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Résumé français 

Le sujet de cette thèse est l'étude de la réactivité de métaux de transition avec les ligands 

CO et H2O en utilisant la technique d’isolation en matrices d’argon à 12 K et la spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier.  Nous avons étudié la réaction du dimère hétéronucléaire 

PdTi avec le CO et nous avons pu identifier les molécules PdTi-CO, TiPd-CO, PdTi(CO)2 et 

PdTi(CO)3. L’irradiation dans le visible permet de convertir la molécule PdTi-CO avec un CO 

lié au Ti à la molécule TiPd-CO avec un CO lié au Pd. 

Dans la deuxième partie de cette thèse nous avons étudié la réaction du titane atomique 

avec deux ligands différents, le CO et H2O. Cette réaction est spontanée et  nous avons ainsi 

caractérisé les molécules HTiOH-CO et HTiOH-(CO)2, essentiellement à l’aide des molécules 

isotopiques du CO et de H2O. 

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 

paramètres géométriques et électroniques des espèces étudiées. 

 

Mots clés : Isolation matricielle, Palladium, Titane, Eau, Monoxide de carbone, réactivité, 
spectroscopie infrarouge à 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 

H2O 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)2, and  PdTi(CO)3 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 H2O ligands. This is a spontaneous reaction and we have characterized the 

HTiOH-CO and HTiOH-(CO)2 molecules essentially with the help of the isotopic CO and 

H2O 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 générale 

Grâce à leurs propriétés physiques particulières, les métaux de transition sont fréquemment 

utilisés dans le domaine de l’industrie comme les ferrites en informatique et les grenats dopés 

pour l'émission laser. Ils peuvent aussi servir comme un centre actif pour des systèmes 

biologiques et dans le domaine de la catalyse1. 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 l'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 étudie d’un point de vue théorique et expérimental la réactivité des métaux de 

transition2. 

 

Dans le domaine de la chimie des agrégats des métaux de transition, les chimistes 

s’intéressent à 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, à toutes les échelles, impose de 

pouvoir observer les complexes intermédiaires et de pouvoir étudier leurs structures et leur 

réactivité. Ces petits agrégats sont très difficiles à observer en phase gazeuse, à l’équilibre 

thermodynamique, à cause de leur forte réactivité ou instabilité. Les expériences doivent être 

réalisées en milieu hors d’équilibre tels que des jets moléculaires, des décharges électriques 

ou des plasmas3. Ces méthodes couplées à des techniques spectroscopiques adéquates ont 

permis de contribuer à l’amélioration des connaissances sur ces systèmes. Des études par 

spectroscopie de masse4 ou encore par spectroscopie de photoelectrons5 sont également 

venues apporter des informations importantes sur ces complexes. Pour la plupart des cas, les 

synthèses en phase gazeuse sont encore trop délicates et l’élaboration d’autres techniques en 

phase condensée qui permettrait l’observation prolongée des agrégats moléculaires est 

nécessaire. 
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Un moyen de contourner les difficultés déjà énumérées est la technique d’isolation 

matricielle. Elle a été proposée indépendamment en 1954 par Norman et Porter 6 ainsi que par 

Whittle et al.7 , puis développée par le groupe de Pimentel8,9,10. Globalement, l’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 espèces dans un état analogue à 

la phase gazeuse, en première approximation, ce qui signifie que la comparaison des données 

obtenues sur ces espèces hautement réactives avec des calculs théoriques est relativement 

facile. Cette technique présente d’autres avantages, notamment travailler à 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 dépôt, en même temps que le ligand dilué dans l’argon. Etant donné 

que la vapeur métallique est essentiellement atomique, des dimères et très rarement des 

polymères du métal sont susceptibles de se former au moment du dépôt ou lors de recuit. Ceci 

permet de mener des études sur les étapes intermédiaires du chemin réactionnel et d’obtenir 

des renseignements à 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 l’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 à transformée de Fourier. Cette technique s’applique très bien à l’analyse de petits 

systèmes 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 l’objet de nombreuses 

études expérimentales et théoriques au laboratoire. Nous nous  proposons de continuer dans 

cette voie en introduisant un paramètre supplémentaire : la vaporisation simultanée de deux 

atomes métalliques différents. En effet, dans le domaine de la catalyse, les particules 

hétéronucléaires sont particulièrement intéressantes puisqu’elles peuvent avoir une réactivité 

différente en comparaison avec celle d’un même métal11.a. Le système de vaporisation actuel 
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offre la possibilité de faire un double dépôt puisque dès sa conception, quatre électrodes ont 

été montées dans le four de façon à pouvoir placer deux filaments distincts et ainsi évaporer 

des métaux différents à 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 à l’état fondamental, tandis que la 

réaction du dimère Ti2 débute par la formation du complexe  Ti2(CO) qui se réarrange pendant 

le dépôt ou par photochimie pour donner le produit d’insertion OTi2C. D’autre part, le Pd 

atomique réagit spontanément avec le CO. Donc, la première réaction étudiée sera le système 

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

 Les précurseurs réagissent-ils à l’état fondamental, ou est-il nécessaire de porter l’un 

d’entre eux, ou plusieurs, dans un état électronique excité pour que la réaction se 

fasse ?  

 Quels sont les différents produits de réaction ? Quels sont leurs structures et laquelle 

d’entre elles est la plus stable ? 

 Si plusieurs produits sont observés, peut-on passer d’un produit à un autre par 

photoexcitation, et si c’est le cas avec quelle énergie? 

 Est-ce que la molécule de CO va se dissocier, comme dans la réaction Ti2+CO?  
 

D’autre part, l’hydrogène est un vecteur énergétique dans le sens où bien qu’il soit l’un des 

éléments les plus abondants sur Terre, il n’est pas disponible sous la forme moléculaire H2 

dans la nature. On ne le trouve que sous forme combinée (dans l’eau, dans les hydrocarbures 

CnHm, etc). Il est donc nécessaire, pour produire du dihydrogène, de dépenser de l’énergie, 

avant de pouvoir l’utiliser. L’un des modes de production qui a été proposé est celui de la 

réaction de métaux de transition avec l’eau dans le but de libérer de l’hydrogène 11.b. Dans la 

plupart des cas, l’étude de la réaction entre l’eau et un seul centre métallique M+H2O montre 

la formation d’un complexe de  van der Waals M···H2O qui peut se réarranger par irradiation 

pour former un produit d’insertion HMOH. Dans ce but nous avons proposé d’étudier la 

réaction du dimère hétéronucléaire PdTi avec l’eau pour vérifier si le dimère avait une 

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

à notre système, et nous avons choisi le monoxyde de carbone afin d’étudier la réaction 
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CO+H2O qui est appelée en anglais « water gas shift » [CO+H2O↔CO2+H2], et qui a été 

largement utilisée dans la production industrielle d'hydrogène12. Finalement, n’obtenant pas 

de résultats nouveaux avec PdTi, nous avons étudié la réactivité de Ti atomique avec 

CO+H2O dans une matrice d’argon. 

 

La plupart des travaux dans ce domaine est le fruit d’une collaboration fructueuse entre 

l’expérience et la théorie. On peut alors compléter les données expérimentales sur les espèces 

par la détermination des paramètres géométriques et le calcul de fréquences de vibration, ainsi 

que par l’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 entièrement menés par le Professeur Esmaïl 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 deuxième partie décrit la technique 

d’isolation en matrice et le dispositif expérimental couplé au spectromètre à 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 dimère 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 première partie concerne la réactivité de 

Ti, Pd et Pd+Ti avec l’eau, et la deuxième est consacrée à la réactivité du Ti atomique avec 

deux ligands différents CO et H2O.   

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

observées est présentée ainsi que des perspectives à ce travail. 
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Chapitre 1  Rappels Spectroscopiques et Approche 
Expérimentale 

Ce chapitre introduit l’approche expérimentale en matrice de gaz rare pour l’étude de la 

réactivité des différents systèmes. Je commencerai par présenter les rappels sur les vibrations 

moléculaires.  

1.1 Introduction 
 

L'origine des spectres moléculaires est basée sur l’interaction du rayonnement 

électromagnétique avec une molécule. Cependant, cela ne se produira que lorsque la condition 

de fréquence de Bohr sera satisfaite: E= h ν, où E est l'énergie entre deux états quantifiés, h 

est la constante de Planck et ν la fréquence du photon. Une molécule peut donc absorber et 

émettre de l'énergie selon cette relation. 

L'énergie d'une molécule peut être divisée en trois composantes différentes; l’énergie de 

rotation, l’énergie de vibration et l’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 très 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 l’infrarouge. Les 

niveaux d'énergie électronique sont très éloignés les uns des autres et les transitions requièrent 

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

L’énergie globale d’une molécule à l’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 thèse on s’intéresse à la spectroscopie 

vibrationnelle et plus particulièrement à la spectroscopie infrarouge que l'on peut diviser en 

trois régions: le proche IR (4000-13 000 cm-1), le moyen IR (500-4000 cm-1) et le lointain IR 

(30 - 500 cm-1). 
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Les niveaux d’énergie vibrationnelle d’une molécule diatomique dans le cadre de 

l’approximation de l’oscillateur harmonique sont donnés par:  

                       Avec        Équation 2 

où             est la célérité de la lumière, et  e le nombre d’onde de vibration de 

l’oscillateur harmonique. Classiquement, la fréquence de vibration    est reliée à la masse 

réduite                par: 

       
  

Il est de coutume en spectroscopie infrarouge d’utiliser l’unité cm-1 pour exprimer les 

niveaux d’énergie vibrationnelle et d’utiliser le terme fréquence même 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:                         Équation 3 

Dans l’approximation harmonique, les niveaux vibrationnels sont espacés de la même 

énergie   . On associe évidement à ces énergies des fonctions d’ondes nucléaires    . La 

probabilité d’une transition entre deux niveaux vibrationnels décrits respectivement par les 

fonctions       et       est lié au moment de transition entre ces deux niveaux. Son expression 

est:                        Équation 4 

Le moment dipolaire   est nul pour une molécule diatomique homonucléaire, ce qui 

conduit à         et toutes les transitions vibrationnelles sont interdites. Pour une molécule 

hétéronucléaire,   est non nul et varie avec  . Si l’on développe l’expression de   en 

fonction du déplacement   en série de Taylor par rapport à la position d’équilibre on a :                                   +…..  Équation 5 

où l’indice «   » correspond à la configuration d’équilibre. Le moment de transition 

devient alors : 
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                                                                           +… 

Équation 6 

Les fonctions propres d’un même 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-à-dire         En absorption, ce ne peut être que      . Dans le cas de 

l’oscillateur harmonique où les espacements des niveaux sont tous les mêmes, toutes les 

transitions obéissant à cette règle de sélection sont en coïncidence. 

Les courbes d’énergies potentielles ne peuvent en fait être approximées par des paraboles 

(approximation harmonique) qu’autour de la géométrie d’équilibre, c'est-à-dire pour des 

niveaux d’énergie de nombre quantique   petit et donc pour des petites variations de  . 

Lorsque l’on s’éloigne de la géométrie d’équilibre, vers des niveaux avec   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    et plus dans le développement du moment 

dipolaire ne sont plus négligeables. Les règles de sélection sont alors modifiées et les 

transitions pour           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’éloigne de   , intuitivement on sait qu’aux grandes valeurs de  , la molécule 

se dissocie, les fragments n’interagissent plus entre eux et la distance interatomique peut 

augmenter jusqu’à l’infini sans variation de l’énergie potentielle  . 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 de  , les charges positives des noyaux 

causent une répulsion mutuelle qui s’oppose de plus en plus à 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 à l’anharmonicité 

mécanique. 
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Par ailleurs, l’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 l’oscillateur harmonique de l’équation 3,      s’exprime par:  
        

                                         Équation 7 

où    est le nombre d’onde de vibration harmonique qu’un oscillateur classique aurait pour 
un déplacement infinitésimal  par rapport à l’équilibre.     ,       sont des constantes 

anharmoniques. Le signe négatif du deuxième terme du développement est arbitraire et choisi 

ainsi pour que      soit toujours positif dans le cas des diatomiques. Les termes suivant du 

développement peuvent être négatifs ou positifs. L’effet de la valeur positive de      est de 

rapprocher les niveaux d’énergie vibrationnelle quand   croit. 

En 1929, Morse propose une expression mathématique du potentiel intramoléculaire qui 

tient compte de façon plus réaliste des conditions aux limites que l’approximation 

harmonique. Le potentiel de Morse (Figure 1.3) s’écrit:                          Équation 8 

Avec        et a=2.423.          ,    est la distance interatomique à l’équilibre (Å),   est la masse réduite (u.m.a) et      est l’anharmonicité (cm-1). 13 

Il fournit une expression approchée de l’énergie de dissociation (  ) et du terme spectral      qui ne comporte qu’un seul coefficient d’anharmonicité: 
             et         

                       . 

De même que l’anharmonicité électrique, l’anharmonicité mécanique modifie la règle de 

sélection vibrationnelle en         ,.., 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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Figure 1.3 Courbe d’énergie potentielle calculée (en vert) dans l’hypothèse 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 l'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    degrés de liberté de mouvement. Trois de ces degrés - les translations- impliquent le 

déplacement simultané de tous les atomes dans la même direction, parallèlement aux axes 

d'un système 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 à   

atomes, le nombre de vibrations est donc        (       pour les molécules linéaires). La 

molécule est alors définie par ses longueurs de liaisons, ses angles triatomiques et ses angles 

dièdres. Pour un état électronique donné, la surface de potentiel est une fonction définie dans 

cet espace à        (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 : 

                                                    Équation 9 

   est le degré de dégénérescence de niveau i. Les termes     représentent l’anharmonicité 

croisée. Pour un même mode, c'est-à-dire lorsque          correspond à l’anharmonicité      .  

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 l’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 être classées en deux grands groupes : les vibrations 

d’élongation (stretching en anglais) et les vibrations de déformation (bending en anglais) et 

qui peuvent être 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 l’axe des liaisons et implique une 

variation de la distance interatomique. Les vibrations d’élongation sont représentées par « » 

et elles se situent en général dans la région du spectre allant de 4000 à 1000 cm-1. Si deux 

oscillateurs sont reliés à un même atome, ce mode de vibration peut être symétrique ou 

asymétrique (Figure 1.4): 

1. Vibration symétrique (  ) : c’est une vibration avec conservation de la symétrie 
moléculaire.  

2. Vibration asymétrique (   ): 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, l’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 à 

l'environnement car elles ont besoin pour se produire d’un volume plus important et risquent 

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

 

1.5. Les harmoniques et les combinaisons 
 

Les règles 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 à l’état fondamental et seules les 

transitions vers des niveaux adjacents sont possibles, soit en absorption Δʋ = +1. On qualifie 

celles-ci de transitions fondamentales et on les note ʋ1←ʋ0. Les vibrations n’étant pas 

parfaitement harmoniques, on observe des transitions supplémentaires pour Δʋ > 1. ʋ2←ʋ0 

(nommée première harmonique),   , ʋ3←ʋ0 (nommée seconde harmonique),   , etc. Puisque 

la probabilité de transition décroit très rapidement, il est donc rare de voir plus d’une 

harmonique sur un spectre et d’autant plus à 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 νi + νj (i et j étant des entiers naturels, 
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ʋi et ʋj correspondant à deux modes normaux de la molécule)14. Les combinaisons comme les 

harmoniques sont généralement des bandes peu visibles et n'apparaissent qu'à fortes 

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

1.6.  Apport de la théorie 

La connaissance des caractéristiques structurales des molécules à partir des seules 

techniques expérimentales reste limitée, surtout pour des données uniquement vibrationnelles, 

et nécessite souvent l’aide de modèles afin d’obtenir, en plus de la géométrie d’équilibre, 

l’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 Esmaïl 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 l’énergie d’un système, dans son état 

fondamental, est complètement déterminée par sa densité électronique ρ(r). Cela ramène le 

problème à n électrons dans l’espace de dimension 3, au lieu de l’espace de dimension 3n de 

la fonction d’onde15. Ceci réduit énormément le temps de calcul et représente un avantage 

majeur. 

La densité d’un système à n électrons associée à une fonction d’onde               
s’écrit :                                  

La théorie de la fonctionnelle de la densité est basée sur deux théorèmes16:  

 Le premier théorème d’Hohenberg et Kohn démontre que la connaissance d’un 

potentiel externe   (distribution coulombienne des noyaux sur les électrons) implique 

l’unicité de ρ et de Ψ pour un système atomique ou moléculaire. 

 Le deuxième théorème affirme que l’énergie exacte de l’état fondamental est une 

fonctionnelle de la densité électronique exacte.                
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Ces théorèmes ne sont valables que pour l’état fondamental non dégénéré. Sans tenir 

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

                             

où le potentiel      est le potentiel créé par les noyaux,      est la fonctionnelle d’énergie 
cinétique et        est la fonctionnelle d’énergie d’interaction électronique. Les théorèmes de 
Hohenberg-Kohn démontrent l’existence de la fonctionnelle      mais n’en donnent pas une 

forme analytique.  

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

Sham. Elle permet de décrire l’énergie de l’état fondamental d’un système à n électrons: 

                                    
 

où       est l’énergie cinétique des électrons,        décrit l’attraction noyau-électron,        est la répulsion purement colombienne entre les électrons et        est l’énergie 
d’échange-corrélation. C’est une fonctionnelle qui prend en compte toutes les interactions non 

classiques entre les électrons. 

