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La technique d'isolement d'une entité moléculaire dans un cristal
simple porté a basse température est vieille d'une trentaine d'années. Elle
avait été a 1'origine développée pour permettre 1'é@tude d'espéces instables a
1'état gazeux, en particulier des radicaux. Le cristal jouait alors le rdle
d'un piége particuliérement efficace mais dont on voulait et on pouvait (par
suite des faibles résolutions expérimentales) ignorer toutes les influences

néfastes.

Avec 1'avénement des sources laser accordables, Ta maitrise des
techniques cryogéniques et 1'utilisation des spectroscopies en transformée
de Fourier,on a assisté depuis le travail des pionniers des matrices (HAL. 1973)

a un développement spectaculaire des études spectroscopiques a basse température.

Ainsi, les chercheurs dans ce domaine ont varié leurs centres d'inté-
rét. Ils ont d'une part étendu 1'éventail des espéces étudiées en incluant les
atomes simples (gaz rares) portés dans des états électroniques excités, les
ions, les atomes métalliques, les radicaux, les petites molécu]e; stables mais
aussi les petits agrégats (ioniques, métalliques ou polyméres de molécules). Ils
ont d'autre part multiplié les techniques des sondes électromagnétiques (UV, IR
proche, Tointain, microonde, DCM,RMN) et particulaires. Ils ont enfin atteint,
grdce aux raffinements successifs dans les techniques de mesure, un degré d'ac-
cuité dans 1'information microscopique expérimentale qui a nécessité une re-

mise en cause des méthodes d'interprétation existantes.

Aujourd'hui, 1'interprétation des données expérimentales exige une
trés bonne connaissance des énergie§ d'interaction entre 1'espéce piégée et la
matrice, une parfaite maitrise des méthodes permettant de déterminer le site
d'inclusion de 1'espéce moléculaire dans le cristal hdote et la réaction du cris-

tal & cette inclusion (étude de la statique), ainsi que les mouvements possibles



des partenaires en interaction (étude de la dynamique). La construction théorique
du profil spectral des raies d'absorption infrarouge ou ultraviolet, de diffusion
Raman ou de fluorescence peut alors &tre menée a bien. La comparaison avec les pro-
fils expérimentaux et leur évolution en fonction de différents paramétres physiques
(température, preésion, concentration en espéces piégées ...) constitue un test
sévére des méthodes analytiques et numériques mises en oeuvre ainsi que des modéles

physiques de représentation de la matiére a 1'échelle microscopique.

Dans ce travail, nous nous intéresserons au piégeage de molécules tou-
pies symétriques telles que 1'ammoniac NH, et sa forme deutérée NDy ou le fluo-
rure de méthyﬂeCH3F (CD3F) dans des matrices de gaz rare et d'azote. Les raisons

de ce choix sont doubles et méritent d'étre précisées .

En premier lieu, le fait d'étudier des molécules de ce type constitue
la suite logique d'un travail de recherche effectué ces quinze derniéres années
sur les molécules diatomiques (essentiellement le monoxyde de carbone et les hy-
dracides) par des chercheurs israéliens, américains et -francais. Plusieurs ar-
ticles de revue donnent une rétrospective des études consacrées aux molécules dia-
tomiques piégées dans des matrices atomiques, soit en ce qui concerne la partie
spectroécopique a un photon (GIR. 1981), soit pour la spectroscopie a deux photons

(LEG. 1977, DIE. 1976).

En second lieu, des expériences en France au Laboratoire de Photophy-
sique Moléculaire de Paris 11 et aux USA (Berkeley, I1linois, Los Alamos) ont été
effectuéessurces molécules toupies symétriques. Aprés des discussions avec 1'é-
quipe francaise (L. ABOUAF, B. GAUTHIER et P. BOISSEL), i1 nous est apparu qu'il
existait dans ce domaine une carence totale en interprétation et qu'il y avait
1d un créneau a prendre. En effet, s'il est vrai que Te nombre de variables au-
gmente avec la complexité de la molécule, la spectroscopie nous donne plus de
renseignements que sur les diatomiques, et, de plus, de nouveaux effets relati-

vement originaux dus aux propriétés spécifiques d'inversion de 1'ammoniac apparais-

sent,



I1 faut dire également que les mécanismes de relaxation d'énergie,
aprés excitation vibrationnelle de la molécule, présentent des particularités
de comportement dans les différents cristaux de gaz rare qui vont a 1'encontre
des interprétations données pour les diatomiques. De méme, i1 existe pour Te
fluorure de méthyle une controverse entre les laboratoires américains déja cités
et le laboratoire francais en ce qui concerne les mouvements d'orientation de

cette molécule en matrice de gaz rare.

Nous avions au début pensé orienter notre travail essentiellement sur
la molécule CH3F. En fait des problémes de méconnaissance du potentiel d'inte-
raction 1ié a cette mq]écu]e nous ont fait dévier de nos ambitions initiales et
nous avons en fait consacré 1'essentiel de ce mémoire a-1'ammoniac. Outre ses par-
ticularités, 1'ammoniac nous a permis d'avancer également dans la compréhension
de la dynamique de CH3F. Nous n'avons pas mentionné ici les résultats préliminai-
res sur cette molécule mais ils feront 1'objet d'un travail immédiatement aprés

la soutenance de cette thése.

Le mémoire se décompose comme suit. Aprés un premier chapitre consacré
a la description des résultats déduits des expériences de spectroscopie tradition-
nelle ou & haute résolution et des expériences résolues dans le temps, dites de
double résonance infrarouge-infrarouge, nous essayons de faire une liste aussi
compléte que possible des &tudes théoriques adaptées essentiellement aux molécules
diatomiques. Dans ce chapitre deux, il s'agit de situer notre travail dans le
contexte de la recherche internationale sur les matrices. Nous montrons que de
nombreux problémes ont &été soulevés, que certains ont été résolus mais qu'il n'y
a jamais eu une tentative d'unification dans les résolutions. C'est vrai en par-
ticulier pour ce qui concerne les travaux sur les mécanismes de relaxation d'éner-
gie qui escamotent la plupart du temps, d'une part les multiples possibilités exis-
tantes pour ne sélectionner a prioni qu'un canal préférentiel, et d'autre part

toute la partie consacrée a la construction précise des états propres du systéme



qui relaxe et du bain qui accepte 1'énergie. Or, quand on sait 1'importance de 1a
loi de défaut d'énergie dans les mécanismes de relaxation, i1 y a 14 un paradoxe
entre le fait d'invoquer une telle loi et de méconnaitre les résonances possibles

entre le systéme donneur d'énergie et le systéme accepteur.

