 124,
230, 329, and 393 e, Furthermore, the calculated frequency
shifts due to the “C/°C and ¥0/'%0 isotopic substitutions
agree well with the experimental values and give strong support
for the assignation af these bands.

For the PATi{CO);, molecule, we also observe & weak band
at 3607.2 em ™" The assignment of this band to an overtone
can be detived from the position and anto?iu shift of the
observed fundamental. The 36072 cm™ band has a
BCO/MCO frequency shift of 79.1 am™, almost twice (39.8
cm ') the one obtained for the frequency at 18089 com™'., We
can thus deduce the anharmonicty of the C—O stretching
vibrational frequency (5.4 e} which is similar ro the typical
value for an asymmetric stretching overtone of a transition-
metal triuarbonyl.” For these reasons, we attributed the 36072
cm ™! band to the asym v, of PATI{CO ),

Ag shown in the experimental results, the PATi heterodimer
reacts spontaneously with CO o form two PATicatbonyl
compounds: PATICO and TiPdCO. Visible irradiation in the
450—-600 nm range provides sufficient energy for the PATICO
Ti-eo molecule to overcome the reaction barrier to give the
PATICO Pd-eo molecule (Figure 7). The confirmation of this
interconversion is obtained through the kinetic study. Our
DFT calculations show that the energy baeier between
PATICO and TiPACO is 17 keal/mol, and the relative energy
values of these two molecules are the same (—24.7 keal/mal ),
and the intensities of the CO steetching vibration are dose
(1254 and 1100 km/mel for PATiCO Ti-eo and PATICO Pd-
eo, respectively, the Supporting Information), With the same
relative energy, the PATiCO Tieo and PATICO Pd-eo
molecules must be formed in the same amounts in the sample,
bt the experimental result is different from the caleulated one
becawse the experimental CO intensity for PATICO Ti-eo is
15 rtimes higher than thar for PATICO Pdeeo, and the
calculated ratio is 1.14 (1254/1100) This experimental
observation can be explained by the absence of the bridged
structure (PATICO p-bridge) in our experiment. Indeed, the
energy barvier between the teansition state (TS12) and
PATICO p-bridge structure is nearly negligible (1 keal/mol);
it seems that this barrier is not high enough to allow this
structure to be stabilized in the Ar matrix, which tums into
PATICO Ti-eo (Figure 7). We can assume that in the entrance
of reaction, the PATiCO Ti-eo, PATICO Pd-eo, and PATICO
p-bridge molecules are formed in a same amount, and becanse
all of the PATIC O g-bridge molecules tum into PATICO Ti-eo
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molecules, the theoretical intensity ratio between PATICO Ti-
eo and PATICO Pd-eo should be 2 % 1.14 = 2.3, in agreement
with the experimental one

Using laser ablation technique for producing Ti atoms,
Andrews et al. observed TiCC molecule in excess argon, but
by thermal evaporation technique, TiCO is not ubser\red,“
and our results on the Ti + CO reaction are in agreement with
this late observation. In this case, it is j.mpossihle to form 51
from the reaction TICO + Pd. PATICO Ti-eo, PATICO p-
bridge, and PATiCO Pd-eo can be formed only from diatomic
Pd—Ti with CO molecule in the excess argon matrix. In fact,
with a sample at low CO/Ar concentration, 1/1000, we
ohserve the formation of a small amount of PATICO Ti-eo and
PATICO Pd-eo at 12 K. Annealing the sample at 20, 26, and 30
K after deposition allows the Ti and Pd atoms to diffuse in the
matrix. After each annealing, we observed the growth of the
CO bands for the two isomers, This observation means that
PdTi teacts with CO in the Ernund state.

Because PA,CO end-on and PATICO Pd-eo have a similar
structure, we can compare these two molecules Indeed, the
PAd—C—0 and M-Pd-C (M = Ti or Pd} angles, C—O length,
and CO frequency are similar for both molecules: 169" versus
161°% 116" versus 1237, 1.15 versus 1.14 &, 2015 versus 2009
em™, for Pd;CO wersus PATICO Pdeeo, respectively.
However, the Pd—C bond length makes the distinction
between these two molecules: it changes from 1.87 A in
Pd,CO to 1.95 A in PATICO Pdeo. This lengthening implies a
weakening of the Pd—C bond.

B CONCLUSION

The study of the Pd + Ti + CO reaction was performed by
coupling matrix isolation FTIR spectroscopy and DFT
calculations. New infrared absorption data have been observed
for PATi{CO ), (n = 1—3) molecules. The intense bands of the
CO stretching appear in the 2010-1700 cm” ! range, and
another absorption is observed around 3600 cm™' for
PATI(CO), Our technique of sublimation of Ti and Pd
atoms from two flaments heated separately allowed the
formation of molecules from the ground-state reagents. The
experimental data obtained in argon, with the help of isotopic
effects, are fully supported by theoretical calculations, The
most relevant structural and energetic data for the lowest lying
structures have been calculated for the PATI(CO), (n = 1-3),
studied molecules. Selective irradiation in the 430—600 nm
range leads to conversion between two isomers distinguished
by the stretching frequency of the diatomic CO: PATICO Ti-
e0 (Lpen = 19084 em™') and PATICO Pd-eo (v, = 2009.3
em™ . Finally, unlike the singlet bridged Pd,CO, the Ti atom
carrying two single ar-electrons is bonded to the Pd atom via a
BCP within the PATi{CO},_, molecules.

B ASSOCIATED CONTENT

© Supporting Information
The Supporting Information is available free of charge on the
ACS Publications website at DOL: 101021 facs jpeabl3odo.

Cotrelation between electron density at BCPs (in an.)
and CO and PATi frequencies (in om™') from the
caleulated moelecules and cartesian coordinates and the
harmonic B3LYP Fequencies (cm™') and intensities
{km/mol)} for the PATi{CO), {rn = 1-3} molecules are
teported for all of the studied structures (PDF)
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