L’énergie DFT (    ) pourrait atteindre l’énergie exacte si et seulement si le terme     

(énergie d’échange-corrélation) était calculé exactement. Pour chaque         particulier, 

l’énergie de l’état fondamental du système est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la 

densité      qui lui est associée correspond à la densité exacte    de l’état fondamental. Dans 

la pratique,     peut être séparée en deux parties, échange et corrélation 

                    
Différentes approches ont été proposées pour tenir compte de l’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. Andzelm17. 
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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, l’étude d’espèces instables, de radicaux ou d’ions dont 

les durées de vies sont parfois de l'ordre de la femtoseconde sont très difficiles, voire 

impossibles à observer en phase gazeuse avec des techniques d'acquisition classique puisque 

la phase gazeuse n'offre aucun moyen d'empêcher leur décomposition ou leur recombinaison 

avec d'autres composés. De la même manière, les espèces 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 problèmes puisque les molécules sont piégées pendant un temps très long et il est 

alors facile d’enregistrer le spectre infrarouge. Cet avantage entraîne cependant la perte de 

l’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 à isoler des espèces moléculaires neutres ou 

chargées dans des solides inertes, généralement à basse température, pour que les espèces ne 

soient plus en contact avec d’autres atomes que ceux de la matrice. Depuis les premiers 

travaux de Pimentel 7, il y a une soixantaine d’années, cette technique a connu un grand 

développement dans le but d’étudier des composés instables à température ambiante, des 

composés stables mais très réactifs, et les interactions des composés avec le solide matriciel. 

Plusieurs espèces instables ou faiblement liées sont étudiées par cette méthode: des éléments 

métalliques à l’état d’atomes ou d’agrégats, des radicaux18,19, des ions20, des complexes de 

van der Waals21 et à liaisons hydrogène. 
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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 très stables 

chimiquement. Comme leur dernière couche électronique est saturée, ils n’ont pas tendance à 

perdre ou à 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 l’argon qui constitue environ 1% de l’air. Les autres gaz rares ne 

se trouvent qu’à de très faibles concentrations dans l’air, d’où leur nom de «gaz rares». 

Une matrice est donc constituée  d’un gaz chimiquement inerte, qui peut également être 

l’azote moléculaire N2,  en grand excès et un ou plusieurs dopants. Il nous est possible de 

condenser tous les gaz rares, à part l’hélium, qui réclame une température bien plus basse et 

une haute pression que nous ne pouvons atteindre. De façon générale, nos études ont été 

menées dans l’argon qui est l’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 

X22,23,24 et diffraction électronique 25 ont montré que les gaz rares cristallisent en général dans 

le système cubique face centré (CFC). L’argon et le néon possèdent des paramètres de maille 

respectifs de 3.755 et 3.156 Å 26. 

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 lumière. Par conséquent, des 

facteurs doivent être pris en compte tels que le débit de gaz, la température de dépôt et le 

temps de dépôt lors de la réalisation d’une expérience matricielle. Par exemple, dans des 

conditions équivalentes de synthèse, les pertes par diffusion dans l’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 8 a étudié et a proposé la règle selon laquelle pour qu’un matériau de 

matrice soit suffisamment rigide, le point de fusion (Tm) doit au moins être égal au double de 

la température à laquelle le matériau doit être utilisé. Le manque de rigidité permet aux 

espèces de se déplacer plus facilement dans la matrice. Par exemple, le néon est plus « mou » 

que l’argon et donne lieu à une forte migration des espèces lors de la synthèse. 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 l’argon 27
. La perturbation induite par 

le milieu sur les fréquences de vibration et les énergies électroniques est estimée à moins de 

1%28. Par exemple, la fréquence de vibration de la molécule 12C16O est de 2138,4 cm-1 en 

matrice d’argon, de 2140,7 cm-1 dans le néon et de 2143,3 cm-1 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 l'azote et de l'argon, les plus couramment 

utilisés, ils sont relativement peu coûteux. Le Tableau 1.1 donne les propriétés thermiques de 

matériaux matriciels couramment utilisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 1.1. Les propriétés thermiques et physiques des gaz rares et du N2 

1.7.1.2.  Effets des matrices  

Il convient de discuter comment l’environnement matriciel peut accueillir une espèce et 

comment cela peut affecter les résultats des expériences. Il existe des effets qui peuvent 

contribuer à la modification de l’intensité de la bande observée et de sa fréquence de 

vibration. Ces effets doivent être pris en compte lors de l’interprétation des spectres 

expérimentaux et les plus pertinents sont résumés ci-dessous: 

Matériau Point de 

Fusion (K) 

Point 

d’ébullition ȋKȌ 

Polarisibilité 

(10-24 cm3) 

Ne 24.6 27.1 0.4 

Ar 83.3 87.3 1.64 

Kr 115.8 119.8 2.48 

Xe 161.4 165 4.01 

N2 63.2 77.4  
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1. L’échantillon est refroidi à une température de l’ordre de quelques kelvins, par 

conséquent seul l’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 l’information rotationnelle n’est donc pas accessible (H2O et 

HCl sont des molécules suffisamment petites pour tourner dans les cages matricielles).  

2. L’interaction entre le gaz matriciel et les espèces perturbent leurs niveaux d’énergie de 

vibration et déplacent ainsi les fréquences des transitions par rapport à 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 troisième effet est « l’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 

phénomène est qu’une même espèce 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 à un site. Ce phénomène est très courant en 

matrice 29 et est indépendant de la stabilité des molécules puisque le CO2 présente, par 

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

1.7.2. Dispositif expérimental 

Le dispositif expérimental utilisé est composé des éléments suivants: 

 Un cryogénérateur à tube pulsé, une chambre à vide et un système de pompage, 

 Les rampes de préparation et d’injection des gaz, 

 Un four de vaporisation des métaux, 

 Des dispositifs d’irradiation, 

 Un spectromètre à transformée de Fourier. 
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 Figure 1.7. Schéma du four de vaporisation des métaux. 

 

Le débit de vapeur métallique est mesuré à l’aide d’une microbalance à quartz piézo-

électrique qui est placée derrière les filaments et qui est constituée de deux oscillateurs à 

cristaux de quartz. Un des deux est utilisé comme un quartz de référence et l’autre est exposé 

au dépôt métallique. Le dépôt de métal abaisse la fréquence de vibration et la différence de 

fréquence ∆f (Hz) entre le quartz de référence et le quartz de dépôt est mesurée grâce à un 

circuit intégré. Le clapet indiqué dans la Figure 1.7 sert à séparer le four de la partie du 

montage renfermant la tête 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 espèces isolées en matrice apporte des informations précieuses. 

Pour pouvoir irradier la matrice, une fenêtre en CaF2 a été placée en face du support matriciel. 

Nous plaçons une lampe et une lentille convergente qui focalise la lumière sur l’échantillon, 

en prenant soin d’irradier la totalité de la surface de ce dernier. Des filtres ont été utilisés et 

placés devant la fenêtre (Figure 1.8). 

Nous avons utilisé deux sources pour irradier nos échantillons: 

Piège N2

liquide

Electrodes

Clapet

Cache 
Inox

Tige Fileté Microbalance

Joint
Silicone

Bride
LaitonEntrée/Sortie

Piège N2

liquide

Filament

Piège N2

liquide

Electrodes

Clapet

Cache 
Inox

Tige Fileté Microbalance

Joint
Silicone

Bride
LaitonEntrée/Sortie

Piège N2

liquide

Filament





 

 

26 
 

HgCdTe

Tungstène 
(NIR),  Globar 
(MIR), Arc Hg 
(FIR)

Bolomètre

Arc Xe stabilisé

(UV-Vis)

Photoexcitation

1

Séparatrice 
interchangeable

filtre

Iris

2m25
(course maximale)

Fenêtre  IR

Four

InSb InGaAs

RESma = 0.002 cm-1
Si

Spectromètre de Masse

HgCdTe

Tungstène 
(NIR),  Globar 
(MIR), Arc Hg 
(FIR)

Bolomètre

Arc Xe stabilisé

(UV-Vis)

Photoexcitation

1

Séparatrice 
interchangeable

filtre

Iris

2m25
(course maximale)

Fenêtre  IR

Four

InSb InGaAs

RESma = 0.002 cm-1
Si

Spectromètre de Masse

son trajet, traverse l’échantillon et atteint un détecteur. La transformée de Fourier de 

l’interférogramme qui représente l'intensité lumineuse en fonction du déplacement du miroir 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1.9. Schéma du Spectromètre Bruker 120 couplé à l’enceinte cryostatique. 

Pour sonder les différents domaines spectraux, il suffit de combiner sources, 

séparatrices et détecteurs de façons différentes pour optimiser la détectivité sur un domaine 

précis. De plus, le spectromètre est maintenu sous vide (≈10-3 mbar) ce qui nous permet de 

nous affranchir des absorptions atmosphériques résiduelles (CO2, H2O, N2). 

 Les sources 

La source doit émettre de façon continue dans le domaine du rayonnement infrarouge. 

Pour couvrir le plus grand domaine spectral possible, nous utilisons une source qui émet de 50 

à 6500 cm-1. Cette source, appelée globar, est un bâtonnet de carbure de silicium (SiC) porté à 

1000°C environ. Pour observer le domaine du proche infrarouge, nous utilisons une lampe à 

filament de tungstène qui émet de 1800 à 9000 cm-1. 
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 Détecteurs et séparatrices 

Nous avons utilisé trois types de détecteur pour nos expériences: 

 Le bolomètre, détecteur thermique, qui fonctionne à la température de l’hélium 

liquide et détecte dans le lointain IR entre 30 et 650 cm-1. 

 Le détecteur HgCdTe ou MCT, photoconducteur, qui fonctionne à la température de 

l’azote liquide et détecte entre 500 et 5000 cm-1. 

 le détecteur InSb, photovoltaïque, fonctionne à la température de l’azote liquide et 

détecte entre 2000 et 9000 cm-1.  

Les séparatrices utilisées sont: 

 Une composite (Silicium sur Mylar) pour le domaine 30-650 cm-1. 

 Une en KBr/Ge pour la région 380-5000 cm-1. 

1.7.3. Synthèse des échantillons et acquisition des spectres 

Le métal sous forme gazeuse est obtenu par évaporation thermique. L'avantage de cette 

technique, par rapport à celle de l'ablation laser, est qu'on obtient des atomes majoritairement 

dans l'état fundamental et sans excès d’énergie cinétique.  

Dans le cadre de cette thèse, 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, H2O, CO+H2O) dans un excès d’argon sur un des six miroirs refroidis à 12 K. Le 

vide pendant le  dépôt est d’environ 5x10-4 mbar et à 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 dépôt n’est que de 0.11 m, donc les collisions en phase gazeuse avant d’atteindre la cible 

sont très peu probables. Les réactions de formation des espèces se font ainsi à 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 paramètres contrôlables qui nous permettent d’optimiser les 

propriétés optiques de l’échantillon. Une élévation de la température pendant le dépôt permet 

d’obtenir des échantillons bien plus transparents et homogènes, et donc moins de perte en 

transmission par diffusion lumineuse. De plus elle permet une meilleure diffusion des espèces 

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 dépôt doit être un bon compromis entre 

l’accumulation suffisante de molécules et une bonne transparence de l’échantillon.  

Une fois le dépôt terminé, le cryostat est tourné de 90° afin de placer la matrice devant le 

rayonnement du spectromètre (Figure 1.10). Les spectres sont alors enregistrés en mode 

transmission-réflexion. La résolution maximale du spectromètre est de 2.10-3 cm-1, mais pour 

les études en matrice, il n’est pas nécessaire d’utiliser une telle résolution car, de façon 

générale, la largeur des signaux varie de 0.01 cm-1 à plusieurs cm-1. 

      La Figure 1.11 montre les étapes de l’acquisition du spectre infrarouge. Dans un premier 

temps, l’enregistrement d’un spectre dit «de référence» est nécessaire. Il est préalablement 

enregistré sur un miroir propre, c’est-à-dire un miroir sur lequel aucun dépôt n’a été fait. Il 

fournit I0(ν). 





 

 

30 
 

1.7.4. Etapes expérimentales et outils de caractérisation des 
espèces 

Lorsque les atomes ou molécules des différents dopants se rencontrent il se forme un 

certain nombre d’espèces. Afin d’en connaître la nature et la stœchiométrie, il faut faire une 

série d’expériences mettant en jeu différents paramètres telles que la variation des rapports de 

concentration des métaux et du ligand, l’effet de recuit, l’irradiation de la matrice et l’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 stœchiométrie des espèces observées. Pour former des espèces 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 l’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 à former des espèces riches en métal. Les intensités relatives 

des pics donnent des informations sur la dépendance des espèces en métal et en ligand. On 

peut donc associer les pics observés à 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 remplaçant, dans le mélange gazeux, le dopant par un de ses isotopes 

un déplacement des bandes d’absorption est observé. En remplaçant 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 à déterminer la 

présence ou non de ligand dans les structures des espèces 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 thèse, nous avons utilisé plusieurs ligands, dans un premier temps 

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

Dans le cas du CO, nous avons en recours à cinq types de mélange : 

1. Un mélange avec 12C16O qui est l’isotope de CO avec la plus forte abondance naturelle 

(99.5%). 

2. Un mélange avec 13C16O, qui contient 92% d’isotope 13C16O et  8% de  13C18O. 

3. Un mélange avec 12C18O (98% 18O). 

4. Un mélange constitué de 50% de 12C16O et de 50% de 13C16O. L’intensité se répartit 

sur les bandes du multiplet isotopique et elle est donc plus faible.  

5. Un mélange constitué de 60% de 13C16O et de 40% de 13C18O.  

Dans le cas de l’eau, nous avons eu recours à cinq types des mélanges : 

1. Un mélange avec H2
16O qui est l’isotope avec la plus forte abondance naturelle. 

2. Un mélange avec H2
18O.  

3. Un mélange constitué de 50% H2
16O + 50% H2

18O.  

4. Un mélange avec D2
16O. 

5. Un mélange avec D2
18O. 

1.7.4.3. Effet de recuit 

Le recuit consiste à chauffer le porte échantillon lorsque le dépôt est terminé, en allant, 

pour une matrice d’argon, jusqu’à 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 l'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 complète. En plus, sous l’effet de 

température, les bandes caractéristiques d’une espèce se comportent de la même façon, ce qui 

permet de les corréler entre elles et de faciliter l’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 espèce dans un autre 

état électronique, et potentiellement former un autre isomère qui pourrait être stabilisé dans la 

matrice. La photochimie peut également conduire à la dissociation de certaines espèces. Plus 

les irradiations sont monochromatiques, plus elles sont sélectives et spécifiques à une espèce à 

la fois. Lorsque des absorptions électroniques d’une espèce sont observées, nous pouvons 

exciter directement une espèce vers un état électronique ou vibronique précis. 

Cette photo-excitation nous permet potentiellement de faire une sélection des espèces à 

partir d’informations importantes, telles que: 

- la réactivité des atomes et agrégats dans leurs états excités, 

- la corrélation des bandes appartenant à une même espèce, en suivant leur évolution 

après une série d’irradiations 

- les différents chemins réactionnels et l’accès aux valeurs d’éventuelles barrières de 

potentiel à franchir pour accéder aux produits de formation. 
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Chapitre 2  Réaction hétérodimère 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 organométallique30,31,32. Ce sont des exemples de prototypes 

pour les liaisons métal-métal et métal-ligand. Ceux-ci jouent un rôle dans de nombreux 

processus catalytiques33,34.  

Ces complexes ont également été considérés comme pouvant servir de modèle de base 

pour étudier la liaison de la molécule CO avec les surfaces métalliques35. De plus, la très forte 

absorption infrarouge de la vibration CO en a fait une sonde idéale pour l’étude de nombreux 

systèmes physico-chimiques : catalyse, physique des surfaces, etc.  Sur  le  spectre  infrarouge  

d’un  métal  carbonyle,  les  vibrations  d’élongation  des  liaisons  CO  donnent  naissance  à  

des  absorptions  exceptionnellement  intenses  et  facilement  détectables.  De  la  position, de 

l’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-oxygène. En général, les CO terminaux donnent des bandes d’absorption 

dans la gamme 1900-2100 cm-1 et les CO pontés dans la gamme 1700-1850 cm-1. 

 Depuis la découverte du tétracarbonyle de nickel Ni(CO)4 en 1890, la synthèse, la 

structure et la réactivité de ces complexes ont fait l’objet de très nombreuses études et sont 

toujours un domaine de recherche. La molécule modèle MCO (et les molécules M(CO)x)  est 

étudiée en matrice depuis le début des années 197036,37. La synthèse directe par réaction avec 

des atomes métalliques donne alors: 

M + CO → MCO + xCO → M(CO)x+1  (x=1, 2,3,…) 

Dans la littérature, de nombreuses études expérimentales et théoriques ont été focalisées 

sur les réactions entre des métaux de transition ou des petits agrégats et le CO37,38,39,40,41,42,43. 

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 vibrationnelle44. 

Cela fournit ainsi une première approche pour étudier la réactivité atomique ou moléculaire, 

étape complémentaire ou préliminaire aux investigations en phase gazeuse45,46. 

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 système 

pour lequel il existe une abondante littérature. Nous avons constaté que le palladium a une 

forte tendance naturelle à s’agréger lors des études en isolation en matrice d’argon et de 

néon42,47,48. 

Au laboratoire, en combinant l’isolation en matrice et les calculs théoriques, les molécules 

Pd2N2
49 et Pd2CO50 ont été étudiées en matrice d’argon et de néon. Les calculs ont montré que 

l’état fondamental correspond à la structure ponté du ligand sur les atomes de Pd, donc de 

symétrie C2v. Dans l’argon, un autre isomère avec le ligand en position terminale (End on, 

eo), Pd-Pd-L, à 180 cm-1 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 à 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 l'argon38 et le 

néon40, ils ont identifiés plusieurs espèces Ti(CO)z (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 à l’état fondamental ne réagit pas avec CO pour 

former la molécule TiCO, mais la réaction du dimère Ti2 avec le CO produit le complexe 

Ti2(CO) spontanément. Toutefois, à la suite d’excitation électronique, cette espèce se 

réarrange en une nouvelle espèce, plus stable le di-oxycarbure de titane OTi2C
51. De plus, Xu 

et ses collègues52 ont montré l'existence des mono et polycarbonyles Ti2(CO)n (n = 1,2) et 

Ti3(CO)n ( n = 1-3) et en ont effectué une caractérisation spectroscopique IR et une 

investigation théorique. D’autres travaux ont mis en évidence que le dimère de Ti réagit avec 

N2 conduisant à la dissociation de la triple liaison N≡N51. Le dimère de Ti réagit 

spontanément avec la molécule de N2O, ce qui conduit à la formation d'un complexe 

d'insertion, OTi2N2
53. 
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De plus, les molécules polynucléaires de la forme Mn(CO)m  où (n≥2 et m≥1) ont été au 

centre de nombreuses études expérimentales et théoriques. Plusieurs métaux de transition, 

comme Co2CO54, Fe2CO55, M2CO (M=Sc, Y et La)56,57,58, (AgCO)2 et Agn(CO)59, AunCO ( 

n=1-5) et Au2CO60 ont été étudiées par spectroscopie infrarouge dans la région de 

l’élongation C-O54,60 et dans le lointain infrarouge54,55.  