Le chapitre trois est une tentative d'unification des méthodes interpré -
tatives. Nous essayons ici de répertorier les différentes &tapes nécessaires a la
construction théorique du profil spectral de la molécule piégée et a 1'analyse des
phénoménes de relaxation de 1'énergie. Nous montrons que 1'é&laboration du spectre
"barre", c'est-d-dire le spectre des intensités des transitions possibles en fonc-
tion de la fréquence, est une &tape indispensable parce qu'elle constitue le test

Te plus pertinent sur la validité du modéle développé.

Les chapitres suivants sont relatifs a 1'application du schéma développé
au chapitre trois a des cas concrets. Ainsi, aprés avoir défini au chapitre quatre
1'énergie d'interaction entre 1a molécule toupie symétrique et les atomes ou molé-
cules de Ta matrice qui nous servira tout au long de ce mémoire,dans Te chapitre
cing, nous étudions Te profil spectral de la bande vy d'absorption infrarouge de
1'ammoniac piégé dans une matrice d'argon. Cette bande v, comporte de nombreuses
structures que nous interprétons comme le résultat des éclatements des niveaux de
vibration-inversion-orientation par couplage des différents mouvements. Outre Ta
différence induite par la fonction de spin nucléaire, la molécule deutérée ND pré-
sente également des particularités lorsqu'elle est piégée dans une matrice de
krypton et nous essayons au chapitre six d'expliquer les différences expérimentales
observées entre les deux systémes NH3/Ar et ND3/Kr par un schéma relativement dif-
férent des niveaux d'orientation de 1a molécule et de vibration de réseau du cris-
tal impliqué.

Dans le chapitre sept, nous cherchons & unifier 1'interprétation des

spectres d'eorientation-inversion de 1a molécule d'ammoniac dans trois matrices-



types : 1'argon, le xénon et 1'azote. Nous montrons que chaque matrice réagit
trés différemment & la molécule piégée et que les mécanismes mis en cause ne
sont absolument pas transposables d'un cristal & 1'autre. En effet, méme si ces
mécanismes existent a prionl dans tous les cas, leur intensité et en conséquence

leur manifestation expérimentale varient complétement dans ces trois matrices.

Le dernier chapitre (chapitre huit) concerne les phénoménes de rela-
xation de 1'énergie de vibration d'une molécule d'ammoniac portée dans un état
excité par pompage laser. Les différents canaux de déséxcitation sont disséqués
de fagon systématique pour Ta premiére fois et nous montrons comment 1'orienta-
tion moléculaire ou les modes locaux de translation peuvent s'impliquer dans un
processus de relaxation sur les modes de translation collectifs (phonons) du

cristal.

Une conclusion générale fait le bilan de ce travail et ouvre la voie
a une étude ultérieure des mécanismes relaxationnels impliquant des transferts

d'énergie sur les modes intramoléculaires.

I1 faut signaler ici que plusieurs articles concernant ce travail de
thése ont été publiés dans des revues internationales en langue anglaise. Aussi
avons-nous choisi d'insérer une copie de ces articles dans les chapitres de ce
mémoire qui leur sont consacrés. Mais, étant donné qu'il n'est pas possible pour
les articles dans des revues a grande diffusion de présenter certains calculs in-
termédiaires, nous avons utilisé ce mémoire pour présenter en appendice quelques
détails concernant ces calculs. Au lecteur intéressé, nous signalerons que les dits
articles renvoient en référence a ce mémoire pour ce qui concerne Tes calculs des
modes normaux et fonctions de corrélation abondamment utilisés dans nos dévelop-

pements théoriques.






Dans les études expérimentales sur la relaxation d'impuretés piégées

en matrice a basse température, deux types de méthodes sont utilisés :

i) Etudes par spectroscopie traditionnelle infrarouge ou Raman, qui
donne des informations sur les états stationnaires d'un systéme
optique (position de fréquence de vibration, intensité de transi-

tion) et sur la largeur de raie,lorsque la résolution Tle permet.

ii) Etudes par spectroscopie temporelle (spectroscopie a deux photons)
qui permet de suivre la dégradation de population d'un niveau vi-
brationnel sur lequel le systéme optique a &té pompé. Ce type
d'études permet d'obtenir des renseignements sur la dynamique de

relaxation d'énergie.

La majorité des études expérimentales réalisées avant 1970 sur le
piégeage,en matrice simple,d'espéces moléculaires stables concerne le monomére.
Une molécule, hdote d'un cristal de gaz rare ou d'azote, est sondée par spectros-
copie a résolution trés moyenne (% 2as cm'l). Parmi les molécules étudiées,
deux espéces ont particuliérement retenu 1'attention des théoriciens (les hydra-
cides HX (X = F,C1, Br et I) et 1a molécule CO) et elles ont en conséquence fait
1'objet d'observations plus soutenues que les autres. Pour toute la bibliographie
antérieure a 1975, on pourra consulter le livre (HAL. 1673) et 1'article de
revue de Hallam (HAL. 1976). Depuis 1970, 1'intérét des expérimentateurs s'est ,
d'une part, déplacévers les petits polyméres (quelques molécules) piégés en
matrice (HAL. 1976) et en particulier vers les diméres (RED. 1984) pour Tesquels
d'autres techniques expérimentales permettaient une étude détaillée de leur
géométrie d'équilibre. D'autre part, la résolution expérimentale s'est

considérablement améliorée et une série d'études & moyenne résolution

i

(v 0.2 a 0.5 cm ) concernant des molécules simples (HX, N2’ 0, COy, HCN, NH,

NH3, CHaF, CHy ...) isolées en matrice a été développée de facon a extraire non



seulement des renseignements sur la position des raies d'absorption et de dif-
fusion mais aussi sur la forme du profil spectral (ALL. 1982, DUB. 1972, GIR. 1981).
Ces études spectroscopiques ont été doublées, la plupart du temps, d'études

de relaxation (LEG. 1977). Bien que les molécules &tudiées dans ce mémoire sont
des toupies symétriques (NH3, CH3F), il nous a semblé intéressant de rappeler
quelques résultats importants obtenus sur les deux espéces diatomiques HC1 et CO.
En effet, la molécule HC1 fait partie, tout comme NH et NH3, de la classe des
molécules hydrogénées pour lesquelles les mouvements de rotation ont un comporte-
ment quantique par suite des faibles moments d'inertie de ces molécules. A 1'in-
verse des molécules hydrogénées, la molécule CO, a laquelle semblerait s'apparen-
ter la molécule CH3F, posséde des propriétés spécifiques a une inertie rotation-

nelle importante.