 Nous voulons étendre ce travail à un système contenant deux métaux différents, afin 

d’étudier leur réactivité avec le monoxyde de carbone. Les molécules hétéronucléaires sont 

tout particulièrement intéressantes puisqu’elles peuvent avoir une réactivité différente, en 

comparaison avec celle d’un même métal. Ces molécules ont une grande importance dans 

différents domaines d’applications.  Prenons l’exemple des catalyseurs bimétalliques, qui ont 

fait l’objet de nombreux efforts de recherche au cours des dernières 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 

protection de l'environnement61,62,63,64.  

En ce qui concerne les dimères hétéronuclaires de métaux de transition, il y a très peu de 

travaux dans ce domaine en phase gazeuse. Les premiers résultats, datant du milieu des 

années 70, concernaient des métaux qui étaient vaporisés à partir de cellules à basses 

température (300-400°C, comme Zn et Cd)65. Les techniques lasers apparaissant dans les 

années 80, des études ont débuté, surtout dans l’équipe de Morse de l’Université d’Utath, avec 

la publication du premier travail portant sur un dimère mixte de métaux de transition en 

198966. La plupart des travaux sur ce type de molécules concerne la photo-ionisation 

résonante à 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
−  (n = 4−7), FeM(CO)8+ (M = Co, 

Ni et Cu), MCu (CO)7
+(M = Co et Ni), FeZn(CO )5

+ et CoZn(CO)7
+ ont été étudiées par 

spectroscopie de photodissociation infrarouge dans la région de l’élongation C-O67,68,69. Les 

structures géométriques et électroniques de ces ions sont calculées à l'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
− (n = 2-4), MNi (CO)3

− (M = 

Mg, Ca, Al), MNi (CO)n
−  (M = Ti, Zr, Hf; n = 3–7), AgNi(CO)n

−  (n = 2, 3), V2Ni (CO) n
− (n 
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= 6-10), et VNi (CO)n
− (n = 2-6)70,71,72,73,74,75. Dans ces travaux, les affinités électroniques, les 

modes d’élongation C-O et les énergies de détachement sont mesurés (tous ces paramètres ne 

sont pas déterminés dans chaque article).  

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

sur des molécules neutres en phase gazeuse ou en matrice. 

Dans ce chapitre, nous exposerons nos travaux sur le système contenant deux atomes 

métalliques différents. Nous avons étudié la réactivité du système hétéro-nucléaire Pd-Ti avec 

le monoxyde de carbone. Notons que c’est la première fois que deux métaux différents sont 

vaporisés séparément. Pour cette étude, nous nous sommes proposé de réaliser un travail à la 

fois expérimental et théorique. Le système Pd + Ti a été choisi parce que la réactivité des 

systèmes Ti+CO38-52 et Pd+CO41,42,50 a été étudiée en matrice d’argon ou de néon, ce qui 

facilitera grandement l’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, N2, N2O 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 N2 comme ligand dans le néon dans le but de former des 

molécules contenant Pd-Ti. Après plusieurs essais à une température de dépôt à 3 K, les 

spectres enregistrés ne nous montraient aucune nouvelle bande dans la région d’élongation 

N-N, sauf les bandes de PdN2, Pd2N2 et NTi2N, déjà connues49,51. Nous avons effectué un 

recuit à 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 même en comparaison avec le dépôt 

à 3 K. Nous avons déduit que, en déposant simultanément les deux métaux à des températures 

très élevés (Pd à 1300 °C et Ti jusqu’à 1500 °C), le miroir de dépôt chauffait également et 

qu’il n’était pas à 3 K, mais plutôt 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 à 12 K. 

Donc, pour cette raison nous avons décidé de choisir l’argon comme gaz rare dans nos 

études puisque la température de dépôt typique est à 12 K et les plus hauts recuits autour de 

40 K. 
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2.2. Protocole expérimental 

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

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

Cette complexité a plusieurs causes: 

 Pour générer les atomes métalliques, les deux filaments sont chauffés à une 

température très élevée, le filament de Pd est chauffé à 1300 °C et celui de Ti jusqu'à 

1500°C.  Le premier problème est celui de la rupture du filament de Pd ou de Ti 

pendant le dépôt, ce qui conduit immédiatement à l’arrêt de l’expérience. C’est la 

même chose pour un seul filament, mais nous avons multiplié par deux ce problème. 

 Pendant le dépôt métallique, nous avons souvent rencontré un problème de 

diminution, ou plus rarement d’augmentation, du débit métallique. Pour cette raison il 

est très important de surveiller attentivement le débit.  

 Il 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 à une valeur 

précise, et ensuite, nous commencions à augmenter le courant du deuxième filament. 

Nous faisons l’hypothèse que la nouvelle valeur lue sur la microbalance correspondait 

au débit du premier filament, supposé toujours constant, à laquelle s’ajoutait le débit 

du deuxième filament. Cela nous permettait d’optimiser la somme du débit des deux 

métaux. Mais l’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 (à commencer par un filament plutôt qu’un 

autre, augmenter très graduellement le courant, etc.) mais au final, nous ne 

connaissions le résultat des quantités de métal déposées qu’en observant dans le 

spectre l’intensité des bandes des molécules formées. 

Le mélange matriciel CO/Ar est préparé à 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 13C16O 

(99% de 13C, dont 8% de 13C18O), 12C18O (98% de 18O), ou 13C18O (60% 13C16O + 40% 
13C18O).  
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Une fois le mélange gazeux préparé, nous pouvons faire le dépôt et les échantillons sont 

formés de cette façon: 

 Le filament de titane est chauffé jusqu’a 1500°C et celui de Pd jusqu'à 1300°C afin 

d’avoir une pression de vapeur de 10-3 Torr. 

 Cette vapeur métallique est ensuite déposée en parallèle avec le gaz matriciel sur un 

miroir en cuivre à 12 K, une température suffisamment basse pour que l’argon soit 

condensé. 

 La concentration des métaux déposés pour les Ti et le Pd par rapport à la quantité 

d’argon varie de 100 à 600 ppm d'une expérience à l'autre, et celle du ligand CO/Ar 

allait de 5/1000 à 20/1000. 

Après un dépôt de 30 à 90 min, les spectres IR sont enregistrés dans la gamme spectrale 

75–4000 cm-1 par un spectromètre Bruker 120 FTIR avec une résolution 0.1 cm-1 et 100 

scans. 

2.3.  Etude expérimentale 

    Comme nous l’avons dit dans l’introduction, les réactions Pd+ CO et Ti+ CO ont déjà 

été étudiées au laboratoire dans l’argon et le néon. Les molécules qui peuvent se former sont 

donc connues. Cependant, au début de ma thèse, nous avons d’abord complété l’étude Pd+CO 

qui n’avaient pas été finalisée. D’ailleurs, pour comparer nos résultats de la réaction 

Pd+Ti+CO dans les mêmes 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 brièvement présenter les résultats 

pour la réaction Pd+CO. 

2.3.1. Etude préliminaire 

Pour favoriser la formation des espèces  PdmCO, nous avons travaillé dans l’argon à 21 K 

et dans le néon à 3 ou 6 K, avec une concentration diluée en CO. Le spectre infrarouge de la 

Figure 2.1 montre les résultats obtenus dans l’argon et le néon pour différents isotopes du 

CO. Les espèces Pd(CO)n, déjà caractérisées42, se retrouvent au-dessus de 2030 cm-1. Dans 

cette figure, pour l’argon, on observe deux bandes intenses à 2014.9 et 1856.5  cm-1, et quatre 
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plus faibles à  2064.5, 1880.2, 1729.4 et 1693.5 cm-1 (Tableau 2.1). Les deux bandes les plus 

intenses ont la même dépendance en concentration que celle de l’espèce 1:1 à 2044.0  cm-1. 

Les quatre autres sont observables seulement avec une forte concentration en palladium. En 

augmentant graduellement la concentration en Pd, on remarque que l’intensité des bandes à 

1729.4 et 1693.5 cm-1 augmente plus rapidement que celle des bandes à 2014.9 et 1856.5 cm-

1. Par exemple, en augmentant la concentration d’un facteur deux, les bandes  à 2014.9 et 

1856.5 cm-1 sont multipliées par trois, celle à 1729.4 cm-1 par 6, celle à  1693.5 cm-1 par dix 

alors que le 1:1 augmente seulement de 50%. Cela suggère que la stœchiométrie en palladium 

est plus grande pour les espèces dont les bandes sont à 1729.4 and 1693.5 cm-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 Spectres infrarouge dans la région des vibrations CO avec différentes 
concentrations Pd/CO/Ne ou Ar. (a) 12CO dans le néon avec un mélange de 0.3/0.2/1000, et 
un mélange  dans l’argon de 0.4/1/1000 pour les trois spectres (b) 12CO (c) 13C16O, et (d) 
C18O. L’astérisque indique Pd13C18O dans le spectre (c).   La partie supérieure des spectres 
(a) et (b) correspond à une échelle d’absorbance divisée par cinq.  

 

Les bandes à 2014.9 et 1856.5 cm-1 correspondent à deux isomères de Pd2-CO (2:1), et 

la bande la plus haute correspond à la forme end-on (eo) et l’autre à la forme pontée (br). La 

bande à 1729.4 est attribuée à l’espèce 3:1 et celle à 1693.5 cm-1 à l'espèce 4:1. Finalement,  

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

non équivalents, un terminal, à 2064.5 cm-1, et l’autre ponté, à 1880.2 cm-1. D’autres bandes 

plus faibles corrèlent avec celles observées entre 2020 et 1700 cm-1 dans l’infrarouge lointain 

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

 

Attribution Ar Ne stoechiométrie structure 
CO 2064.5 2084.0 2:2  

CO 2044.2 2056.7 1:1  

CO 2014.5 - 2:1 eo 

CO 1880.2 1903.0 2:2  

CO 1856.5 1879.0 2:1 br 

CO 1729.4 1750.8 3:1  

CO  1680.5 1707.7 4:1  

OCPd 587.7  568.9 2:1 br 

OCPd  -  515.4 4:1  

PdCO 535.7 537.5 2:2  

OCPd 499.7 482.6 3:1  

PdC 483.7  - 2:1 eo 

PdC 472.1 470.8 1:1  

PdCO 386.5 367.8 2:1 br 

 

Tableau 2.1. Fréquences de vibration des principales bandes observées (cm-1) pour les 
complexes  Pdm-(CO)n isolés dans l’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-1 pour les isotopes: (a) 12CO, (b)  13C16O et (c) C18O. L’astérisque indique 
la présence des molécules PdNNPd (492 cm-1) et PdNN (367 cm-1) présentes à cause de trace 
de N2. 

 

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 l’absence 

d’une bande autour de 2015 cm-1, signature de l’isomère eo de Pd2CO, ce qui signifie qu’il est 

stabilisé seulement dans l’argon. Cela peut s’expliquer par le fait que l’argon est une matrice 

plus rigide que le néon et que la plus grande polarisabilité de l’argon entraîne une plus grande 

interaction entre les atomes d’argon et Pd2CO eo, ce qui aide à 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 

Pd2-CO. Plusieurs longueurs d’onde permettent cette conversion, mais l’efficacité n’est pas la 

même pour chacune d’elles. Pour les deux longueurs d’onde les plus efficaces, à 405 et 546 

nm, les effets sont très similaires puisque la bande du eo décroit de 90% et celle du br 

augmente de 50% après 15 minutes d’irradiation (Figure 2.3). L’étude cinétique de cette 

photochimie confirme bien la conversion du Pd2-CO eo en Pd2-CO br puisque l’avancement 

de la conversion est équivalent pour les deux bandes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.3. Évolution des bandes caractéristiques des espèces Pd2CO eo et br (a) après 

dépôt à 12 K , (b) le spectre de différence (après – avant) après une irradiation de 15 min à 

irr= 405 nm. La concentration de l’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 Esmaïl 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 Pd2-CO, Pd2-(CO)2, Pd3-CO et Pd4-CO. Toutes les molécules sont dans l’état 

singulet, sauf  Pd2-CO eo à l’état triplet. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.4.  Etats électroniques fondamentaux des molécules étudiées. Les longueurs de 
liaison sont en angström 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 très bonne, et il est possible d’attribuer les différents modes de vibration. En comparant les 

décalages en fréquence des bandes par rapport à celle de la diatomique CO, les décalages 

calculés sont respectivement de 122, 291, 412 et 454 cm-1 pour les molécules Pd2-CO eo, Pd2-

CO br, Pd3-CO et Pd4-CO, qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales : 124, 282, 

409 et 445 cm-1. 
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 Mode Résultats expérimentaux DFT 

  12C16O 13C16O 12C18O 12C16O 13C16O 12C18O 

Pd2(CO)br OCPd 386.5 (1) -12.6 -3.6 369(1.3) -12 -5 

 OCPd 587.7 (11) -19.7 -2.4 575 (4.6) -21 -1 

 CO 1856.5 (100) -42.7 -41.5 1850 (100) -41 -40 

Pd2(CO) 

eo 

PdC 483.9 (1) -6.0 -13.7 453 (0.8) -7 -12 

 CO 2014.9 (100) -46.9 -44.0 2021 (100) -47 -46 

Pd3(CO) OCPd 499.7 (12) -16.9 -1.8 490 (4.4) -17 -1 

 CO 1729.4 (100) -39.4 -39.5 1729 (100) -39 -40 

Pd4(CO) OCPd 515.7 (5) -16.8 -1.8 517 (3.0) -18 -1 

 PdCO 1707.7 (100) -38.8 -39.5 1682 (100) -37 -39 

Pd2(CO)2 PdCO 535.7 (13) -15.8 -4.7 556 (4.4) -18 -3 

 CObr 1880.2 (91) -43.0 -43.4 1874 (72) -42 -43 

 COeo 2064.5 (100) -47.3 -47.4 2054 (100) -48 -47 

 
Tableau 2.2.  Fréquences et décalages isotopiques (cm-1) 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 l’avons déjà dit, pour comparer nos résultats de la réaction Pd+Ti+CO dans 

les mêmes conditions expérimentales, nous avons fait des expériences préliminaires avec un 

dépôt de Pd seul avec CO/Ar, et de Ti avec du CO/Ar. Un exemple de ces échantillons 

déposés à une température 12 K est donné dans la Figure 2.5 dans la région d’élongation de 

CO. 

 

Dépôt de Ti+CO: La Figure 2.5.a présente le spectre entre 1700 et 2030 cm-1 d’un dépôt 

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

bande à 1769.1 cm-1 correspond à l’espèce Ti2(CO)2, 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)y
38.  

 

Dépôt de Pd+CO: la Figure 2.5.b montre les principales bandes observées à cette 

concentration en palladium, c’est-à-dire la molécule Pd2CO br caractérisée par la bande 

d’absorption à 1856.5 cm-1, et une deuxième à 1867.9 cm-1 qui est un site, et une bande à 

2014.5 cm-1 qui correspond à Pd2CO eo. De plus,  la molécule Pd3CO a été détectée vers 1729 

cm-1 ainsi que des bandes moins intenses qui correspondent à Pd2(CO)2,  et d’autres bandes 

sont indiquées sur le spectre par Pdx(CO)y. 

 

Dépôt Pd+Ti+CO: nous avons déposé un échantillon avec une concentration en métaux 

de Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.5/2/1000. Après l’enregistrement du spectre IR, Figure 2.5.c, nous 

avons détecté de nouvelles bandes CO non observées dans les dépôts préliminaires du Pd et Ti 

seul avec le monoxide de carbone et qui correspondent donc à des molecules contenant les 

deux métaux. Les cinq nouvelles bandes observées sont à 2009.3, 1904.4, 1808.9, 1745.3 et 

1718.9 cm-1 (Figure 2.5.c). La bande la plus intense est celle à 1904.4 cm-1. Soulignons 

également 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 l’intensité en fonction de la concentration des différents partenaires. 

On dispose d'un certain nombre d'outils pour d'une part lever beaucoup d'ambiguïtés sur 

l'attribution des bandes à des espèces 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 dépôt 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% 

à 2%) à 12 K, avec une concentration relativement constante en métal. Les résultats obtenus 

sont présentés dans la Figure 2.6. 

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

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

 Une bande nouvelle à 1908.4 cm-1, qui est la plus intense 

 Les deux bandes à 1856.5 et 1867.9 cm-1 qui correspondent à Pd2CO. 

 Une bande nouvelle à 1718.9 cm-1, avec une faible intensité. 

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

pouvons observer que (Figure 2.6.b): 

 la bande 1908.4 cm-1 augmente d’un facteur 2. 
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 Quatre autres bandes apparaissent, deux faibles et larges à 1808.8 et 1790.7 cm-1, deux 

autres un peu plus intenses et fines à 1745.3 et 1769.1 cm-1. Celle à 1769.1 cm-1 

correspond à l’espèce Ti2(CO)2
38. 

 La large bande à 1718.9 cm-1, qui est en fait un multiplet, pousse d’un facteur 3. 

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

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

 La bande 1908.4 cm-1 augmente de 10%.  

 Les bandes à 1745.3, 1790.8 et 1808.8 cm-1 augmentent d’un facteur 4. 

 Les bandes à 1769.1 et 1718.9 cm-1 augmentent d’un facteur 2.5. 