[ - RESULTATS EXPERIMENTAUX SUR LES MOLECULES DIATOMIQUES

1. Spectroscopie traditionnelle

a. Molécule HX

Les hydracides ont été étudiés non seulement du fait de leur
grande stabilité mais aussi du fait des possibilités offertes par la substitu-
tion isotopique (H<«>D) qui permet une identification plus certaine des raies
d'absorption (HAL. 1973, MAIL. 1979). En matrice de gaz rare, il est mainte-
nant bien admis que les hydracides comme leurs homologues deutérés ont un mou-
vement de rotation presque libre. Mais les spectres infrarouge proche et Toin-
tain montrent des comportements en fonction de la nature de la matrice qui res-
tent encore délicats a interpréter. Ainsi, le déplacement de la fréquencevibra-

tionnelle de HC1 dans les différents gaz rares que 1'on appelle 1'effet de ma-

trice ne s'explique que par 1'introduction trés empirique, a travers un pa-



ramétre, d'une dépendance vibrationnelle des interactions (FRI. 1965). De méme,

i1 est nécessaire d'inclure une analyse détaillée du couplage entre la rotation

et les phonons pour retrouver la position et le profil expérimental des raies

de rotation (WIE. 1977, ALL. 1982).

En matrice d'azote, le spectre infrarouge proche montre que la molécule d'hydra-
cide effectue des mouvements de vibration-libration puisqu'un signal haute fré-

quence correspondant & la Tibration de 1'axe de 1'hydracide est observé

(GIR. 1981).

b. Molécule CO

Les spectres d'absorption infrarouge de la molécule CO piégeée
en matrice ont été interprétés de maniéres trés diverses. Un certain nombre
d'auteurs ont conclu que cette molécule était fortement bloquée dans son site
matriciel quelle que soit la nature du gaz rare (LER. 1964, DAV. 1972, CHAR. 1964,
1965). D'autres (CHAU. 1971) ont constaté des anomalies importantes de la capa-
cité calorifique dans les solides Co-Ar entre 2 et 15°K et ils ont attribué cet
effet @ la rotation génée des molécules CO avec une barriére expérimentale de
43 em L.
Des expériences postérieures de spectroscopie traditionnelle et de double do-
page (DUB. 1972, DUB. 1975) permettent finalement une attribution différente
puisque les raies, auparavant attribuées aux diméres, seraient dues a 1'absorp-
tion de 1a molécule isolée alors que celles, 1iées antérieurement @ la molécu-
le isolée, semblent originaires de 1'absorption de CO perturbée par d'autres
molécules (Hp0, N,, CO, ou NH;) présentes dans 1'échantillon cristallin. Ainsi,
les déplacements des raies de vibration s'effectuent vers les basses fréquences,
contrairement aux résultats des références antérieures. De plus, Te mouvement

d'orientation de CO dans sa cage correspond & une Tibration alors qu'apparait

un mode localisé de translation dans toutes les matrices de gaz rares.



2. Relaxation vibrationnelle (LEG. 1977)

a. Molécule HX

Dans les expériences de spectroscopie a deux photons, c'est la
molécule HC1 qui a été la plus étudiée parmi les hydracides. En matrice d'ar-
gon a 9K, Wiesenfeld et coll. (WIE. 1977, 1979) ont pu mesurer une relaxation
de HC1 plus rapide que pour DC1 & partir du niveau vibrationnel v = 1 (cons-

tante de relaxation de 1'ordre de 8 x 102 s'1 et 102 s'1

pour HC1 et DCT1 res-
pectivement). La constante de relaxation varie 1égérement avec la température

dans Te domaine 9 a 21K (augmentation d'un facteur 1.3).

L'analyse de ces résultats expérimentaux semble confirmer une loi
empirique proposée par Legay, a savoir que la relaxation se ferait par 1'in-
termédiaire de Ta rotation de la molécule et avec la participation de quel-
ques phonons localisés permettant de combler le défaut d'énergie. Dans des ex-
périences de relaxation d'énergie de HC1 et DC1 en fonction du milieu cristal-
1in, Young (YOU. 1981) a observé une augmentation de 1a constante de relaxation
danslla série Ar, Kr, Xe et a confirmé 1'interprétation de Wiesenfeld et coll.
sur Ta relaxation assistée par la rotation moléculaire.

Bondibey et Brus (BON. 1975) ont mesuré de grandes constantes de re-

laxation (n 108 71

) pour les molécules NH et ND, électroniquement excitées,

en matrice d'argon, mais sans dépendance en température, entre 4.2 et 25K ; ils
ont établi aussi le fait que les molécules hydrogénées se relaxent plus rapi-
dement que leurs homologues deutérés. Ces résultats sur HC1 et NH semblent donc

montrer une certaine cohérence de comportement des molécules hydrogénées en ce

qui concerne les mécanismes impliqués dans la relaxation.

b. Molécule CO

La premiére mesure directe (& haute résolution) de la duree



de vie vibrationnelle en matrice a été réalisée sur la molécule CO en matrice
de gaz rare par Dubost et coll. (DUB. 1972, 1975 et 1976). Ces auteurs mesu-

13¢, 180) des durges

rent dans toutes les matrices pour CO et ses isotopes (
de vie toujours trés proches de la durée de vie radiative (15 ms), avec une
insensibilité remarquable & 1'augmentation de la température jusqu'a 25K. Ils
ont donc &té amenés a interpréter la désexcitation vibrationnelle de cette mo-

lécule par un mécanisme de relaxation purement radiatif.

I1 faut cependant noter que des études réalisées sur la molécule N,
montrent que la relaxation, non radiative, s'effectue sur les phonons du ré-

seau cristallin dans une échelle de temps voisine de la seconde (TIN. 1968).

II - RESULTATS OBTENUS POUR LES TOUPIES SYMETRIQUES

Aprés les molécules diatomiques, les études spectroscopiques d'im-
puretés piégées en matrices ont été étendues aux petites molécules polyato-
miques telles que les toupies symétriques. Parmi ces molécules toupies symé-
triques, ce sont les molécules d'ammoniac NH3 (ND3) et de fluorure de méthyle

CH3F (CD3F) qui ont été traitées ces derniéres années.

1. Spectroscopie traditionnelle

Plusieurs groupes de recherche se sont intéressés a 1'étude
de 1a molécule de fluorure de méthyle piégée en matrice a basse température.
Les résultats obtenus par ces différents groupes présentent un certain nombre
de désaccords fondamentaux. En effet, Gauthier-Roy et coll. (GAU. 1980, 1981)
observent que les transitions vibrationnelles attachées & la vibration V3 (vi=
bration d'étirement de la liaison CHy --- F) ont des largeurs réversibles en

température et que les déplacements de fréquence des raies s'effectuent vers



les basses fréquences indépendemment de la température dans toutes les matrices
de gaz rares mais en progression croissanteavec la taille de 1'atome de gaz
rare. Ces phénoménes ont été interprétés par un modéle de rotation génée de
1'axe de symétrie de la molécule, avec des barriéres a la rotation croissant

dans 1'ordre Xe, Kr, Ne, Ar (v 2.5, 4.2, 5.7, 10.9 cm b).