Nous pouvons conclure que l’espèce à 1908.4 cm-1 contient certainement une seule 

molécule de CO tandis que les autres molécules à 1808.9, 1790.8, 1745.3 et 1718.9 cm-1 

contiennent certainement plus d’une molécule de CO. Nous reviendrons sur ce point lors des 

substitutions isotopiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 dépôt 
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 l’échantillon par rapport à la température initiale de 

dépôt permet de mettre en évidence la formation des espèces de stœchiométrie élevée en 

métal et en CO. Après un recuit à 34 K (Figure 2.7), nous avons observé que la bande à 

1908.4 cm-1 diminue un peu (10%), tandis que les bandes à 1808.9, 1790.8, 1745.3, 1729, 

1769.1 et 1718.9 cm-1 apparaissent. Les bandes à 1769.1 et 1729 cm-1 correspondent à 

Ti2(CO)2
38 et Pd3CO50, et les bandes vers 1880 cm-1 correspondent aux espèces Tix(CO)y

38. 

Cette observation après recuit est une deuxième indication suggérant que les bandes à 1808.9, 

1790.8, 1745.3, et 1718.9 cm-1 appartiennent à des espèces possédant une stœchiométrie en 

CO plus grande que l’espèce ayant une bande à 1908.4 cm-1.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure 2.7. Spectres infrarouge dans la région 1700-1920 cm-1 avec une concentration 
CO/Ar=  0.5%. Après dépôt à 12 K et après un recuit à 34 K (Spectre enregistré à 12 K).  

2.4.2. Effet de concentration des métaux 

La variation de concentration des métaux nous permet d’établir la stœchiométrie en métal 

des espèces 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 l’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 à 400 ppm.  Nous avons observé une augmentation linéaire des 
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intensités des bandes à 1908.4, 1808.9, et 1745.3 cm-1 avec la concentration puisque 

l’intensité de ces bandes augmente par un facteur 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.8. Spectres infrarouge dans la région 1700-1920 cm-1 obtenus en variant le débit de 
métal avec une concentration constante CO/Ar de 2% à une température de dépôt 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 à 

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 à 

1908.4, 1808.9 et 1745.3 cm-1 puisque l’intensité de ces bandes diminue d’un facteur 2.  Cela 

suggère que ces trois espèces contiennent un atome de Pd et un atome de Ti.  

Pour les deux bandes à 1790,8 et 1718,9 cm-1, la variation d'intensité de ces bandes semble 

avoir une dépendance linéaire par rapport à 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 

l’effet de concentration en titane, pour un échantillon contenant une concentration élevée en 

CO/Ar (4%) et les deux bandes à 1790.8 et 1718.9 cm-1 n’augmentent pas d’un facteur 2 en 

doublant la concentration de titane de 300 ppm à 600 ppm, comme les deux bandes à 1745.3 
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et 1808.9 cm-1. Ces espèces 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 l’indication PdxTiy pour les métaux. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.9. Spectres infrarouge dans la région 1700-1820 cm-1 obtenus en variant le débit de 
titane avec une concentration CO/Ar de 4% à une température de dépôt 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 étape 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 13C16O, 
12C18O, 13C18O (qui contient en fait 60% de 13C16O et 40% de 13C18O) et un mélange de 
12C16O + 13C16O. 

La bande à 1908,4 cm-1 se décale à 1866.3 et 1863.9 cm-1 lorsque 12C16O est remplacé par 
13C16O et 12C18O. Avec le mélange de 50% 12C16O + 50% 13C16O, nous avons observé deux 

bandes, qui correspondent aux vibrations 12C16O et 13C16O, mais il n’y a pas de nouvelles 

bandes qui apparaissent. Cela signifie que la molécule à 1908.4 cm-1 contient un seul CO 

(Figure 2.10.A), et cette observation confirme l’effet de concentration en CO et l’effet de 

recuit. 
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12C16O 13C16O 12C18O 12C16O+13C16O 13C18O attribution molécules 

2009.3 1963.9 1963.1  - νCO TiPdCO 

1908.4 1866.3 1863.9  - νCO PdTiCO 

1808.9 

3607.2 

1769.1 

3528.1 

1765.9 

3519.4 

1790 / 1778.2 

3541.6 

1747.6/1735.2/1725.3 

- 

νCO asym 

2νCO asym 

PdTi(CO)3 

1745.3 1706.6 1704.9 1719.9 1678.8/1664.8 νCO asym PdTi(CO)2 

1718.9 1680.2 1679.5 1689.8 1649.2/1639.8 νCO asym PdXTiY(CO)2 

1790.8 1750 1748 -  νCO asym PdXTiY(CO)Z 

 
Tableau 2.3. Fréquences des vibrations (cm-1) des bandes observées avec la reaction 
Pd+ Ti+ CO. 

 

La Figure 2.10.B présente l’effet isotopique de la bande 1808.9 cm-1 qui se décale à 1769.1 et 

1765.9 cm-1 lorsque 12C16O est remplacé par 13C16O et 12C18O. Deux nouvelles bandes 

apparaissent à 1790 et 1778.2 cm-1 avec le mélange 12C16O+13C16O, ce qui indique la présence 

de trois molécules de CO dans cette molécule76. En effet, la bande à 1790 cm-1 correspond à la 

vibration de PdTi(12C16O)2(
13C16O) et celle à 1778.2 cm-1 correspond à la de vibration de 

PdTi(12C16O)(13C16O)2.   

D’autre part, la bande à 1745.3 cm-1 se décale à 1706.6 et 1704.9 cm-1 lorsque 12C16O est 

remplacé par 13C16O et 12C18O (Figure 2.10.C). Avec le mélange de 12C16O + 13C16O, les 

deux bandes précédentes sont toujours présentes, et une troisième apparaît à 1719.9 cm-1, il 

est clair que cette bande correspond à la vibration de l’isotope PdTi(12C16O)(13C16O), et cela 

signifie que la molécule à 1745.3 cm-1 contient deux molécules de CO.  
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Figure 2.10. Effets de substitution isotopique après un dépôt de Pd-Ti avec 
Pd/Ti/CO/Ar= 0.1/0.6/20/1000. a) 12C16O, b) 13C16O, c)50% 12C16O+ 50% 13C16O. Le spectre d 
dans la partie C corresponds à un échantillon avec une concentration CO/Ar= 5/1000. 
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En plus, la bande à 1790,7 cm-1 se décale à 1750,7 et 1748,8 cm-1 lorsque 12C16O est 

remplacé par 13C16O et 12C18O, et  avec le mélange 12C16O + 13C16O, la région spectrale 

correspondante est encombrée par les bandes isotopiques de PdTi(CO)3 et aucune absorption 

ne peut être détectée. Il n’est pas possible de conclure sur le nombre exact de CO dans cette 

molécule. 

Finalement, la bande 1718.9 cm-1 se décale à 1680.2 et 1679.5 cm-1 lorsque 12C16O est 

remplacé par 13C16O et 12C18O, et une troisième bande est observé à 1689.8 cm-1 avec la 

mélange 12C16O + 13C16O, 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 espèces isolées en 

matrice peut apporter des informations sur la réactivité des atomes, et sur les différences voies 

de conversion possible pour une espèce. Prenons l’exemple de travaux menés au laboratoire, 

le complexe Co···CO de type van der Waals peut être converti en monocarbonyle stable 

CoCO77 à l’aide d’une irradiation infrarouge dont l’énergie permet la promotion d’un électron 

du cobalt de l’état fondamental 3d74s2 vers le premier état excité 3d84s1. D’autre part, l’étude 

de la réaction Ti+N2O a montré que l'irradiation dans le proche infrarouge entraîne la rupture 

de la liaison N≡N puis la formation d'une nouvelle molécule, OTiNTiN53. 

En fait, si les absorptions électroniques d’une espèce sont observées, nous pouvons exciter 

directement une espèce 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 l’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 

après dépôt. Dans le spectre enregistré après irradiation (Figure 2.11.b), nous avons remarqué 

une forte diminution de la bande 1908.4 cm-1 et une augmentation de la bande à 2009.3 cm-1 

(Figure 2.11.c). 

 



   Pd+Ti+CO 

56 
 

1905 1920 1935 1950 1965 1980 1995 2010
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4
TiPd-CO

2009.3 cm
-1

PdTi-CO

Spectre b- Spectre c

Avant Irradiation

Après Irradiation

c

b

a

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

nombre d'ondes (cm
-1
)

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

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

 

Pour vérifier si ces deux bandes corrèlent réellement entre elles, nous avons effectué une 

étude cinétique sur l’évolution de l’intensité de ces deux espèces. Le processus de conversion 

est illustré dans la Figure 2.12.  Nous avons  enregistré un spectre après chaque irradiation en 

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

Le suivi de l’évolution du processus de conversion est fait par la mesure des surfaces des 

deux bandes à 1908.4 et 2009.3 cm-1. Nous avons mesuré les surfaces avant l’irradiation à 

t=0, pour avoir la valeur de référence I0, et après chaque irradiation, It, afin de tracer la courbe 

d’intensité normalisé It/I0 en fonction du temps.  

On définit l’avancement de la conversion par              , I est l’intensité de la bande pour 
chaque molécule, les indices 0, t, et   représentent le temps initial, intermédiaire et final.  Les 

valeurs de l’avancement sont données dans le Tableau 2.4 et on peut déduire que les valeurs 

pour at sont équivalentes pour les deux bandes avec une erreur estimée de 10%. On peut 

définir la valeur t1/2 de conversion comme le temps nécessaire pour convertir la moitié de la 
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CO et se demander si PdTiCO se forme à partir des partenaires dans l’état fondamental. Il est 

important de rappeler que pendant le dépôt les filaments sont chauffés jusqu’à 1500 °C 

environ et que ceux-ci émettent donc de l’énergie essentiellement dans le proche infrarouge et 

un peu moins dans le début du visible. Cette irradiation indirecte pendant le dépôt peut 

éventuellement peupler des états excités du dimère PdTi avant sa réaction avec CO. Pour 

vérifier cette hypothèse, nous avons préparé deux échantillons identiques à 12 K avec les 

mêmes débits en métaux et avec une concentration relativement diluée en CO/Ar= 1/1000, 

afin d’éviter la formation des espèces PdTi(CO)x, avec x > 1. Nous avons effectué une série 

de recuits (Figure 2.13.A) en augmentant la température progressivement à 20, 26 et 30 K ce 

qui permet aux atomes métalliques de diffuser dans la matrice. Après chaque recuit, nous 

sommes revenus à 12 K et nous avons enregistré un spectre. Si l’espèce PdTiCO se forme à 

l’état fondamental, cette procédure devrait conduire à l’augmentation de la bande à 1908.4 

cm-1 par diffusion uniquement. Les spectres enregistrés après chaque recuit montrent que la 

bande à 1908.4 cm-1 augmente. Cela signifie donc que les atomes réagissent à l’état 

fondamental car si les espèces étaient formées dans un état excite, le recuit ne produirait 

aucun effet car négligeable par rapport à l’énergie d’un tel état. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 
 
 
Figure 2.13. Évolution de la bande à 1908.4 cm-1 de la molécule PdTiCO après une série de 
recuits. 
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2.4.5.  Spectre dans  l’infrarouge lointain 

Nous avons effectué plusieurs échantillons avec un long dépôt 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 l’infrarouge lointain42,50. Après un dépôt à 20 K, 

bien que nous ayons une bande intense de PdTiCO à 1908 cm-1, nous n’avons pas observé de 

bandes correspondant aux espèces PdTi(CO)n (Figure 2.14.b) dans le lointain. Nous avons 

seulement observé des bandes correspondant aux espèces PdnCO (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 corrèleraient alors avec la bande de PdTiCO à 1908 cm-1 (Figure 2.14.c). Nous 

avons également fait un recuit à 38 K (Figure 2.14.d), afin de favoriser les espèces 

PdTi(CO)n avec n>2 déjà observées dans l’infrarouge moyen vers 1809 et 1745 cm-1. Malgré 

cela, il n’a pas été possible de détecter des absorptions d’espèces PdTi(CO)n. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Figure 2.14. Spectres infrarouge dans la région  du lointain d’un dépôt à 20 K a) Pd+ CO/Ar 
b) Pd/Ti/CO/Ar=0.3/0.3/2/100, c) après irradiation dans l’intervalle  450-600 nm et d) après 
recuit à 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 Esmaïl Alikhani, en utilisant la fonctionnelle B3LYP. L’ensemble de bases 

cc-pVTZ (triple zeta quality) pour les atomes de C, O et Ti et l’ensemble de base cc-pVTZ-pp 

avec des pseudo-potentiels relativistes pour l’atome de Pd obtenu à partir du logiciel Basis Set 

Exchange (BSE) et de EMSL Basis Set Library78,79 ont été utilisées. Tous les calculs ont été 

effectués à l'aide du logiciel de chimie quantique Gaussian 0980. Le calcul des fréquences a 

été effectué dans l'approximation harmonique. La nature de liaison métal-métal et 

metal-ligand est étudié par l’analyse topologique QTAIM81 avec le logiciel AIMALL82. Ces 

calculs apportent un grand support pour nos résultats expérimentaux et peuvent répondre à 

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 l’énergie du photon nécessaire à la conversion et comment relier celle-ci à 

l’énergie de la barrière énergétique qui sépare les deux états? 

2.5.1. Complexes obtenus par la réaction PdTi +CO 

Dans cette étude nous nous intéressons à la formation des molécules PdTi(CO)n en  

explorant les surfaces de potentiel dans les multiplicités les plus basses en énergie, c'est-à-dire 

singulet et triplet. Les fréquences vibrationnelles calculées seront confrontées à 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 l’état triplet avec une fréquence 

imaginaire désignés par le symbole TS (pour Transition State) et six autres géométries car des 

minima ont été déterminés (en fait, chacune de ces trois structures existe dans l’état triplet et 

singulet, ce qui fait six en tout).  

L'énergie de liaison pour S1, S2 et S3 est calculée par rapport à l'état fondamental CO (1Σ) 

avec rCO = 1,126 Å et le résultat de l'optimisation montre que le dimère PdTi a un état 

fundamental triplet 3Σ avec une liaison Pd-Ti de 2,197 Å. 
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l’attracteur auquel elles aboutissent. L’ensemble des points de l’espace alors connectés à un 

même 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 considère la densité électronique      comme fonction locale du système 

moléculaire. De plus, elle est facilement déductible de la fonction d'onde d'un système. Les 

positions nucléaires d’un système moléculaire correspondent à des maxima locaux de la 

distribution de charge et définissent des attracteurs dans le champ de gradient de la densité, 

chaque attracteur étant associé à 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-à-dire  les deux atomes concernés 

sont liés et le point selle est appelé point critique de liaison (BCP) où     ρ(r)=083, il existe un 

BCP entre chaque paire d’atomes liés par un chemin de liaison, ce point se situe à 

l’intersection entre le chemin de liaison et la surface interatomique (séparatrice). Les 

interactions entre atomes liés peuvent être caractérisées et classées en fonction des propriétés 

de la densité électronique et de la densité d’énergie H (rc) au point critique de liaison (BCP)84. 

Bader a également proposé des critères pour caractériser les différents types de liaison avec 

le signe du laplacien de ρ au point critique de liaison.     > 0 indique une interaction que 

Bader qualifie de « Closed-Shell » (ionique, liaison H, van der Waals) alors qu'un laplacien 

négatif (    < 0) caractérise une liaison à électrons partagés, « Shared-Electrons », 

(covalente). 

Le Tableau 2.5 regroupe les données quantitatives de l’analyse AIM pour les deux entités 

CO, PdTi, ainsi que pour les quatre espèces observées TiPdCO, PdTiCO, PdTi(CO)2 et 

PdTi(CO)3. 

Donc, selon la technique QTAIM, les valeurs de laplacien     ont été calculées entre 

chaque paire d’atomes pour les molécules TiPdCO (S3), PdTiCO (S1), PdTi(CO)2 et 

PdTi(CO)3.  

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 (     ) comme nous montre le Tableau 2.5, ce qui 

indique que ces liaisons peuvent être considérées comme une interaction à couche fermée et 

les valeurs de la densité d’énergie H(rc)< 0 indiquent un faible caractère covalent.  
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Composants                             
CO C – O 0.505, 0.459, -0.941 

TiPd  Pd – Ti 0.103, 0.330, -0.035 

TiPd(CO) 
S3 

C – O 0.487, 0.350, -0.899 

Pd – C 0.135, 0.398, -0.057 

Pd – Ti 0.062, 0.176, -0.015 

PdTi(CO) 
S1 

C – O 0.482, 0.344, -0.886 

Ti – C 0.081, 0.321, -0.015 

Pd – Ti 0.107, 0.334, -0.038 

PdTi(CO)2 
 

C – O 0.454, 0.108, -0.821 

Pd – C  0.106, 0.179, -0.037 

Ti – C  0.081, 0.189, -0.020 

Pd - Ti 0.043, 0.109, -0.007 

PdTi(CO)3 
 

C – O 0.463, 0.140, -0.842 

Pd – C  0.076, 0.137, -0.019 

Ti – C  0.079, 0.289, -0.015 

Pd - Ti 0.056, 0.122, -0.013 

 

Tableau 2.5. Données topologiques calculées par l’approche AIM des points critiques 
présents dans les quatre espèces observées et celles des entités libres CO et PdTi. ρ est 
exprimé en (e/a0

3),          en (e/a0
5) et H en (Hartree/a0

3). 

La densité électronique au niveau BCP (C-O) varie de 4.544 e/a0
3 dans PdTi(CO)2 à 0.505 

e/a0
3 pour le diatomique CO. La valeur négative de la densité d’énergie (H(rc)) au niveau BCP 

de C-O met en évidence le caractère covalent polaire de la liaison diatomique C-O. 

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

pourrait en fait être utilisé 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 l’énergie 

vibrationnelle dans diverses liaisons. 

Nous trouvons que la fréquence de vibration de C-O varie dans le même ordre que la 

densité électronique au point critique de la liaison C-O c'est-à-dire que: C-O diatomique > 

TiPdCO (S3) > PdTiCO (S1) > PdTi(CO)3 >PdTi(CO)2. La variation de la densité 

électronique (ρ) au niveau BCP du CO corrèle avec la variation de la longueur de liaison du 

C-O avec un coefficient de corrélation très proche de 1 (R2=0.994). La Figure 2.18 montre la 

corrélation entre la densité électronique au niveau de BCP avec la longueur de liaison de CO 

(Å). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 2.18. Corrélation entre la densité électronique au point critique (BCP) et la longueur 

de liaison du CO (Å). 