Jones et coll. (JON. 1982), en généralisant leur étude a tous les
modes de vibration de CH3F, concluent au caractére plutdét librationnel du
mouvement de 1'axe de la molécule mais confirment 1a réversibilité de 1'élar-
gissement avec la température. Leur interprétation repose sur un modéle de re-
laxation de phase faisant intervenir les modes de basse fréquence (phonons du
réseau). En matrice d'argon et de krypton, du fait de 1'absence de structure
rovibrationnelle, ces mémes auteurs concluent que Ta rotation, qu'elle soit 1i-
bre ou empéchée, ne contribue pas a la forme des raies d'absorption de cette
molécule ?

Dans des expériences a haute résolution (~ 0.06 cm'l) de CH3F en ma-
trice de krypton, Apkarian et coll. (APK. 1982) observent une dépendance ré-
versible des déplacements et des largeurs en fonction de la température ainsi
qu'un fort empéchement a la rotation avec une barriére de 1'ordre de 85 cm'l,

mais une rotation libre autour de 1'axe C3 de symétrie de la molécule.

Gauthier-Roy et coll. sont les seuls a& avoir étudié les mouvements
de la molécule CH3F en matrice d'azote. I1s observent un déplacement de la
transition vibrationnelle (par rapport au gaz) vers les basses fréquences avec
une dépendance réversible en température et une transition de vibration-libra-
tion qui Teur permet d'évaluer une barriére a la rotation de 1'axe C4 de 1a mo-

lécule de 1'ordre de 15 cm™L.



b. Molécule d'ammoniac

Cette molécule a fait aussi 1'objet de plusieurs études de dif-
férents groupes dans la région du mode v,. En effet, dés la naissance de la
technique des matrices, cette molécule a été utilisée pour éprouver Te pouvoir
d'isolement des matrices en fonction de la température. Ainsi, Pimentel et coll.
(PIM. 1962) ont montré qu'en matrice d'azote la molécule NH3 effectue un mouve-
ment de libration autour d'un axe de symétrie d'ordre 3 de Ta cage matricielle.
Dans cette méme matrice, les &tudes expérimentales de Abouaf-Marguin et coll.
(ABO. 1970, 1972, 1973, 1977), Fredin et coll. (FRE. 1976, 1981) confirmées par

des calculs théoriques (GIR. 1984) conduisent aux conclusions suivantes :

- la molécule effectue un mouvement de libration autour de 1'axe C4
de la matrice (axe correspondant & l1a plus haute symétrie) avec
une fréquence v = 174 em L,

- elle a une position d'équilibre excentrée d'environ 0.36 R selon
le méme axe de symétrie,

- la barriére a la rotation propre autour de son axe de symétrie est

de 1'ordre de 90 cm'l,

- enfin, un écart de 1.6 cm'1 (~ 36 cm'1 en gaz) a été observé ,
pour le dédoublement du premier niveau vibrationnel excité di au

mouvement d'inversion de NH3.

En matrice de gaz rares, deux types d'@tudes ont &té faites sur la
molécule d'ammoniac. Tout d'abord en spectroscopie infrarouge lointain, Cugley
et coll. (CUG. 1972, 1973) ont montré un 1éger empéchement @ la rotation de NH,
dans 1'argon. Ensuite Abouaf-Marguin et coll. ont étudié les mouvements de cette
molécule dans toutes les matrices de gaz rares de facon approfondie par spec-

troscopie infrarouge proche & résolution moyenne (~ 0.5 cm'l), trois conclusions

neuvent étre dégagées :



- la molécule d'ammoniac effectue un mouvement de rotation presque
libre,

- la barriére a la rotation augmente dans la série Ne, Ar, Kr, Xe

Y

- 1'écart d'inversion décroit dans la méme série Ne, Ar, Kr, Xe
1
)s

(4, 24, 30, 52 cm”

(27, 24, 23, 22 cm

Notons que tous ces groupes ont observé des déplacements de fréquence vibra-
tionnelle vers les hautes fréquences par rapport a NH3 en phase gazeuse. Ces

déplacements diminuent dans Ta série N
1

o0 Ar, Kr, Xe, Ne (19.5, + 18., + 16.5,

14.6, + 11. cm °) (ABO. 1973).

2. Relaxation vibrationnelle

Dans les études de relaxation vibrationnelle de cette molécule
en matrice, tous les groupes cités précédemment mesurent des temps de relaxation
plus grands pour la molécule deutérée que pour la molécule hydrogénée. De plus,
ils observent pour une méme molécule un temps de relaxation croissant dans 1'or-
dre N,, Ar, Ne, Kr, Xe. Gauthier-Roy et coll. (ABO. 1977, 1980, GAU. 1980,1981)
attribuent ce comportement & une différence dans 1'intensité du couplage vibra-
tion-réseau, en particulier dans 1'effet des forces répulsives qui sont dominan-
tes dans le processus de relaxation. Ces auteurs interprétent la faible dépen-
dance de la constante de relaxation en température par un mécanisme de relaxa-
tion via les hauts niveaux de rotation. Par contre dans le cas de CD5F, Ta forte
diminution de T1a constante de relaxation a &té interprétée par un transfert in-
tramoléculaire (V-V) du mode vy sur le mode vg dont 1'énergie est plus basse.

Young et coll. (YOU. 1981, 1982), Apkarian et coll. (APK. 1980,1982,1986)

en étudiant la relaxation vibrationnelle des différentes bandes de CH3F dans



les matrices de gaz rares confirment les conclusions décrites ci-dessus. Con-

trairement aux différents groupes cités ci-dessus, Jones et coll. (JON. 1982),
proposent un mécanisme de relaxation multiphonons dans lequel le mode localisé
de translation joue le rdle de mode accepteur intermédiaire entre la vibration

et les phonons de la bande de vibration du réseau.

b. Molécule d'ammoniac

Un seul groupe (ABO. 1973) a étudié la relaxation vibrationnel-
le de Ta molécule NH3. Ces auteurs ont tenté d'appliquer les modéles théoriques
existant pour les diatomiques dans le but d'interpréter leurs résultats expéri-
mentaux.

L'étude de 1a molécule hydrogénée et deutérée dans des échantillons
cristallins & faible concentration (v~ 1/2500) en molécules actives a conduit

ces auteurs aux conclusions suivantes :

- en matrice de gaz rares, la dépendance en température étant faible,
la rotation constitue un mode accepteur prépondérant de 1'énergie,

- en matrice d'azote, 1'inversion joue un rdle dans le transfert d'é-
nergie & la vibration de réseau de fait du fort couplage inversion-

translation de 1a molécule.