 

De plus, nous pouvons comparer les deux espèces monocarbonyle, PdTiCO Pd-eo et 

PdTiCO Ti-eo. En passant de Pd-eo à Ti-eo, nous notons que la distance Pd-Ti diminue tandis 

que la longueur de la liaison C-O augmente légèrement. Ceci est cohérent avec l'évolution de 

la densité électronique sur les points critiques des liaisons Pd-Ti et C-O. On s’attend donc à ce 
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que la fréquence de vibration Pd-Ti soit plus élevée dans PdTiCO Ti-eo que dans PdTiCO Pd-

eo. De manière 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 espèces restent 

isoénergétiques. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

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 l’analyse topologique par AIM 

entre les deux systèmes PdTiCO et Pd2CO. Un point critique dans la liaison du dimère Pd2 

isolé est clairement lié à l’existence de la liaison métal-métal. En revanche, aucun point 

critique de liaison n’a été obtenu entre les atomes de Pd dans Pd2CO ponté, en d’autres termes 

les deux atomes de Pd ne sont pas directement liés, mais maintenus ensemble par un ligand 

ponté 50. La situation change dans PdTiCO puisqu’un point critique existe entre la liaison de 

l’hétérodimère isolé PdTi. En additionnant un ligand CO à PdTi, un point critique est toujours 
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présent entre les deux atomes Pd et Ti dans PdTiCO, même dans toutes les espèces étudiées 

dans la Figure 2.20, même si la densité électronique diminue légèrement lors de l’ajout d’un 

CO.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2.20. Comparaison par analyse topologique de la liaison chimique dans Pd2CO 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 l’atome de titane. En additionnant trois 

molécules de CO à l’hétérodimère PdTi, il est impossible d’appairer les deux électrons pour 

former l’état singulet, contrairement à l’interaction entre une seule molécule de CO avec le 

dimère Pd2 (qui est un état triplet) où la forme pontée se forme à l’état singulet. 

2.6. Analyse vibrationnelle 

Cette section est dédiée à 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 l’approximation harmonique. Dans le Tableau 2.6 nous 

comparons les valeurs des fréquences prédites aux fréquences mesurées. Nous présentons 

également dans le même 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)n 

ou PdxTiy(CO)n dans l’infrarouge lointain. Cela est cohérent avec les intensités calculées des 

basses fréquences qui sont le plus souvent faibles, et même très 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 à 35 km/mol sont généralement susceptibles 

d'être observés, ce qui est le cas pour deux bandes pour toutes les molécules étudiées: une 

bande à 270 cm-1 pour TiPdCO (S3), et une deuxième bande à 378 cm-1 pour PdTi(CO)2 (S4), 

les deux bandes ayant presque la même intensité de 47 km/mol. Malheureusement, cette 

région spectrale est encombrée par de fortes absorptions à 263, 310 et 367 cm-1 qui 

appartiennent à Pd(CO)4, Pd(CO)2 et PdN2 . La présence de cette dernière bande dans nos 

expériences est due à la présence de N2 résiduel (impureté). Malheureusement aucune 

absorption due à TiPdCO, et PdTi(CO)2 n’a pu être 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 à 1908,4, 2009,3, 1745,3 et 1808,9 cm-1, elles sont 

attribuées à PdTiCO, TiPdCO, PdTi(CO)2 et PdTi(CO)3, 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 à la diatomique CO libre, les décalages calculés sont 

respectivement de 128, 184, 326 et 400 cm-1 pour les molécules TiPdCO, PdTiCO, PdTi(CO)3 

et PdTi(CO)2, qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales, 129, 230, 329 et 393 

cm-1. 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 12C/13C et 
16O/18O sont en bon accord avec les valeurs expérimentales. De plus, nous avions, grâce à 

l'étude cinétique, déduit que les deux bandes à 1908,4 et 2009,3 cm-1 corrélaient ensemble, ce 

qui suggérait fortement une isomérisation de la molécule observée à 1908,4 cm-1. En 

revanche, nous ne pouvions pas savoir si: 

1) La molécule de CO était liée en position end-on à l’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-1 était plus proche de la valeur de TiCO que de PdCO ou Pd2CO end-on. 
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Mais il n’est pas possible avec un raisonnement simple de prédire l’effet sur la 

vibration CO d’un hétéroatome au sein d’un dimère métallique, alors qu’un même 

atome affecte assez peu la vibration comme pour PdCO et Pd2CO end-on. 

2) La molécule de CO était liée en position bridge sur les atomes de palladium et de 

titane. Pd2CO bridge ayant une fréquence de vibration à 1856 cm-1, nous ne pouvions 

pas exclure cette possibilité.  

3) Les décalages isotopiques sont la conséquence des couplages entre les vibrations CO 

et métal-carbone85. Il n’est donc pas possible de trancher sur la position de la molécule 

CO en fonction de ceux-ci. 

Ainsi, à partir des calculs, nous pouvons déduire que la bande à 1908,4 cm-1 correspond  à 

la structure PdTiCO, et celle à 2009,3 cm-1 à la structure TiPdCO, et les deux autres bandes à 

1745,3 et 1808,9 cm-1 ont été attribuées aux modes d’élongation asymétrique des CO dans 

PdTi(CO)2 et PdTi(CO)3. (Tableau 2.6) 
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molecules attribution  12C16O 13C16O ∆ν 12C16O +13C16O 12C18O ∆ν 

TiPdCO CO Exp 2009.3 1963.9 45.4 - 1963.1 46.2 
 DFT 

 

2083 2035 48 - 2033 50 

PdTiCO CO Exp 1908.4 1866.0 42.4 - 1863.8 44.5 
 DFT 

 

2027 1982 45 - 1978 49 

PdTi(CO)3 2CO asym 

CO asym 

Exp 3607.2 3528.1 79.1 3541.6 3519.4 87.8 
 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)2 CO asym Exp 1745.3 1706.6 38.7 1719.9 1704.9 40.4 
 DFT 

 

1885 1843 42 1847 1840 45 

PdxTiy(CO)z CO Exp 1790.7 1750.7 40.0 - 1748.8 41.9 
        

PdxTiy (CO)2 CO asym Exp 1718.9 1680.2 38.6 1689.8 1679.5 39.4 

        
 

Tableau 2.6. Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et observés (cm-1) 

 
 12C16O 13C16O 12C18O 

PdCO 2044.2 -47.4 -44.7 

Pd2CO 

end-on 

2014.9 -46.9 -44.0 

Pd2CO 

(bridge) 

1856.5 -42.7 -41.5 

Ti2CO2 1769 -39.8 -40 

TiCO 1854 -40.9 -39.5 

PdTiCO 1908.4 -42.1 -44.5 

TiPdCO 2009.3 -45.4 -46.2 

 
Tableau 2.7. Fréquences de vibration et décalages isotopiques (cm-1) expérimentales des 

molécules PdCO, Pd2CO(e-o et Br), Ti2(CO)2, TiCO, PdTiCO et TiPdCO 
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Pour la molécule PdTi(CO)3, nous observons également une bande faible à 3607,2 cm-1. 

L'attribution à l’harmonique de la CO asymétrique peut être déduite à partir de la position et 

du décalage isotopique observé.  La bande de 3607,2 cm-1 se décale avec l’isotope 13CO de 

79,1 cm-1, soit presque deux fois (39,8 cm-1) celui de la fréquence à 1808,9 cm-1. De même, la 

constante d'anharmonicité déduite (5,4 cm-1) est une valeur typique pour l’harmonique d'un 

tricarbonyle de métal de transition86. Pour ces deux raisons, nous avons attribué la bande 

3607,2 cm-1 à l’harmonique 2νCO asym de PdTi(CO)3. 

Une irradiation dans le visible entre 450 à 600 nm fournit suffisamment d’énergie à la 

molécule de PdTiCO pour surmonter la barrière énergétique et donner la molécule de 

TiPdCO. La confirmation de cette interconversion est obtenue par l’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 après le dépôt de 

l’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 PdTiCO, S2. Cette forme est un minimum local, l’intensité calculée est importante, 

et pourtant, aucune observation. Cela peut s’expliquer par le fait que la barrière d'énergie 

entre S1 et S2 est presque négligeable (1 kcal/mol, voir Figure 2.16), et il semble que cette 

barrière ne soit pas assez élevée pour permettre à la forme S2 d'être 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 mêmes 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 être de 2 x 1254/1100 = 2.3, en accord avec 

l'observation expérimentale. 
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PdTiCO 
S1 

PdTiCO 
S2 

TiPdCO 
S3 

PdTi(CO)2 
S4 

PdTi(CO)3 
C3v 

56 (2) 150 (1) 51 (1) 59 (8) 37 (1) 
281 (0) 209(2) 214 (7) 107 (1) 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 

(1255) 
1878(1105) 2083 

(1100) 
323 (13) 207 (0) 

   376 (6) 298 (0) 

   378 (49) 343 (2) 
   398 (4) 343 (2) 
   515 (11) 362 (4) 
   1885 

(1684) 
362 (4) 

   1896 
(101) 

376 (2) 

    421 (1) 
    422 (1) 
    510 (10) 
    1902 

(1375) 
    1902 

(1375) 
    1941 (6) 

 
Tableau 2.8. Fréquences harmoniques B3LYP (cm-1) et intensités entre parenthèses 

(km/mol) pour les isomères les plus stables des complexes PdTi(CO)n (n =  1-3). 

Les réactions suivantes peuvent être proposées comme les plus plausibles donnant 

naissance à la molécule PdTiCO: 

PdCO ( 1  ) + Ti (3F) TiPdCO (3AƎ)    
 

Pd (1S) + TiCO (5∆)   PdTiCO (3AƎ) 
 

PdTi (3Σ) + CO ( 1  )  TiPdCO (3AƎ) ou PdTiCO (3AƎ)  
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D’après la littérature et en utilisant la technique d'ablation laser pour produire des atomes 

de titane, la molécule de TiCO a été observée dans l’argon38 mais par la technique 

d'évaporation thermique, elle n'est pas observée51. Il est donc impossible de former PdTiCO 

d’après la réaction: 

Pd (1S) + TiCO (5∆)   PdTiCO (3AƎ) 

 

PdTiCO peut être formé à 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 PdCO. Donc la réaction :   PdCO ( 1  ) + Ti (3F) TiPdCO (3AƎ) est possible et 

on peut ainsi former S3 de deux manières : à partir de PdCO avec un atome de titane, ou à 

partir de la réaction PdTi (3Σ) + CO ( 1  )  TiPdCO (3AƎ). 

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 Å, 2015 

et 2009 cm-1, pour PdPdCO et TiPdCO). Tous ces paramètres 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 Å dans PdPdCO à 1,96 Å 

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 à Pd2CO50, 

mais à partir de l’observation des décalages isotopiques sur la vibration CO (12C/13C et 
16O/18O), une relation permet d’estimer la constante de force Pd-C85. 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: 

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

deux molecules de stoechométrie supérieure nommées PdXTiY(CO)2 et PdXTiY(CO)Z. 
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 la conversion de la forme PdTi-CO (1908.4 cm-1) en TiPd-CO (2009.3 cm-1) par 

l’irradiation dans le domaine du visible  dans la gamme 450-600 nm. 

 Les produits de la réaction ont été identifiés par l’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 l’énergie nécessaire pour 

passer de l'une à l'autre par photoexcitation.  
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Chapitre 3 . Réaction Ti+CO+H2O 

 

Introduction   
 

Après avoir étudié le système Pd+Ti+CO, nous nous sommes intéressés dans la suite de ce 

travail à ajouter l’eau comme second ligand à ce système. Mais avant d’entreprendre l’étude 

du système Pd+Ti+CO+H2O,  il est nécessaire de  bien connaître les produits des réactions Pd 

+H2O et  Ti+H2O. 

La réaction de WGS (water-Gas Shift en anglais), CO+H2O→CO2+H2 est fréquemment 

appliquée dans l’industrie des procédés chimiques et joue également un rôle 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’hydrogène87. Certaines 

recherches visaient également à utiliser la réaction WGS pour l'hydrogénation, en utilisant de 

l'eau comme agent d'hydrogénation au lieu de H2. Le catalyseur appelé Cu/ZnO est largement 

utilisé à basse température pour catalyser la réaction WGS, et le Cu métallique constitue le 

site actif de la catalyse88,89. 

D’après nos connaissances, il existe peu de résultats sur l’interaction des métaux de 

transition avec un mélange de deux ligands. Ceux-ci ont été réalisés 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 H2+CO et plusieurs molécules 

H2Ru(CO)x (x=1-4) ont été identifiées90. Un deuxième travail a été réalisé sur l’interaction des 

métaux Mn, Fe, Co et Ni avec O2+H2, et les molécules M(OH)1,2,3 ont été caractérisées 91. 

D’autre part, Xu a montré que les atomes de tantale et de niobium réagissent avec le mélange 

N2+CO pour former les molécules NNMCO (M=Ta, Nb), (NN)2TaCO et NNTa(CO)2 en 

matrice de néon92, et il a également étudié les molécules NNCuCO et (NN)2CuCO en matrice 

d’argon93. Dans un autre travail, Xu a étudié la réactivité des atomes Cu, Ag et Au avec un 

mélange CO+O2 en matrice d’argon, et plusieurs molécules ont été étudiées : (O2)Cu(CO)1,2, 

OO(M)CO (M=Cu, Ag), OCAuO2CO et OAuCO94.  De plus, la réaction du platine (Pt) avec 
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un mélange H2O+O2 a été étudiée par l’équipe de Zhou, trois complexes ont été identifiées, 

Pt(O)2 réagit avec H2O pour donner un complexe Pt(O2)-H2O, et ce dernier se réarrange par 

irradiation dans le visible en un deuxième isomère (O2)Pt·· ·OH2 et par irradiation dans l’UV 

il peut donner un autre complexe avec une faible liaison O2Pt-OH2
95.  Des calculs DFT ont été 

effectués dans tous ces travaux afin de connaître 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 très important dans divers domaines, dont 

l’électrochimie96, la conversion de l’énergie solaire97,98, la corrosion99, et de nombreuses 

réactions catalytiques100.  

Il existe diverses techniques expérimentales capables de fournir des données sur 

l’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)101, la spectroscopie infrarouge de surface102,103, et la technique de 

spectrométrie d’absorption des rayons X (EXAFS)104.  

De plus, l’un des sujets d’étude est celui de l’interaction de la molécule d'eau avec des 

métaux de transition qui présente un intérêt dans une grande variété de domaines, notamment 

la synthèse catalytique, la chimie des surfaces et les systèmes biochimiques.  La réactivité des 

atomes ou des ions de métaux de transition avec l’eau a fait l’objet de nombreuses études 

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

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. Les molécules HMOH peuvent être converties pour former soit un autre 

isomère, H2MO, par la photochimie, soit se décomposer en monoxyde métallique MO et en 

H2.  

  

M+H2O 
      HMOH 

          H2MO  ou MO+H2 

 

HMOH+H2O→ H2M(OH)2 
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Par exemple, l’interaction des atomes Sc, Ti et V avec la molécule d’eau a été étudiée par 

Margrave116 en 1985. Il 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, l’équipe de Zhou a étudié la 

réactivité des atomes Ti, V, Nb, Zr et Hf, obtenus cette fois par la méthode d’ablation laser, 

avec l’eau114,115 et il a également observé le produit d’insertion HMOH. Ces molécules se 

réarrangent par photolyse pour former un deuxième isomère H2MO. 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 l’hafnium. De plus, Zhou a observé des molécules de 

plus haute stœchiométrie comme H2Ti(OH)2 qui se forment spontanément en additionnant une 

molécule d’eau à HTiOH114. Des calculs DFT ont été effectués par Zhou, en utilisant la 

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

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

Pour le palladium, il n’existe pas, à notre connaissance, de résultats expérimentaux sur 

l’interaction de Pd avec la molécule d’eau. Une seule étude théorique, par Siegbahn en 

1993117, montre que l’atome de Pd ne s’insère pas dans la molécule d’eau. La réaction 

Pd+H2O donne simplement un complexe de van der Waals.  

Dans ce chapitre, nous proposons une étude de l’interaction du titane seul et du palladium 

seul avec la molécule d’eau, ainsi qu’avec l’hétérodimère PdTi.  Nous avons repris les 

expériences de Ti+H2O pour plusieurs raisons:  

1. la technique d’évaporation des métaux est importante. En utilisant l’évaporation laser, 

les atomes métalliques ne sont pas tous dans leur état fondamental ce qui peut 

produire une réactivité différente. Par exemple, la molécule TiCO38 est observée en 

matrice avec une ablation laser, et les calculs montrent clairement que le Ti atomique 

ne réagit pas dans l’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 H2Ti(OH)2, ainsi que 

pour les fréquences du lointain IR pour HTiOH et H2TiO114. Donc, comme notre 

montage expérimental dispose des détecteurs InSb et d’un bolomètre, cela nous 

permet potentiellement d’observer les bandes d’élongation O-H et les bandes du 

lointain IR des espèces formées. 
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3.2. Protocole expérimental 

Comme cela a déjà été dit dans la description du dispositif expérimental, notre montage 

possède deux rampes. L’une des rampes est utilisée seulement pour le mélange H2O/Ar en 

raison de la difficulté à bien pomper la vapeur d’eau dans la rampe. Les deux mélanges 

CO/Ar et H2O/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 H2O/Ar ou avec les deux mélanges de CO et du H2O. Dans le cas du H2O, 

nous avons en recours à trois types de mélanges: 

6. H2
16O/Ar.  

7. H2
18O/Ar. 

8. D2
16O/Ar. 

 

D’autre part, lors de l’addition de deux ligands CO+H2O, nous avons utilisé les mélanges 

suivants: 

1. 12C16O+H2O. 

2. 13C16O+ H2O. 

3. 12C18O+ H2O. 

4. 12C16O+ H2
18O et 12C16O+ D2

18O/Ar 

5. 12C16O+12C18O+ H2O. 
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3.3. Résultats expérimentaux 

3.3.1.  Ti+H2O 

Plusieurs échantillons ont été préparés avec différentes concentrations en métal et en eau. 

Des spectres sont présentés dans la Figure 3.1 avec un dépôt de titane avec une faible 

concentration (300 ppm) et une concentration relativement élevée en H2O (1%). 

Le spectre infrarouge du mélange binaire Ti+H2O en matrice d’argon présente de 

nombreuses bandes dans le domaine 100-4000 cm-1. Les bandes observées dans le moyen IR 

entre 650 et 1800 cm-1 ont déjà été attribuées par Margrave116 et Zhou114. Nos observations se 

répartissent dans deux zones distinctes: 

1. Dans la région de l’élongation Ti-H (Figure 3.1.A), les bandes observées sont: 

 une bande à 1538.9 cm-1, attribuée par Margrave116, et une deuxième à 1549.6 cm-1, 

attribuée par Zhou114, correspondant à l’espèce HTiOH. Nous observons les deux 

bandes dans nos spectres, qui sont en fait deux sites de la même vibration. 

 une faible bande à 1646.7 cm-1 qui correspond au mode symétrique Ti-H2 de l’espèce 

H2TiO 114.  

 deux bandes à 1666.0 et 1689.1 cm-1, qui correspondent aux modes asymétrique et 

symétrique de Ti-H2 de l’espèce H2Ti(OH)2
114. 

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

 une bande à 990.3 cm-1 correspondant à la vibration de la diatomique TiO 118, tout près 

de la bande à 1010.8 cm-1 qui correspond à la vibration Ti-O de H2TiO.  

 une autre à 844.1 cm-1 qui correspond au mode Ti-(OH)3 de HTi(OH)3. 

 deux bandes à 805.5 et 775.5 cm-1 qui correspondent aux modes asymétrique et 

symétrique Ti-(OH)2 dans l’espèce à H2Ti(OH)2.  

 une large bande à 699.4 cm-1 qui correspond à la vibration Ti-OH de HTiOH. 

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

Margrave116 et Zhou114. 
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Figure 3.1. Spectres d'absorption dans les régions d’élongation (A) Ti-H et (B) Ti-O pour 
du Ti co-déposé avec H2O dans l'argon à 12 K. Dépôt dans (a) H2O/Ar= 1% et (b) 
Ti/H2O/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 à 3744.3, 3739.1 et 3721.9 cm-1, cette dernière 

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.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 3.2.  Spectres d'absorption dans la région d’élongation O-H  à 12 K pour des 
dépôts de H2O/Ar= 1% et Ti/H2O/Ar= 0.3/10/1000. 

Dans le but d’observer des bandes en dessous de 600 cm-1, 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’espèces. 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’après la littérature et nos observations. 
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Fréquence  (cm-1)   

H2
16O H2

18O Attributions 
 

Mode 

3744.3 3731 H2Ti(OH)2 νas O-H 

3739.1 3727 H2Ti(OH)2 νas O-H 

3721.9  HTi(OH)3 νas O-H 

1689.8 1686.8 H2Ti(OH)2 νs Ti-H2 

1666.0 1666.0 H2Ti(OH)2 νas Ti-H2 

1646.7  H2TiO νs Ti-H2 

1634.3  HTi(OH)3 ν Ti-H 

1611.8  H2TiO νas  Ti-H2  

1549.6  HTiOH ν Ti-H 

1538.9 1538.9 HTiOH ν Ti-H 

1010.8 969.4 H2TiO ν 48Ti-O 

844.1 821.1 H2Ti(OH)2 ν Ti-OH 

805.5 782.9 HTi(OH)3 νas Ti-OH 

775.5 745.7 H2Ti(OH)2 νs Ti-(OH)2 

699.4 673.2 HTiOH ν Ti-OH 

616.5 609.6 H2TiO  

529.8 529   

486.2 486.1 H2TiO 
(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 +  H2O 
en matrice d’argon et leur attribution. 
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Figure 3.3. Spectres d'absorption  dans la région 100-650 cm-1 pour Ti co-déposé avec 

H2O à 12 K. Dépôt (a) H2O/Ar= 1% et (b) Ti/H2O/Ar= 0.6/10/1000. 

3.3.1.1. Effet de concentration 

Une série d'expériences a été réalisée en variant la concentration de H2O/Ar (allant de 

0,25% à 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 H2O/Ar (Figure 3.4.A). Nous avons remarqué que: 

 les deux bandes à 1538.9 et 1549.6 cm-1 augmentent d’un facteur 2 (HTiOH). 

 la bande à 1666.0 cm-1 apparait dans le spectre de 0.5% avec une faible intensité.. 

Dans la région d’élongation Ti-O (Figure 3.4.B), après dépôt avec 0.25%, les bandes à 

1010.8, 990.3 et 844.1  cm-1 apparaissent. En doublant la concentration de H2O/Ar à 0.5%, 

notre observation est résumée par: 

 la bande à 1010.8 cm-1 augmente d’un facteur 2 (H2TiO). 
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 la bande à 844.1 cm-1 augmente d’un facteur 3, et une bande à 775.5 cm-1 apparait. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 3.4. Spectres d'absorption dans les régions des élongations (A) Ti-H et (B) Ti-O pour 
des concentrations  H2O/Ar de 0.25 % à 1 %, avec une concentration de Ti de 400 ppm. 
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En doublant encore la concentration de H2O/Ar jusqu'à 1% (Figure 3.4.A), une bande de 

faible intensité à 1634.3 cm-1 apparait, attribuée par Zhou à l’espèce HTi(OH)3 
114. 

Les bandes à 844.1 et 775.5 cm-1 augmentent d’un facteur 3, et en normalisant les deux 

spectres par rapport à la bande à 844.1 cm-1, nous avons remarqué qu’elles corrèlent avec les 

deux bandes à 1666.0 et 1689.1 cm-1. Nous avons également remarqué l’apparition d’une 

bande à 805.5 cm-1 qui correspond d’après Zhou au mode asymétrique Ti-(OH)2 de l’espèce 

H2Ti(OH)2. Pourtant, d’après nos spectres, cette bande ne corrèle pas avec la bande à 1666 

cm-1 de l’espèce H2Ti(OH)2. Notre observation conduit plutôt à l’attribuer à une autre espèce 

que  H2Ti(OH)2 . Cette bande à 844.1 cm-1 correspond donc au mode asymétrique de Ti-(OH)2 

pour l’espèce H2Ti(OH)2 et la bande  à 775.5 cm-1 correspond au mode symétrique Ti-(OH)2. 

La bande à 805.5 cm-1 corrèle avec la bande à 1634.3 cm-1. Cette bande peut être attribuée au 

mode asymétrique Ti-(OH)3 de l’espèce HTi(OH)3. 

Dans la région des élongations O-H (Figure 3.5), après le premier dépôt avec 0.25%, nous 

avons observé la présence de deux bandes à 3739.1 et 3744.3 cm-1. En doublant la 

concentration à 0.5% puis 1% nous avons noté une augmentation d’un facteur 3 de la somme 

de l’intensité des deux bandes. A 1% nous notons l’apparition d’une bande à 3721.9 cm-1. Ces 

bandes ont donc le même comportement que les bandes à 844.1 et 775.5 cm-1 et appartiennent 

donc à l'espèce H2Ti(OH)2. Aussi, à une concentration de 1%, nous pouvons observer 

l’apparition d’une nouvelle bande à 3721.9 cm-1, ce qui suggère une corrélation avec les deux 

bandes à 1634.3 et 805.5 cm-1 qui apparaissent avec les mêmes 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  H2O/Ar de 0.25 % à 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 

H2O/Ar, afin de caractériser les bandes qui appartiennent aux espèces qui contiennent plus 

qu’une molécule d’eau. En comparant deux spectres, avec des concentrations en H2O/Ar de 

1% et 3% (Figure 3.6), nous pouvons observer la diminution de la bande à 616.5 cm-1, les 

deux bandes à 486.3 et 407.5 cm-1 ne varient pas en augmentant la quantité d’eau, tandis que 

les autres bandes à 529.9, 378.8, 340, 299, 232, 201 et 167 cm-1 augmentent fortement avec la 

concentration. Cela suggère que les bandes à 616.5, 486.3 et 407.5 cm-1 contiennent une seule 

molécule d’eau, tandis que les autres bandes correspondent à des espèces contenant plus 

d’une molécule d’eau. 

Les nombreuses bandes du dimère et du trimère d’eau119 poussent fortement après 

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

elles se superposent en partie avec les bandes issues de la réaction Ti+H2O, 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−1 pour des concentrations 
H2O/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 à une 

même espèce. 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 H2TiO vers 1611, 1646 et 1010  cm-1 qui sont très 

sensibles à la photochimie dans le domaine du proche IR (λ >700 nm), ainsi que les bandes à 

1538 et 1549 cm-1 de l’espèce HTiOH, et celles de H2Ti(OH)2.  La Figure 3.7 montre l’effet 

de cette irradiation où nous observons une diminution importante de la bande à 1538.9 cm-1 et 

une disparition totale de la bande à 1549.6 cm-1. Les bandes de H2TiO vers 1611, 1646 et 

1010  cm-1 poussent,  et celles à 1613.9 et 1617.9 cm-1 apparaissent. Ces deux bandes 

disparaissent totalement après un recuit de l’échantillon à 31 K, ce qui suggère  que ce sont 

juste deux sites de l’espèce H2TiO situé à 1611.8 cm-1. Nous observons d’ailleurs une 

situation similaire pour la vibration TiO de H2TiO située à 1010 cm-1.  
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Figure 3.7. Spectres d'absorption  dans la région d’élongation Ti-H après dépôt,  après 
irradiation avec λ>700 nm, puis suivis d’un recuit à 31K. La concentration de Ti/H2O/Ar est 
0.6/10/1000. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8. Spectres d'absorption  dans la région d’élongation Ti-O après dépôt et  après 

irradiation avec λ> 700 nm. La concentration de Ti/H2O/Ar est 0.6/10/1000. 
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 De plus, la bande à 1666 cm-1 augmente d’environ 50%, comme la bande  à 844.1 cm-1 

(Figure 3.8), et celles à 3739.1 et 3744.3 cm-1 (Figure 3.9). Cette observation est une 

deuxième preuve pour la corrélation entre ces bandes. On peut conclure que les deux bandes 

3739.1 et 3744.3 cm-1 sont deux sites du mode d’élongation O-H de l’espèce H2Ti(OH)2. 

Enfin, les deux bandes à 3721.9 et 805.5 cm-1 poussent de 40%,  ce qui confirme la 

corrélation trouvée entre ces deux bandes avec les effets de concentration. La bande à 3721.9 

cm-1 correspond au mode d’élongation O-H de l’espèce HTi(OH)3. 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3.9. Spectres d'absorption dans la région 3700-3770 cm−1 après dépôt et après 

irradiation avec λ> 700 nm. La concentration de Ti/H2O/Ar est 0.6/10/1000. 

 
L’attribution des bandes observées dans l’infrarouge lointain a été également effectuée à 

partir des effets d’irradiation observés dans l’infrarouge moyen. Nous observons dans la 

Figure 3.10 que les bandes situées à 616.5, 486.3 et 407.5 cm-1  varient après l’irradiation 

avec λ > 700 nm. La bande à 407.5 cm-1 diminue presque d’un facteur 2, tandis que les deux 

bandes à 486.3 et 616.5 cm-1 augmentent fortement, en cohérence avec notre observation pour 

les bandes à 1538.9 et 1611.8 cm-1. Par conséquent, nous avons attribué la bande à 407.5 cm-1 

à l’espèce HTiOH et les deux bandes à 486.3 et 616.5 cm-1 à l’espèce H2TiO. 
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Les autres bandes observées, qui correspondent à des molécules pouvant contenir plus 

d’une molécule d’eau, sont presque insensibles aux irradiations. Puisque suivre l’évolution 

d’intensité de ces bandes en fonction de la concentration en eau est compliqué en raison de 

l’encombrement des bandes des dimères et trimères 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.10. Spectres d'absorption à 12 K dans la région 150-630  cm−1 après dépôt et 
après irradiation avec λ> 700 nm. La concentration de Ti/H2O/Ar est 0.6/10/1000. 
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3.3.2. Pd+H2O 

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-1 qui correspond à un dépôt de Pd seul sans H2O. Ce spectre montre la 

présence de plusieurs faibles bandes issues de la réaction entre Pd et les impuretés présentes à 

l’état de trace dans nos expériences (O2, H2). Ces bandes ont été attribuées dans la littérature 

au composé PdO2 
120 et (PdH2)n, n=1-3 47.  Il n'y a aucune bande supplémentaire pour la 

réaction Pd+H2O dans cette region (en rouge). 

Après l’enregistrement du spectre dans d’autres régions nous avons trouvé plusieurs 

absorptions dans les régions des déformations (Figure 3.11.B) et d’élongation O-H (Figure 

3.11.C) indiquées par une flèche dans les figures. Pour la région des déformations O-H, nous 

avons détecté deux bandes situées à 1577.3 et 1592.2 cm-1, la première est près d’une bande 

d’eau (P(1)  à 1573.1 cm-1) et l’autre près d’une bande du dimère d’eau (2 du proton donneur 

à 1593.1 cm-1).  

Dans la région des élongations O-H, nous avons détecté la présence de trois bandes à 

3593.8, 3678.4 et 3721.9 cm-1, cette dernière étant très près d’une bande d’eau à 3724.9 cm-1. 

Dans l’infrarouge lointain, nous avons détecté la présence d’une seule bande à 328.2 cm-1 

dans le spectre Pd/H2O/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 l’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-1 pour 
trois échantillons Pd/Ar, H2O/Ar et Pd+ H2O/Ar déposés à 12 K. 
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Figure 3.12. Spectres dans les régions 1560-1640 cm-1 et 3550-3800 cm-1 pour des 

concentrations en Pd de 130 et 260 ppm avec une concentration H2O/Ar de 1% à une 
température de 12 K. 
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Après un dépôt à 12 K, nous avons effectué un recuit de l’échantillon à 32 K, ce qui 

provoque la disparition totale de deux bandes à 1592.2 et 3721.9 cm-1, alors que les bandes à 

1577.3, 3593.8, 3678.4 et 328.2 cm-1 augmentent d’un facteur 2. Il faut noter que des tests 

d’irradiation n’ont rien donné. Nous pouvons constater que les deux bandes à 1592.2 et 

3272.1 cm-1 corrèlent entre elles, et que les autres bandes à 1577.3, 3593.8, 3678.4 et 328.2 

cm-1 correspondent à un même 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 H2O 

par H2
18O et D2O. Nous notons n.o les bandes non observées en raison de l’encombrement des 

bandes correspondant à la molécule d’eau. 

 

H2
16O H2

18O ∆ν (cm-1) D2
16O ∆ν (cm-1) 

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 

328.2 319.4 8.8 n.o n.o 

 
Tableau 3.2. Fréquences et décalages observés (en cm-1) des complexes Pd-H2O avec les 

isotopes H2O, H2
18O et D2O. 

 

Les deux bandes à 1577.3 et 1592.9 cm-1 peuvent donc être attribuées à des complexes 

Pd…H2O et Pd…(H2O)2 du type van der Waals, la première décalée de 4.2 cm-1 par rapport à la 

position de la bande du monomère d’eau (1573.1 cm-1), et la deuxième décalée seulement de 

0.9 cm-1 de la bande du dimère d’eau (1593.1 cm-1).  

Nous avons tenté une série d’irradiations allant du proche IR à l’UV afin de vérifier s’il 

était possible de convertir les complexes Pd…H2O et Pd…(H2O)2 en un produit d’insertion  du 

type HPdOH ou H2PdO. Après chaque irradiation en utilisant différents filtres, nous n’avons 

pas observé de nouvelles bandes dans la région des vibrations Pd-O et Pd-H2. 

Par conséquent, contrairement au Ti, pour lesquel la réaction Ti + H2O donnait directement 

HTiOH et H2TiO114, le produit direct de la réaction de Pd avec l’eau donne seulement les 

complexes de van der Waals PdH2O et Pd(H2O)2. C’est d’ailleurs le cas pour un certain 
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nombre de métaux de transition comme Cu, Co et Fe 113,121. Nous n’avons pas poussé plus 

loin nos investigations sur ce sujet. 

3.3.3. Pd+Ti+H2O 

Dans les deux parties précédentes, nous avons présenté les résultats obtenus pour les deux 

réactions Pd+H2O et Ti+H2O. Nous nous sommes ensuite intéressés à étudier l’interaction 

entre deux métaux différents avec l’eau en vaporisant les métaux séparément et en même 

temps comme dans le chapitre précédent. Dans ce but, nous avons effectué plusieurs 

échantillons en déposant les vapeurs de Pd et Ti avec l’eau dans un excès d’argon sur un 

miroir maintenu à 12 K. 

Un premier dépôt a été effectué en déposant du Pd (130 ppm) +Ti (300 ppm) avec l’eau 

(1%) à 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 l’eau, nous avons retrouvé toutes les 

bandes correspondant aux espèces formées par la réaction Ti+H2O, ainsi que la bande 

correspond à l’espèce van der Waals Pd…H2O à 1577.2 cm-1. 

Nous avons effectué une série d’expériences en changeant la concentration en métal et la 

température de dépôt. Un deuxième échantillon a été réalisé à 12 K, en doublant la quantité de 

Pd dans la matrice à 260 ppm, la quantité de Ti déposée est toujours la même (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-H2, Ti-OH et PdH2.  