Récemment ces mémes auteurs ont mesuré des temps de relaxation crois-
sants dans la série Ne, Ar, Kr, Xe (5., 90., 580., 2600. ns) avec une méme dé-
pendance en température, et ont proposé de ce fait un mécanisme de relaxation
qualitativement bien décrit par un processus de collisions binaires (BOI. 1985,
GAU. 1986) entre la molécule et un atome (ou deux) de la matrice ; ce qui ex-

pliquerait cette faible dépendance en température.

Ainsi , faute de théories vraiment adaptées, c'est pour interpréter
les résultats expérimentaux obtenus sur la relaxation vibrationnelle des molé-
cules toupies symétriques isolées en matrice a basse température, que nous

avons entrepris ce travail.






Les premiéres études expérimentales de molécules piégées ayant éte
consacrées a la spectroscopie traditionnelle (essentiellement a la spectroscopie
d'absorption infrarouge), on comprend donc pourquoi les premiéres études théori-
ques se sont attachées a déterminer les mouvements de la molécule piégée a partir
de la reconstitution du spectre de cette molécule, ou plus modestement, des prin-

cipaux signaux infrarouges (fréquence et intensité relative).

La construction du profil spectral, c'est-a-dire de la forme et de la
largeur des raies n'a été réalisée que plus récemment quand il a été possible de
comparer les résultats des calculs des largeurs avec les mesures de spectroscopie
haute résolution. I1 faut en effet signaler, due contrairement aux liquides et a
ce que pouvait laisser croire les premiers spectres, les signaux infrarouges de
molécules en matrice simple sont relativement fins (10'2 -1 cm'l) du moins a bas-
se température (T < 20K) ; en conséquence la spectroscopie traditionnelle de réso-
Tution supérieure au cm-1 est insuffisante pour une étude sérieuse de profil de

raie.

De méme, les techniques de détection temporelle de dégradation de la
population d'un niveau d'énergie (&lectronique ou vibrationnel ) n'ont donné
leurs premiers résultats dans les échelles de temps inférieures ou égales a la
microseconde que depuis une dizaine d'années et les méthodes théoriques consacrées
a 1'interprétation des mécanismes de transfert d'énergie pour les molécules dia-

tomiques sont relativement récentes.
On distinguera ici ces trois parties :

1. Analyse du mouvement de diatomiques en matrice

L'analyse a priori des molécules en matrice a été faite pour les
diatomiques telles que HX (X est un atome d'halogéne) et CO incluses dans les

matrices simples. Dans ces études, i1 s'agit d'éprouver la qualité du potentiel



d'interaction molécule-matrice, la symétrie du site d'inclusion, ou/et la qua-
1ité des approximations dans le découplage des mouvements, en reconstituant
le spectre barre de la diatomique et en le comparant avec les signaux infra-

rouges expérimentaux.

a) Le modéle de Devonshire (DEV. 1936) consiste & étudier les mou-
vements d'orientation d'une molécule diatomique dont le centre
de masse est fixé au centre du site cristallin de substitution.
L'équation aux valeurs propres d'orientation de la molécule sou-
mise au champ cristallin statique est alors résolue pour diffé-
rentes amplitudes de ce champ et en fonction de la symétrie du
site (Op, Ty ...). Ce modéle a ensuite été raffiné et généralise
a d'autres symétries de site par Flygare, Sauer et Beyeler
(FLY. 1963, SAU. 1966, BEY. 1974). Cette méthode apparait cepen-
dant aujourd'hui comme beaucoup trop simpliste et en tous cas
incapable d'interpréter le spectre infrarouge des molécules men-
tionnées plus haut (HC1, CO...) en matrice de gaz rare. En re-
vanche, elle a donné des résultats intéressants, sinon exacts;
lorsqu'elle a été appliquée a 1'étude des mouvements de libra-
tion de ces meémes diatomiques en matrice d'azote (GIR. 1979, GIR.1981).
Dans ce cas en effet, T1a notion de champ cristallin semble plus
effective et le découplage de 1a libration (mode de haute fréquence)
avec la translation du centre de masse de la molécule (mode de plus

basse fréquence) apparait pus justifie.

b) Dans le modé&le "RTC" (Rotation-Translation Coupling) proposé par
Friedmann, Kimel, Baur et Salzman, 1'amélioration de la description
(FRI. 1965, BAU. 1966) des mouvements vient de la prise en compte

du couplage entre 1'orientation de la molécule diatomique et la



translation de son centre de masse ; 1'environnement cristallin

est par ailleurs considéré comme parfaitement statique et non dé-
formé. L'hypothése de base du modéle est de considérer que le cen-

tre d'interaction sur lequel s'applique le champ matriciel est dif-
férent du centre de masse de la molécule. Ce modéle a eu quelques
beaux succés, en particulier pour interpréter la variation des

écarts rotationnels entre raies de vibration-rotation & nombre quan-
tique J variable. I1 s'est en fait avéré dix ans plus tard (MAN. 1972)
que le succés de ce modéle &tait dit @ un choix heureux (judicieu-
sement intuitif) de la molécule piégée (HC1) et de la matrice (argon),
mais que ce modéle de cage qui consistait a négliger tous les mou-
vements de 1'environnement cristallin n'était absolument pas géné-
ralisable. En effet, le découplage entre le mode de translation de

la molécule dans sa cage de fréquence wy et les modes de phonon

n'est possible que si Y est trés supérieure a la fréquence de cou-
pure we de la bande de phonons du cristal parfait. Cette condition
démontrée et discutée par Mannheim (MAN. 1972) est partiellement
vérifiée pour le cas HC1/matrice d'argon mais s'est révélée tota-
lement non fondée pour d'autres matrices et d'autres diatomiques

(€0).

Dans les modéles impliquant une participation de 1'environnement
cristallin autre que par son interaction directe avec la molécule,
il faut distinguer plusieurs cas. Une distorsion purement statique
des premiéres couches cristallines autour de la molécule incluse
donne naissance a un abaissement de symétrie locale du site cris-
tallin qui agit sur les mouvements de rotation-translation de la

diatomique (LEE. 1971, GIR. 1981). La prise en compte de cette dis-



torsion a permis une meilleure concordance quantitative entre
expérience et théorie & la fois dans Tes modéles de Devonshire
(matrice d'azote) et RTC (matrice de gaz rare). Une amélioration
sensible de ces résultats a été obtenue en introduisant la renor-
malisation ZPR (Zero Point Renormalization) qui consiste a tenir
compte des mouvements de 1'environnement décorrélés de ceux de la
molécule piégée. Cette méthode qui utilise 1'approximation des pha-
ses aléatoires (Random Phase Approximation) diminue 1'influence du
champ statique puisqu'il agit comme un brouillage et donne les
fréquences de Tibration en matrice d'azote des molécules HC1, HBr,
DC1 et DBr avec une précision trés bonne par rapport a 1'expérien-

ce (GIR. 1979).

I1 est désormais possible, sous certaines approximations que nous dé-
taillerons au chapitre suivant, d'étudier le mouvement de translation d'une mo-
lécule diatomique corrélé aux mouvements de vibration du réseau. Ces méthodes,
qui réclament une bonne connaissance de physique du solide et qui ont perdu la
simplicité de celles décrites en a) et b), sont spécifiques @ chaque molécule
piégée et chaque matrice. Elles ont &té utilisées trés récemment par Kono et
Lin (KON. 1983) pour étudier HC1 et DC1 en matrice de gaz rare et ce sont celles

que nous développerons dans la suite de ce travail.

La manifestation sans doute 1a plus probante de 1'intervention dyna-
mique de 1'environnement cristallin sur le mouvement d'orientation de la molé-
cule de monoxyde de carbone a été étudiée par Manz (MANZ 1980) dans son modéle
PRC (Pseudo-Rotating Cage model). Lorsque le mouvement de rotation de Ta molécule
piégée est de faible fréquence par rapport aux vibrations de phonons et lorsque
ladite molécule (CO) posséde une dimension 1égérement surcritique, c'est-a-dire

supérieure & la dimension du site de vacance, la matrice se déforme en suivant



le mouvement de rotation de la molécule. Ainsi CO se présente sous forme d'un
ellipsoide tel que les axes vérifient les relations a > b = ¢ et 1a matrice va
prendre la forme d'une ellipse. Ce modéle n'a été qu'esquissé par Manz dans un
schéma classique. I1 sera généralisé au chapitre 7 en mécanique quantique et
pour d'autres mouvements. Notons ici que des méthodes plus générales, quant a
leur formulation mais plus limitées pour la description des mouvements, ont éteé
proposées trés récemment pour interpréter la dynamique classique de CO dans une
matrice bidimensionnelle d'argon (MAU., 1982). La premiére couche atomique autour
de CO est alors schématisée par un anneau de matiére indéformable susceptible
d'effectuer des oscillations couplées aux oscillations angulaires de Ta molécule.
Un autre modéle moins “"rigide" est actuellement en cours de réalisation ; il
tient compte de la vibration du réseau bidimensionnel et des mouvements de rota-

tion-translation de la molécule (DEL. 1987).

2. Etudes théoriques de la spectroscopie d'absorption d'une diatomique

en matrice

Les théories qui se sont intéressées & la forme du profil spectral
d'une molécule piégée dans une matrice & basse température n'étaient pas a 1'o-
rigine destinées a cette étude, mais de fagon plus générale aux milieux gazeux
ou liquides. La plupart de ces théories sont basées sur 1'étude de la fonction
de corrélation temporelle du moment dipolaire de 1a molécule spectroscopiquement
active. Un travail relativement récent (DAV. 1982) fait le point sur la déter-
mination de la fonction d'autocorrélation du dipole d'une molécule dans un gaz
ol 1'approximation des collisions binaires peut &tre utilisée. En so]%de, ou
1'approximation binaire n'est bien slr plus vérifiée, on doit avoir recours aux

nécessaires méthodes de développement approximatif. Les plus connues sont i) les

méthodes de perturbation & température finie (BLO. 1957) utilisant les techniques



diagrammatiques, ii) les méthodes des fonctions de Green doublement dépendantes
du temps (ZUB. 1960), iii) les méthodes opératorielles de projection avec écri-
ture d'équations pilotes ( ZWA. 1960), iv) et les techniques de développement
cumulant (KUB. 1962).

Chacune de ces méthodes ayant en plus certaines spécificités au ni-
veau des systémes auxquels elles sont appliquées, on se contentera ici de rap-
peler briévement celles qui ont été développées plus particuliérement pour les
matrices et qui comportent une application directe & 1'étude de 1a largeur des

raies infrarouge ou Raman de petites molécules.

Dans les premiers modéles développés, la molécule et son environne-
ment font 1'objet d'une description excessivement simplifiée, la molécule est
un oscillateur harmonique a une dimension et le bain un ensemble d'oscillateurs
harmoniques monodimensionnels. Ainsi Diestler (DIE. 1976) étudie la forme des
raies Raman isotrope a partir de la détermination de la fonction de corrélation
de la coordonnée de vibration interne de 1a molécule basée sur la technique des

opérateurs de projection de Mori-Zwanzig.

Le méme type de modéle simplifié & une dimension est adopté par
Allavena et coll. pour étudier le profil d'absorption infrarouge de la molécule
de monoxyde de carbone en matrice de gaz rare. Le coefficient d'absorption est
exprimé au moyen de la fonction de Green doublement dépendante du temps et la
transformée de Fourier de cette fonction est ensuite calculée en écrivant une
hiérarchie d'équations qu'il est nécessaire de découpler & un certain ordre.
Ainsi, les premiers travaux de ce groupe (BLA. 1973) sont consacrés a 1'analyse
de 1'influence de 1'anharmonicité vibrationnelle, dans le couplage de la vibra-
tion interne de 1a molécule avec les phonons de la chaine d'atome, sur le profil

de Ta bande de vibration de CO en matrice. Le modéle 1D sera utilisé quelques

années plus tard pour €tudier d'une part (BLA. 1976) 1'élargissement des raies



de vibration-libration de CO du au couplage de la libration de la molécule avec
les phonons , et d'autre part (ALL. 1982) 1'influence,sur le profil des raies de
rotation de HC1 en matrice de gaz rare, du couplage de la rotation presque 1li-
bre de 1a molécule avec les phonons de 1a chaine atomique. Ce n'est que plus
récemment que ce méme groupe a pu formaliser @ trois dimensions les différents

problémes monodimensionnels précédents (GAR. 1985, SEI. 1983, CHA. 1986).

Un modéle monodimensionnel a été également développé pour étudier la
forme des raies de vibration d'une diatomique piégée dans un solide (KOR. 1979)
a travers le mécanisme de couplage entre la vibration de Ta molécule CO et les
phonons de la chaine d'argon. La différence essentielle avec les travaux précé-
dents découle de 1'emploi d'une théorie diagrammatique perturbationnelle d'or-
dre élevé et autocohérente. Les résultats numériques utilisant une énergie po-
tentielle a priori, en 1'occurence un potentiel de Lennard-Jones décrivant 1'in-
teraction C-Ar et 0-Ar et un potentiel de Morse attaché a 1'interaction C-0 pour
la molécule non rigide, se sont avérés relativement décevants puisqu'ils n'ont
pu, ni expliquer la largeur (trouvée trop petite par le calcul) ni Ta dépendan-
ce en température (trouvée quasi-nulle) de la raie de vibration de CO en matrice
d'argon.