Nous avons effectué un premier recuit à 21 K puis un deuxième recuit à 32 K afin de 

favoriser la formation des nouvelles espèces pouvant contenir l’hétérodimère PdTi. Les 

spectres, obtenus après chaque recuit (Figure 3.14, spectre en rouge), montrent 

l’augmentation des bandes correspondant aux espèces H2Ti(OH)2 (1666.0 cm-1) et HTi(OH)3 

(1634 cm-1), ainsi que la bande à 1577.3 cm-1 de l’espèce Pd· · ·H2O, mais toujours pas de 

bande nouvelle. De plus, une série d’irradiations a été réalisée après recuit, allant du proche 

IR à l’UV comme précédemment, et sur le spectre de la Figure 3.14 (en vert) qui est 

enregistré après la série d’irradiation, nous n’observons toujours pas de bande nouvelle, donc 

d’espèce nouvelle. 
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Figure 3.13. Spectres dans les régions 750-1050 cm-1 et 1500-1700 cm-1 pour trois 

échantillons déposés à 12 K, Pd/H2O/Ar=0.13/10/1000, Ti/H2O/Ar= 0.3/10/1000 et 
Pd/Ti/H2O/Ar= 0.13/0.3/10/1000. 
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Figure 3.14.  Spectres dans les régions 1560-1640 cm-1 et 750-1100 cm-1 obtenus après 

dépôt à 12 K, après un recuit à 32 K et après irradiation. La concentration de Pd/Ti/H2O/Ar 
est de 0.26/0.3/10/1000  
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3.3.4. Ti/CO/H2O/Ar 

 Après avoir présenté les résultats des trois systèmes précédents, nous proposons 

d’additionner le monoxyde de carbone comme second ligand avec l’eau. La Figure 3.15 

montre le spectre d’un échantillon obtenu par co-condensation du monoxyde de carbone avec 

l’eau dans un excès d’argon à 12 K, sans atome métallique. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.15. Spectres dans les régions des déformations et des élongations O-H  pour des 
échantillons H2O/Ar et CO/H2O/Ar déposés à 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)-H2O. Le groupe de Yamada a caractérisé les complexes CO-H2O
 et (CO)2-H2O en 

matrice d’argon122,123, 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 à 1595.5 et 1605.7 cm-1 aux espèces (CO)2-H2O et CO-H2O, et une autre bande vers 

1615 cm-1 semble correspondre à une espèce contenant plus de deux CO. L’attribution de ces 

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

réellement issues de la réaction entre le titane, le palladium et CO+H2O. 

Nous avons donc fait trois échantillons dans l’argon avec les réactions Ti+CO+H2O, 

Pd+CO+H2O et Pd+Ti+CO+H2O. Notre objectif initial était l’étude de cette dernière réaction, 

mais nous nous sommes rapidement aperçus que les seules bandes nouvelles issues de cette 

réaction étaient présentes dans la réaction Ti+CO+H2O. Nous avons donc décidé de 

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

Nous avons déposé du Ti atomique avec deux mélanges séparés  H2O/Ar  et CO/Ar, et 

nous les avons comparés avec des échantillons obtenus avec Ti+H2O+CO. 

Après l’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 à 713.0 et 702.6 cm-1 (Figure 3.16.A), des élongations Ti-H2 à 1577.4, 1549.4 et 1543.8 

(Figure 3.16.B), et des élongations C-O à 2039.9, 1931.7, 1926.3, 1916.2 et 1911.4 cm-1 

(Figure 3.16.C). Toutes ces bandes sont indiquées par des flèches dans la Figure 3.16. De 

plus, nous avons observé une seule bande nouvelle à 3745.5 cm-1 dans la région des 

élongations O-H.  

Dans nos échantillons, des pics attribués à plusieurs espèces, parfois d'intensités fortes, 

sont également indiqués. On observe deux bandes à 1866.7 et 1862.8 cm-1 correspondant 

respectivement aux espèces  OTiCO et OTi(CO)2 
38,  ainsi que des bandes dans la région des 

oxydes de titane, comme la molécule TiO sous forme d’un multiplet vers 990.2 cm-1, et la 

molécule OTi2C à  716.9 cm-1 51,  et des pics de faibles intensités à 952.8 et 968.8 attribués à 

OTiCO38 et HTiO124.  
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Figure 3.16. Spectres dans les régions des vibrations A) Ti-O, B) Ti-H2, et C) C-O, pour des 
échantillons a)Ti+ CO, b) Ti+ H2O, et c) Ti+ CO+ H2O avec  CO/H2O/Ar= 5/10/1000. 
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Nous avons aussi observé de nouvelles bandes dans l’infrarouge lointain. Dans la Figure 

3.17 nous comparons trois échantillons déposés à 12 K, un premier contenant du monoxyde 

de carbone et de l’eau, un deuxième contenant du titane et de l’eau, et un troisième contenant 

du titane avec CO+H2O. Des pics apparaissent à 389.2, 358.7, 330.4 et 312.2 cm-1.  Les effets 

de concentration et les recuits nous permettront de les associer aux bandes intenses observées 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 3.17. Spectres dans la région du lointain infrarouge de trois échantillons à 12 K, 
a)CO/H2O/Ar= 20/10/1000, b) Ti/H2O/Ar= 0.6/10/1000, et c) Ti/CO/H2O/Ar= 0.6/20/10/1000. 

 

Dans le but d’attribuer tous nos pics, nous avons effectué des séries d’expériences en 

variant la concentration de Ti, de CO et de H2O. 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 espèce formée, nous 

avons réalisé des expériences en variant le débit de titane.  

La Figure 3.18 montre l’effet de variation de la concentration en Ti pour deux 

échantillons, déposé à 12 K, avec une concentration CO/H2O/Ar de 2/1/100. En doublant le 

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

- Dans la région de l’élongation C-O (Figure 3.18.A), l’intensité des bandes à 1931.7, 

1926.3, 1916.2 et 1911.4 cm-1 augmente d’un facteur 2. Nous observons la même 

variation d’intensité pour les deux bandes à 1866.7 et 1862.8 cm-1, qui correspondent 

aux espèces OTiCO et OTi(CO)2 
38. 

- dans la région des vibrations Ti-H2, l’intensité des trois bandes observées à 1577.4, 

1549.4 et 1543.8 cm-1 (Figure 3.18.B), évolue de la même manière que celle des 

bandes observées dans la région de l’élongation C-O. Nous observons la même 

variation d’intensité pour la bande vers 1538 cm-1 qui correspond à l’espèce 

HTiOH116.  

La variation d’intensité de ces pics sous l’effet de la variation de concentration en titane 

nous permet de conclure que toutes les espèces observées après la réaction Ti+CO+H2O 

contiennent un seul atome de titane. 
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Figure 3.18. Spectres dans les régions des élongations  A) Ti-H2 et B) C-O pour des 
concentrations de Ti de 300 et 600 ppm, avec une concentration CO/H2O/Ar de 2/1/100 à    
12 K. 
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3.3.4.2. Effet de concentration de CO et de l’eau 

Le deuxième 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 H2O/Ar. Nous présentons dans la Figure 

3.19 les résultats pour deux échantillons déposés à une température de 12 K, un premier avec 

une concentration CO/Ar=1%, et un deuxième avec CO/Ar = 2%. Dans les deux échantillons 

la concentration CO/H2O/Ar est de 0.06/1/100. 

Dans les régions spectrales du mode d’élongation C-O (Figure 3.19.A) et du mode 

d’élongation Ti-H2 (Figure 3.19.B), nous avons remarqué qu’en doublant la quantité de CO 

de 1% à 2%, les bandes à 1926.3, 1931.7, 1866.8 (OTiCO), 1543.8, 1549.4 et 952.9 cm-1 

augmentent d’un facteur 2.  

D’autre part les bandes à 1911.4, 1862.7 (OTi(CO)2) et 1577.4 cm-1 augmentent d’un 

facteur 4. Enfin, une faible bande à 1916.2 cm-1 augmente également d’un facteur 4. 

En variant la quantité de CO, nous remarquons que les bandes à 1926.3, 1931.7, 1543.8 et 

1549.4 cm-1 ont le même comportement que les bandes à 1866.8 et 952.9 cm-1 de l’espèce 

OTiCO. Cela suggère que ces bandes correspondent à une espèce devant contenir un seul CO. 

Les bandes à 1911.4, 1916.2  et 1577.4 cm-1 corrèlent avec la bande à 1862.7 cm-1 qui 

correspond à l’espèce OTi(CO)2, contenant deux molécules de CO.  

En ce qui concerne la bande à 702.6 cm-1, elle se superpose en partie avec la large bande 

vers 700 cm-1 qui correspond au mode de vibration Ti-OH de l’espèce HTiOH (Figure 

3.16.A). Il est difficile de suivre et de mesurer précisément la variation de l’intensité de cette 

bande en variant la concentration de CO afin de la corréler avec les bandes observées dans les 

régions des élongations Ti-H2 et CO. Nous reviendrons sur cette bande dans la partie où nous 

discuterons de l’effet de recuit. 
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Figure 3.19. Spectres dans les régions des vibrations  A) Ti-H2 et B) C-O, pour deux 
échantillons déposés à 12 K avec une concentration Ti/H2O/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-H2 et C-O, Figure 3.20 (A et B), en doublant la quantité d’eau, les bandes 

situées à 1543.7, 1577.4, 1911.4, et 1926.3 cm-1 augmentent d’un facteur 2 , tandis que les 

bandes à 1549.4 et 1931.7 cm-1 ne bougent pas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.20. Spectres dans les régions des vibrations  A) Ti-H2 et B) C-O pour deux 
échantillons déposés à 12 K avec une concentration Ti/CO/Ar de 0.045/1/100 et des 
concentrations H2O/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% à 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 à 3745.6 cm-1 croit 

et devient plus intense, ce qui corrèle avec notre observation pour la bande à 1577.4 cm-1 qui a 

le même comportement.  

Il n’est pas facile de suivre la variation d’intensité de la bande à 3745.6 cm-1 parce qu’elle 

est presque toujours cachée et se superpose en partie avec la large bande vers 3744 cm-1 qui 

correspond à l’espèce H2Ti(OH)2 (cette bande est observée dans le spectre bleu de Ti+H2O). 

Donc en diminuant la concentration en eau, l’intensité de la bande vers 3744 cm-1 diminue et 

nous pouvons observer la bande à 3745.6 cm-1 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.21.  Spectres dans les régions des élongations O-H  et Ti-H2 pour deux 

échantillons déposés à 12 K avec une concentration Ti/H2O/Ar 0.45/5/1000 et des 
concentrations en CO de 2 et 4 %. Le spectre (en bleu) est un échantillon Ti/H2O/Ar de 
0.45/5/1000. 
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Il est important de noter que:  

 les espèces formées contiennent une seule molécule d’eau dans leur structure. 

 les absorptions à 1926.3, 1931.7, 1543.7 et 1549.4 cm-1 se comportent de la même 

façon en effectuant les trois effets en titane, en eau ou en CO. Nous pouvons faire la 

même remarque pour les trois bandes à 3745.6, 1911.4 et 1577.4 cm-1. 

Dans le but de corréler les bandes observées dans la région de l’infrarouge lointain et celles 

observées dans l’infrarouge moyen, plusieurs échantillons ont été préparés. Ces échantillons 

ont été élaborés avec un long dépôt (60 min - 90 min), et à différentes concentrations. Les 

résultats obtenus sont présentés dans la Figure 3.22. 

Sur un premier échantillon, avec un dépôt 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 à 389.2, 

358.7 et 330.4 cm-1. En doublant la quantité de CO à 2%, les trois bandes deviennent plus 

intenses, comme ce qui est observé pour les bandes à 1543.7 et 1577.4 cm-1 (spectre en 

rouge). 

En augmentant le temps de dépôt à 90 min et en doublant la quantité de CO à 4% et en 

diminiuant l’eau à 5/1000 (spectre en bleu),  nous avons remarqué après comparaison avec 

l’échantillon avec 2% de CO que : 

 la bande à 1577.4 cm-1 est multipliée par un facteur 2, celle à 1543.8 cm-1 diminue 

de 30%. 

 la mesure d’intensité des bandes du lointain est très difficile pour la bande à 389.2 

cm-1, qui se trouve entre deux bandes vers 407 et 378 cm-1 observées avec la 

réaction Ti+H2O, ainsi que pour la bande à 358.8 cm-1 qui est de très faible 

intensité. 

 la mesure de l’intensité de la bande à 330.4 cm-1 montre une diminution de 30%.  

Donc nous pouvons, d’après nos spectres, attribuer la bande à 330.4 cm-1, qui a le même 

comportement que la bande à 1543.8 cm-1, à l’espèce 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 

corrèlent absolument pas avec la bande à 1577.4 cm-1 qui augmente fortement avec une plus 

grande concentration en CO. Etant plus faibles que celle à 330.4 cm-1, il est plus difficile de 

suivre l’évolution de ces bandes 
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Figure 3.22. Spectres dans les régions de l’infrarouge lointain et des vibrations Ti-H2, 

pour trois échantillons déposés à 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 à 25 K puis un deuxième à 

32 K. Après chaque recuit, nous avons enregistré les spectres à 12 K dans les différentes 

régions spectrales (Figure 3.23). Comme précédemment l’effet de recuit permet d’induire la 

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

Nous avons remarqué que les deux bandes à 1926.3 et 1543.8 cm-1 augmentent de 20% 

après un recuit à 25 K, tandis que les bandes à 1931.4 et 1549.4 cm-1 ne bougent pas. Après le 

deuxième recuit à 32 K, nous remarquons la diminution de la bande à 1926.3 cm-1 et 

l’augmentation de celle à 1931.4 cm-1, de même pour les deux bandes à 1543.8 et 1549.4 cm-

1, ainsi que pour les deux bandes à 702.6 et 713.0 cm-1. Cela indique que ces paires de bandes 

sont deux sites d’une même vibration et que l’effet du recuit sur chaque site n’est pas le 

même. Ces trois paires de bandes corrélent entre elles après chaque recuit. 

Dans les mêmes conditions de recuit, la bande détectée à 1911.4 cm-1 devient plus fine et 

augmente d’un facteur 2.5, et elle corrèle avec la bande à 1577.4 cm-1 qui devient aussi plus 

intense après le recuit à 25 K. Les deux bandes croissent légèrement après le deuxième recuit 

à 32 K. 

D’autres bandes faibles dans le domaine des élongations C-O sont observées à 1916.2 et 

1903.4 cm-1, après dépôt à 12 K, et qui augmentent fortement après recuit à 25 K et 

continuent de pousser après un recuit à 32 K. Cela suggère que ces bandes correspondent à 

des molécules de plus haute stœchiométrie. 

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 à un changement d’intensité sur les sites 

comme observé avec l’effet de recuit. 
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Figure 3.23. Spectres dans les régions des vibrations  A) Ti-OH, B) Ti-H2 et C) C-O pour 

un échantillon déposé à 12 K avec une concentration Ti/CO/H2O/Ar de 0.6/10/10/1000 après 
un dépôt à 12 K,  suivi d’un recuit à 25 K, puis à 32 K. 
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3.3.4.4. Effet des substitutions isotopiques 

Nous avons également mené des expériences avec les isotopes du CO (12C16O, 13C16O, 
12C18O, et le mélange 12C16O+12C18O), et nous avons remplacé H2O par H2

18O et D2
18O, ce 

qui entraîne 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.  

 
Tableau 3.3. Fréquences observées (en cm-1) pour les molécules formées lors de la réaction 
Ti+ CO+ H2O avec différents isotopes. Pour le mélange 12C16O+ 12C18O+ H2O, seules les 
nouvelles bandes qui apparaissent sont indiquées. Pour D2

18O, les bandes indiquées par un 
astérisque sont une tentative d’attribution à cause de leur faible intensité dans le spectre. 

  

H2
16O +CO 12C16O+H(D)2O 

12C16O  13C16O  12C18O 12C16O + 
12C18O 

 H2
18O  D2

18O  

 ∆ν  ∆ν   ∆ν  ∆ν  mode 
3745.5 0.1 3745.4 0 3745.5  12 3733.5 - -  
2039.9 45.9 1994.0 46.4 1993.5 2020.7 0.1 2039.8 1.0 2038.9 νCO 

sym 
1931.7 42.7 1889.0 44.2 1887.5  0.2 1931.5 2.6 1929.1 νCO 
1926.3 42.6 1883.7 44.0 1882.3  0.2 1926.1 2.8 1923.5 νCO 
1916.2 40.1 1876.1 42.0 1874.2  0.1 1916.1 0.0 1916.2 νCO 
1911.4 41.8 1869.6 46.1 1865.3 1884.2 0 1911.4 0.6 1910.8 νCO 

asym 

1577.4 0.1 1577.3 0.1 1577.3  0 1577.4 439 1138.4 νTi-H 
1549.4 0.3 1549.1 0.4 1549  0.1 1549.3 429 1120.4 νTi-H 
1543.8 0.4 1543.4 0.5 1543.3  0.2 1543.6 426.9 1116.9 νTi-H 
713.0  -  -   -  -  
702.6  - 0.6 702  27.4 675.2 45.7 656.3 νTi-OH 
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 54.9 275.5 γHOTiH 
312.2  -  -  0 312.2 30.7 281.5*  
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Figure 3.24. Spectres après un dépôt de Ti à 12 K pour une concentration en 

Ti/CO/H2O/Ar de 0.3/20/10/1000 avec les isotopes  a) 12C16Ob) 13C16Oc) 12C18O et d) 

12C16O+ 12C18O 
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Si on regarde plus en détail, on constate que: 

 les bandes à 1926.3 et 1931.7 cm-1 sont deux sites qui correspondent au mode 

d’élongation C-O et des décalages de 42.7 et 42.6 cm-1 sont observés avec l’isotope 
13C16O, et de 44.2 et 44.0 cm-1 avec l’isotope  12C18O. De plus en remplaçant 12C16O par 

un mélange de 12C16O+12C18O, nous n’observons pas de bande supplémentaire. Donc, 

ces deux bandes correspondent à une espèce contient un seul CO. 

 les bandes à 2039.9 et 1911.4 cm-1 présentent, avec l’isotope 13C16O, des décalages de 

45.9 et 41.8 cm-1, et avec 12C18O elles se décalent de 46.4 et 46.1 cm-1. Lorsqu’on 

remplace 12C16O par un mélange 12C16O+12C18O, nous trouvons des bandes 

supplémentaires à 2020.7 et 1884.2 cm-1. Donc nous pouvons conclure que cette espèce 

contient deux molécules de CO et cette observation confirme les observations par l’effet 

de concentration en CO. Ces deux bandes sont attribuées aux modes symétrique 

(2039.9) et asymétrique (1911.4 cm-1) des deux CO. 

 la bande à 1916.2 cm-1 se décale avec les isotopes 13C16O et 12C18O de 40.1 et 42.0 cm-1,  

mais avec le mélange 12C16O+12C18O, il n’a pas été possible d’observer de bande 

supplémentaire parce que cette région spectrale est encombrée par les bandes 

isotopiques de l’espèce à 1911.4 cm-1. Il n’est donc pas possible de conclure sur le 

nombre exact de CO dans cette molécule. 