Pendant T1a méme période, d'autres études de profil spectral ont été
abordées en utilisant les techniques de développement cumulant de 1'opérateur
d'évolution du systéme couplé au bain thermique. Ainsi, 1'effet de la non rigi-
dité de la molécule HC1 (a travers son anharmonicité de vibration interne) en
matrice de gaz rare, dans 1'élargissement des raies de vibration est analysé en
décrivant le bain comme un ensemble d'oscillateurs harmoniques indépendants
(ROB. 1976) ou au contraire, comme un ensemble d'oscillateurs isotropes couplés
(DUBS 1978). Ces deux modéles (d'Einstein et de Debye) de description de la dy-

namique tridimensionnelle d'un cristal de gaz rare sont cependant trés simplifiés



dans la mesure ol ils ne font pas intervenir les modifications apportées sur
les vibrations de réseau par 1'inclusion de 1'impureté.

Une autre méthode proposée par Lin (LIN 1976) consiste a effectuer
une séparation adiabatique du mouvement de haute fréquence de vibration inter-
ne de Ta molécule des mouvements de basse fréquence des vibrations du réseau
cristallin. Dans cette description, les mouvements deviennent séparés et ce
n'est qu'aprés introduction du couplage diabatique qu'il existe Ta possibilité
d'une relaxation vibrationnelle sur les phonons du cristal. Ce modéle a éteé
récemment étendu & 1'étude spectroscopique du spectre de vibration-orientation
de HC1 en matrice de gaz rare en introduisant une description trés générale

des mouvements du solide comportant 1'impureté moléculaire (KON, 1983).

C'est en fait une juxtaposition de cette derniére méthode et de 1la
technique cumulant que nous allons utiliser au chapitre III pour étudier Tes

molécules toupies symétriques.

3. Etude de Ta relaxation d'énergie en matrice

Nous avons résolument séparé les phénoménes spectroscopiques de
ce paragraphe bien que Tes mécanismes de relaxation d'énergie,on 1'a vu au pa-
ragraphe 2, interviennent également dans le phénoméne d'élargissement des raies
spectrales. Cependant, comme il existe maintenant des mesures temporelles qui
permettent directement d'accéder aux constantes de temps de relaxation de 1'é-
nergie de vibration, i1 nous a paru intéressant de faire le point, méme s'il
n'est relatif qu'aux phénoménes se produisant en matrice, sur la facon d'aborder

la dégradation de 1'énergie d'une molécule.

IT existe de nombreux canaux de désexcitation d'une molécule excitée
dans son premier état vibrationnel en dehors de la désexcitation radiative.
Une étude bibliographique fouillée de ces canaux a été faite par Legay (LEG. 1977)
et Boissel (BOI. 1985). On distingue :



i) la relaxation par migration d'énergie sur la méme espéce moléculaire
Torsque la concentration en impuretés moléculaires dans une matrice est suffisam-
ment importante (c > 1%). La migration peut également se faire sur d'autres im-
puretés acceptrices d'énergie grdce d@ une assistance des phonons de Ta matrice ;
ceci exige une concentration appréciable de défauts succeptibles d'accepter
1'énergie . Cette cause de relaxation sera totalement écartée dans la suite de
ce mémoire du fait du choix de concentration en molécules trés faible (¢ 5 1°/40),

mais elle a été et est encore extensivement étudiée (FOR. 1948, ZUM. 1978, 19808LU.19B

our révéler les piéges d'énergie en solide.
pieg g

ii) La relaxation peut se faire par transfert intramoléculaire sur un
autre état de vibration. Bien.slir inexistant pour les diatomiques, ce canal de
transfert d'énergie peut &tre efficace dans les molécules polyatomiques (SHE. 1979)
mais il n'en sera pas question dans ce mémoire étant donné que 1'état vibrationnel

excité de 1'ammoniac est 1'état de plus basse énergie (mode vz).

ii1) la plupart des mécanismes explicatifs de la relaxation d'énergie

de vibration a porté sur le couplage entre la vibration et les phonons. Ce mé-
canisme appelé relaxation multiphonon a été évogué trés tot dans les modéles de
schématisation de la matiére extrémement simplifiée (NIT. 1973, LIN 1974) ol 1la
molécule schématisée par un oscillateur harmonique, est couplée au bain par un
terme dépendant linéairement de la coordonnée de vibration interne. Si des lois
trés générales semblent @tre vérifiées dans ces théories, en particulier la loi
de défaut d'énergie et une forte dépendance du taux de relaxation avec la tempé-
rature, il ne faut cependant pas, de 1'aveu méme des auteurs, ériger ces résul-
tats en loi absolue dans la mesure ou 1'intensité et la forme du couplage "molécule-
bain" restaient des inconnues.Les améliorations de ce modéle ont donc porté
sur 1'élaboration de la forme du couplage. Si le bain est encore considéré comme

un ensemble d'oscillateurs harmoniques, 1'interaction molécule-solide est main-



tenant décrite par une forme exponentielle supposée caractériser la partie ré-
pulsive du potentiel molécule-atome de la matrice. Une telle forme analytique
permet d'inclure sans difficulté une dépendance multiphononique de 1'énergie
de couplage. Si cette dépendance existe formellement, elle est toutefois déli-
cate a analyser telle qu'elle apparait dans 1'expression du taux de relaxation
et i1 s'est avéré nécessaire d'utiliser (LIN 1974, JOR. 1976) des hypothéses
simplificatrices telles que le remplacement de la distribution des modes de
phonons du réseau cristallin par un pic de Dirac & une fréquence "moyenne",

ce qui donne le nombre N de phonons intervenant dans la relaxation d'une éner-

gie Ev sous la forme : N = Ev/ﬁw.

iv) La relaxation d'énergie peut se faire par 1'intermédiaire de mo-
des dits Tlocalisés qui sont, soit des modes de translation spécifiques de Ta
présence de 1'impureté moléculaire dans le cristal, soit des modes d'orienta-
tion de la molécule. La encore, les premiers modéles ont permis d'établir quel-
ques comportements qualitatifs de la constante de relaxation, en particulier,
sa quasi-indépendance en fonction de la température, mais une dépendance iso-
tropique a travers la constante de rotation de la molécule diatomique (FRE. 1977 ,
DIE. 1980) lorsque les niveaux de rotation sont accepteurs d'énergie. Des raf-
finements ont &té apportés par 1'introduction des pseudomodes (LAD. 1979,

SHIN 1981) caractéristiques des mouvements des atomes plus proches voisins de
la molécule qui sont susceptibles d'accepter 1'énergie vibrationnelle et de re-
donner sous forme de processus a un phonon 1'énergie au bain. Le développement
le plus complet de ce type de méthodes a été réalisé par Berkowitz et Gerber
(BER. 1977) ou d'une part les contributions & la constante de relaxation pro-
venant des modes locaux et résonnants de phonons sont étudiées séparément et
d'autre part 1'influence des modes de rotation est discutée. I1 est montré que

les modes locaux de translation dominent en général les modes de volume et que



la rotation peut &tre un accepteur d'énergie dominant si la molécule a une
constante rotationnelle grande. Les modéles stochastiques (SHU. 1978) qui
consistent & simuler dans un espace & une dimension les mouvements couplés
d'une molécule et d'un bain thermique par une équation de Langevin généra-
lisée, permettent d'arriver & des conclusions voisines de celles déduites

des modéles purement quantiques.