Il faut noter que toutes ces bandes dans la région de l’élongation C-O sont presque insensibles 

lorsqu’on remplace H2O par l’isotope H2
18O puisque le décalage observé est très faible 

(Tableau 3.3). 

 les bandes à 1543.8, 1549.4 et 1577.4 cm-1 sont peu sensibles aux substitutions 

isotopiques du CO, de même qu’en remplaçant H2O par H2
18O. Mais en utilisant le 

D2
18O, ces trois bandes subissent des décalages de 426.9, 429.0 et 439.0 cm-1, ce qui 

confirme bien  l’attribution à un mode d’élongation Ti-H. 

 la bande à 702.6 cm-1 se décale de 27.4 cm-1 avec H2
18O, et elle a un faible décalage de 

0.6 cm-1 en remplaçant 12C16O par 12C18O. Rappelons que cette bande est un mode 

d’élongation Ti-OH. On l’observe beaucoup mieux après le recuit à 25 K (Figure 3.25) 

puisque la bande vers 672 cm-1, qui correspond à HTiOH, diminue fortement après 

recuit. 
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 389.4 cm-1 : se décale de 3.2 et 3.6 cm-1 en remplaçant 12C16O par ces isotopes 13C16O et 
12C18O, et elle se décale de 0.9 cm-1 avec l’isotope H2

18O. 

 358.7 cm-1 : se décale de 5.7 et 1.7 cm-1 avec les deux autres isotopes de CO, et elle se 

décale de 0.6 cm-1 en remplaçant H2O par H2
18O. 

 330.4 cm-1 : présente des décalages de 2.9 et 0.8 cm-1 avec 13C16O et 12C18O, ainsi qu’un 

décalage de 1.4 cm-1 avec H2
18O et de 54.9 cm-1 avec D2

18O. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 3.25. Spectres après un dépôt  de Ti à 12 K pour une concentration en Ti/CO/H2O/Ar 
de 0.3/20/10/1000 avec les isotopes H2

16O (en noir), H2
18O (en bleu) et un recuit à 25 K de 

cet échantillon (en rouge). 

3.3.4.5. Conclusion 

A la lumière de l’analyse des données expérimentales, nous avons donc mis en évidence la 

formation de deux espèces contenant chacune un seul atome métallique. 

Une première espèce, caractérisée principalement par les deux bandes observées après 

dépôt vers 1931 et 1926 cm-1, 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 l’ensemble de deux bandes augmente après un recuit à 25 K et un recuit à 32 K provoque 

un changement d’intensité des bandes. Les deux bandes à 1543 et 1549 cm-1, qui sont des 

vibrations Ti-H, celles à 702.6 et 713.0 cm-1, des vibrations Ti-OH, et celles à 1931 et 1926 

cm-1 corrèlent entre elles. Enfin, nous observons également une bande à 330.4 cm-1 pour cette 

espèce. 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 lié à l’atome de Ti.  

La deuxième espèce est principalement caractérisée par une bande intense après dépôt à 

1911.4 cm-1 et qui montre une augmentation importante d’intensité après un recuit à 25 K.  

Les résultats ci-dessus sur la première espèce, et les substitutions isotopiques observées pour 

l’espèce à 1911.4 cm-1  permettent de conclure que: 

- la bande à 1911.4 cm-1 devient un triplet lors de la réaction avec le mélange 12C16O + 
12C18O, ce qui implique la présence de deux molécules de CO, 

- la bande à 1911.4 cm-1 est la vibration C-O asymétrique, 

- la bande à 2039.9 cm-1 est la vibration C-O symétrique, 

- la bande à 1577.4 cm-1 est la vibration Ti-H, 

- la bande à 3745.6 cm-1 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 à l’atome de Ti.  

3.3.4.6. Partie Théorique 

Pour mieux comprendre la formation des complexes formés par la réaction Ti+CO+H2O 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 Esmaïl Alikhani en utilisant la fonctionnelle B3LYP/cc-pVTZ. 

D’abord rappelons qu’une étude théorique par Zhou114 en utilisant la même fonctionnelle a 

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

 un complexe à l’état triplet Ti…OH2 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 

l’atome de titane est dans sa configuration fondamentale 3d24s2 (3F). 
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 une molécule d’insertion H-Ti-OH à l’état fondamental triplet, 3AƎ, dont l’énergie 

relative calculée est de -63.5 kcal/mol. Ces résultats sont en accord avec nos calculs. 

 une troisième molécule H2TiO à l’état fondamental singulet, 1Aƍ, qui est légèrement plus 

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

D’autre part, des travaux théoriques ont récemment montré que seul l’état excité du Ti 

(a5F) peut réagir avec CO en donnant un complexe moléculaire faiblement lié 51, alors que 

l’état fondamental de Ti (3F) est non réactif. Il est important de rappeler que pendant le dépôt 

le filament de titane est chauffé jusqu’à 1500°C environ et que celui-ci émet donc de l’énergie 

essentiellement dans le proche infrarouge. La transition 3F5F requiert une énergie d’environ 

6500 cm-1, donc dans le proche infrarouge. Cette irradiation indirecte pendant le dépôt permet 

de peupler l’état excité du Ti (a5F) qui réagit alors directement avec l’eau. 

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

de deux espèces formées par la réaction Ti+CO+H2O dans l’argon. 

La première étape est la formation de la molécule HTiOH issue de la réaction d’insertion du 

titane dans l’eau. L’ajout du carbonyle au produit d’insertion HTiOH (3AƎ) + CO conduit à la 

formation de la première espèce HTiOH-CO. L’énergie de liaison calculée est -19.7 kcal/mol 

pour un état fondamental triplet 3AƎ, avec une structure plane et une symétrie pseudo D3h 

(Figure 3.26). 

La formation de cette espèce provoque un allongement de la liaison C-O de 0.014 Å. Comme  

le montre la Figure 3.26, l’ajout d’un CO à HTiOH, provoque une diminution de l’angle 

formé entre les atomes H, Ti et O, de 9° (                        à               dans HTiOH-CO).  La longueur de liaison Ti-C est de 2.15 Å, et pour les liaisons 

Ti-H, Ti-O et O-H, elle est presque identique par rapport à celle dans HTiOH (Ti-H =1.77Å, 

Ti-O = 1.81 Å et O-H=0.95 Å). 

Le Tableau 3.4 résume les fréquences harmoniques et les intensités des bandes pour les 

trois espèces HTiOH, HTiOH-CO et HTiOH-(CO)2. Sur les douze modes de vibration de 

l’espèce HTiOH-CO, cinq sont particulièrement intéressants en raison de leurs intensités 

infrarouge importantes et qui peuvent alors être observés expérimentalement : 317 (167), 761 

(236), 1574 (534), 2063 (1046) et 3914 (225) cm-1, avec les intensités entre parenthèses en 

km/mol, et qui correspondent au mode de déformation H-(TiO), et aux élongations Ti-OH, Ti-
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2104 (415) et 3911 (262) cm-1, avec les intensités entre parenthèses 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 à 35 

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

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3.4. Fréquences harmoniques calculées (cm-1) et intensités entre parenthèses 
(km/mol) pour les complexes HTiOH,  HTiOH-CO et HTiOH-(CO)2. 

  

HTiOH HTiOH-CO HTiOH-(CO)2 

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) 
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est un mode de déformation γHOTiH, et 318 cm-1, qui est une déformation δOH. Le décalage 

H2O/ D2
18O calculé et observé permet d’attribuer la bande observée au mode de déformation 

γHOTiH. 

 

HTiOH-CO  νCO νTiH νTiO H-(OTi) 
12C16O Exp 1926.3 

(100) 
1543.8 

(34) 
702.6 
(15) 

330.4 
(17) 

DFT 2063 
(100) 

1574 
(51) 

761 
(23) 

317 (16) 
318 (8) 

13C16O Exp 1883.7 1543.4 - 328.5 
 ∆νiso 42.6 0.4 - 2.9 

 DFT 2016 1574 761 313, 317 

 ∆νthéo 47 0 0 4, 1 

12C18O Exp 1882.3 1543.3 702 329.5 
 ∆νiso 44.0 0.5 0.6 0.8 

 DFT 2014 1574 761 315, 316 

 ∆νthéo 49 0 0 2, 2 

H2
18O Exp 1926.1 1543.6 674.9 329.0 

 ∆νiso 0.2 0.2 27.7 1.4 

 DFT 2063 1574 734 315, 316 
 ∆νthéo 0 0 27 2, 2 

D2
18O Exp 1923.5 1116.9 656.3 275.5 

 ∆νiso 2.8 426.9 45.7 54.9 

 DFT 2062 1126 715 265, 289 

 ∆νthéo 1 448 46 52, 29 

 
Tableau 3.5. Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et observés (cm-1) 
pour HTiOH-(CO). Les intensités relatives sont données entre parenthèses pour 12C16O. 

Pour la molécule HTiOH-CO, l’attribution de la bande à 330.4 cm-1 est claire avec les 

effets de concentration et d’irradiation. Les trois autres bandes observées dans le lointain à 

389.2, 358.7 et 312.2 cm-1  étant plus faibles que celle à 330.4 cm-1, il est plus difficile de 

suivre l’évolution de ces bandes par effet de concentration. Nous sommes certains qu’elles ne 

corrèlent pas avec la molécule HTiOH-(CO)2, mais avec un recuit à 25 K, elles ne corrèlent 
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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)2  νOH νCO 
sym 

νCO 
asym 

νTiH 

12C16O Exp 3745.5 
(12) 

2039.9 
(13) 

1911.4 
(100) 

1577.4 
(17) 

DFT 3911 
(19) 

2104 
(30) 

2026 
(100) 

1628 
(38) 

13C16O Exp 3745.4 1994 1869.6 1577.3 
 ∆νiso 0.1 45.9 41.8 0.1 

 DFT 3911 2056 1981 1628 

 ∆νthéo 0 48 45 0 
12C18O Exp 3745.5 1993.5 1865.3 1577.3 

 ∆νiso 0 46.4 46.1 0.1 

 DFT 3911 2055 1978 1628 

 ∆νthéo 0 49 48 0 
12C16O +12C18O Exp 3745.5 2020.7 1884.2 1577.3 

 ∆νiso 0 19.2 27.2 0.1 

 DFT 3911 2086 1995 1628 

 ∆νthéo 0 18 31 0 

H2
18O Exp 3733.5 2039.8 1911.4 1577.4 

 ∆νiso 12 0.1 0 0 

 DFT 3898 2104 2026 1628 

 ∆νthéo 13 0 0 0 

D2
18O Exp - 2038.9 1910.8 1138.4 

 ∆νiso  1 0.6 439 

 DFT 2832 2103 2026 1165 

 ∆νthéo 1079 1 0 463 

 

Tableau 3.6  Fréquences et décalages isotopiques calculés (harmoniques) et 
observes (cm-1) pour HTiOH(CO)2. Les intensités relatives sont données entre parenthèses 
pour 12C16O. 
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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-1) est presque la même que les fréquences calculées pour les 

molécules HTiOH (3895 cm-1) et HTiOH-(CO)2 (3911 cm-1). La bande correspondant au 

mode d’élongation O-H de HTiOH-(CO)2 a été observée à 3745 cm-1, et cette région spectrale 

est également encombrée par les absorptions à 3744 et 3739 cm-1 de la molécule H2Ti(OH)2.  

En ce qui concerne les deux bandes observées dans la région d’élongation C-O à 1911.4 et 

2039.9 cm-1, elles sont attribuées au mode asymétrique et au mode symétrique de 

HTiOH-(CO)2 sur la base des effets des concentrations, des substitutions isotopiques et des 

calculs DFT. En comparant les décalages des bandes par rapport à la diatomique CO libre, les 

décalages calculés sont de 148, 185 et 107 cm-1 pour les molécules HTiOH-CO et 

HTiOH-(CO)2 (mode symétrique et asymétrique) qui sont plutôt en bon accord avec les 

valeurs expérimentales 208, 227 et 99 cm-1. Nous n’expliquons pas pourquoi l’écart est plus 

grand pour  HTiOH-CO (calculée : 148 cm-1, expérience : 208 cm-1, =60 cm-1). Nous avions 

également un écart plus grand pour la molécule PdTiCO (calculée: 184 cm-1, expérience : 230 

cm-1, =46 cm-1) que nous n’avions pas pour les molécules TiPdCO, PdTi(CO)3 et 

PdTi(CO)2. 

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+H2O) 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 espèces HTiOH-CO et 

HTiOH-(CO)2. 

Les calculs théoriques ont été conduits en utilisant la fonctionnelle B3LYP/c-pVTZ pour 

déterminer les structures électroniques et géométriques des deux espèces observées 

expérimentalement,  la première espèce HTiOH-CO se forme à l’état fondamental triplet 

(3AƎ) avec une symétrie pseudo D3h et la deuxième espèce HTiOH-(CO)2 se forme dans l’état 

fondamental singulet (1A) avec une symétrie pseudo tétraédrique (Td). 
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Conclusions générales et perspectives 
 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’étude expérimentale de plusieurs 

réactions impliquant des métaux de transition, le palladium et le titane, et les ligands CO et/ou 

H2O, en utilisant la technique d’isolation en matrice d’argon à 12 K et la spectroscopie FTIR. 

D’abord l’étude de la réaction du palladium avec la molécule CO a permis la mise en 

évidence de la formation de plusieurs espèces Pdm(CO)n, et plus précisément des deux 

isomères de Pd2CO (br et e.o), ainsi que des molécules Pd2(CO)2, Pd3CO et Pd4CO. Les 

structures électroniques et géométriques des espèces 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 

Esmaïl 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 dépôt bimétallique et nous 

avons pu étudier la réactivité du dimère hétéronucléaire PdTi avec le monoxyde de carbone 

CO. D’après les données expérimentales, le dimère 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 

espèces supplémentaires, PdTi(CO)2 et PdTi(CO)3. A partir des effets de concentration en 

métal, nous avons observé la présence d’une molécule de plus haute stœchiométrie 

PdxTiy(CO)2 mais sans réussir à identifier si la molécule était Pd2Ti(CO)2 ou PdTi2(CO)2. 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 

espèces PdTi(CO)2 et PdTi(CO)3 ont une structure C2v et C3v.  

Ensuite, afin d’étudier la réaction du dimère PdTi avec l’eau, nous avons dans une 

première étape réétudié la réactivité entre le titane atomique et l’eau, puis celle entre le 

palladium et l'eau. Les résultats obtenus pour la réaction Ti + H2O 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-1. Le Ti atomique réagit avec l’eau pour former 

l’espèce d’insertion HTiOH et l’espèce H2TiO. Par irradiation dans la gamme du proche IR 

(λ>700 nm), une partie des molécules HTiOH se convertit en H2TiO. Nous avons observé 

également les deux espèces H2Ti(OH)2 et HTi(OH)3. Notons que les modes d’élongation O-H 

pour ces deux dernières espèces ont été observés dans nos expériences, ainsi que plusieurs 

bandes dans le lointain IR correspondant aux modes de déformation pour HTiOH et H2TiO.  

L’étude de la réactivité du palladium atomique avec l’eau dans une matrice d’argon a 

montré la formation de complexes de van der Waals PdH2O et Pd(H2O)2. Nous n’avons 

pas observé de produit d’insertion pour Pd+H2O, ni par recuit, ni par irradiation. 

Enfin, l’étude de la réaction du dimère hétéronucléaire PdTi avec l’eau ne montre pas la 

formation de nouvelles espèces. 

Nous avons alors décidé d’étudier la réactivité du titane atomique avec les deux ligands 

distincts CO et H2O dans l’argon. A la lumière des données expérimentales obtenues, nous 

avons mis en évidence la formation de deux nouvelles espèces contenant un seul centre 

métallique. Comme il a été montré précédemment que le Ti ne réagit pas avec le CO dans son 

état fondamental, la première 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 grâce aux substitutions isotopiques 

nous avons pu déduire la structure de cette espèce. Ensuite, la réaction entre l’espèce HTiOH-

CO et un deuxième CO conduit à la formation de HTiOH-(CO)2, 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 D3h pour la molécule HTiOH-CO dans l’état 

fondamental triplet, et une structure pseudo tétraédrique (Td) dans l’état fondamental singulet 

pour la molécule HTiOH-(CO)2. 
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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 systèmes sont nombreuses. 

Pour compléter ces travaux nous proposons: 

 Comme nous l’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 dépôt. Cela complique fortement les effets de 

concentration puisque nous nous sommes aperçus que les deux filaments 

s’influençaient mutuellement. Il serait très important d’installer une deuxième 

microbalance afin d’avoir la possibilité d’obtenir le débit de chaque métal séparément 

pendant le dépôt. Cela nous permettrait d’optimiser l’effet de concentration en métal. 

Mais il faut également installer un système de cache afin d’être certain que chaque 

microbalance ne reçoive le dépôt que d’un seul métal. Cela demande des 

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

 Nous n’avons pas poussé plus loin les investigations sur la réaction Ti + H2O car nous 

voulions passer à la réaction avec deux ligands. Pourtant, nous avons de nouveaux 

résultats par rapport aux travaux antérieurs sur les molécules HTiOH,  H2Ti(OH)2  et 

HTi(OH)3, cette dernière molécule se formant certainement à partir de la réaction 

H2Ti(OH)2 + H2O HTi(OH)3 + H2. Nous voulons poursuivre les expériences sur la 

réaction Ti + H2O afin de vérifier si nous pouvons former la molécule Ti(OH)4 à partir 

de la réaction HTi(OH)3 + H2O Ti(OH)4 + H2. 
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