IT faut signaler que 1a notion de modes locaux peut &tre étendue
a 1'extréme limite ol un seul atome de la matrice accepte au cours d'une
collision sélective 1'énergie de vibration, soit directement en excitant le
mouvement de translation relative de la paire molécule-atome formée, soit in-
directement par 1'intermédiaire de la rotation de Ta molécule dont 1'énergie
est ensuite transférée au mouvement de translation de la paire. Ce modéle,
chronologiquement le plus ancien (SUN, 1968) car il est une conséquence direc-
te des études effectuées en milieu gazeux, a été récemment repris par plusieurs
expérimentateurs (WIE. 1977, 1979, BOI. 1985) pour expliquer qualitativement
les résultats de relaxation de HC1 ou NHy en matrice de gaz rare ou en li-

quide de gaz rare.

4. Critique de ces modéles

Beaucoup de modéles développés pour interpréter le profil de
raies ou la relaxation vibrationnelle utilisent des paramétres qui restent a
fixer pour permettre un accord quantitatif avec les données expérimentales. En
effet la plupart de ces théories sont basées sur une modélisation extréme des
termes de couplage entre la vibration de la molécule et les autres coordonnées
attachées a la molécule et au milieu cristallin ambiant. Ces termes sont ou
bien laissés comme des paramétres & choisir a posterioni ou bien déduits de
formes de potentiel d'interaction molécule-matrice trop simplifiées. Meme si

cette énergie potentielle d'interaction était connue avec précision, le cou-



plage est généralement obtenu en développant en série de Taylor ce potentiel

en termes des différentes coordonnées. Au-deld des dérivées secondes,troisié-

mes et quatriémes de ce potentiel, 1'imprécision sur ces dérivées n'est plus
chiffrable et les calculs deviennent pratiquement insurmontables. I1 faut en

effet remarquer que 1'on connait trés mal, aujourd'hui, la dépendance vibra-
tionnelle des constantes électriques de la molécule ta plus simple (HZ) !

Cette méconnaissance rédhibitoire pose un probléme certain dans 1'étude de

Ta relaxation vibrationnelle plus que pour 1'analyse du profil spectral. Cependant, il

est necessaire,méme si la précision n'est pas excellente,d'estimer ces dérivées.

Un des problémes généralement écarté dans toutes ces études
est relatif au choix toujours trés simplifié de la base(choisie)pour représen-
ter 1'€tat initial du systéme total molécule-matrice. Dans la mesure od la plu-
part de ces études sont qualitatives, les états de vibration et d'orientation
de Ta molécule ainsi que les é&tats de vibration du réseau sont choisis comme
Tes états de la molécule isolée et du cristal parfait. C'est incontestablement
une approximation trop grossiére dont i1 est possible de s'affranchir grace a
une étude préalable de la statique du milieu solide. C'est, avec la construc-
tion d'une énergie potentielle pour le systéme total, ce que nous avons essayé

de faire aux chapitres suivants.

Mais, méme si la description de la base initiale est convenablement
réalisée, il reste le probléme sousjacent de la base d'arrivée dans le méca-
nisme de relaxation de 1'énergie. A-t-on le droit de considérer que la base
d'arrivée pour laquelle 1'énergie de vibration de quelques dixiémes d'eV est
passée d'un mode haute fréquence @ un ou des modes basse fréquence, puisse étre
atteinte a partir de la base de départ par un traitement de perturbation ? Oui

sans doute si 1'énergie se partage sur un grand nombre de degrés de liberté ! ;

non sQrement pas, si 1'énergie reste localisée sur un atome ou un mode donné !



Les modéles de collisions multiples (relaxation multiphonon) et de collision
binaire (relaxation sur une paire) sont une simulation de ces deux possibi-
1ités opposées. Mais les formalismes actuellement développés sont tellement
éloignés pour 1'un et 1'autre qu'il n'est pas possible de trouver des points
communs qui permettraient de faire un Tien entre les deux. Car, sans aucun
doute, la réalité physiqueest intermédiaire entre ces deux modéles. Méme en
présence d'une forte anisotropie du potentiel d'interaction molécule-matrice,
cette interaction n'est pas hautement sélective au point de favoriser une col-
lision spécifique entre le vibrateur interne qui est Ta molécule et un seul
atome voisin. Inversement, i1 est permis de penser que tous les atomes voisins
d'une molécule excitée vibrationnellement ou orientationnellement (si le trans-
fert s'est déja produit sur 1'orientation) ne vont pas participer de la méme
fagon au processus de désexcitation, surtout si le site cristallin est relati-
vement grand devant la taille de la molécule substituée et suffisamment aniso-
trope pour imposer au centre de la molécule une excentricité importante par

rapport au centre du site cristallin.

Une tentative de réponse & ce probléme a été récemment réalisée par
Kono et Lin en utilisant 1a méthode de séparation adiabatique entre modes ra-
pides et lents. Dans ce schéma la relaxation directe de 1'énergie de vibration
sur les phonons n'est pas un processus de création d'un nombre important de
phonons (N = Ev/ﬁm) mais au contraire un processus de renormalisation des oscilla-
teurs en interaction directe avec la molécule désexcitée. En revanche, une re-
laxation d'énergie de quelques 100 cm"1 ne fait appel qu'a une création de un
ou deux phonons réalisée par 1'anharmonicité du potentiel molécule-matrice qui
peut &tre spécifique de 1'interaction entre la molécule et un ou quelques ato-
mes. Cette méthode n'a été utilisée que pour expliquer le comportement de la

constante de relaxation de HC1 et DC1 en matrice de gaz rare. Nous la générali-



serons au chapitre 8 @ 1'étude des mécanismes de relaxation multiphonon,
par 1'orientation interposée, ou mixte (orientation-phonon) pour des mo-

lécules toupies symétriques.






I - ENERGIE POTENTIELLE D'INTERACTION

La connaissance de 1'énergie d'interaction entre la molécule incluse
et la matrice est & la base de 1'interprétation quantitative des phénoménes
spectroscopiques. Cette énergie est généralement considérée comme résultant de
1'interaction par paires entre la molécule piégée et chaque atome (ou molécule)
constituant la matrice. En fait, i1 est, la plupart du temps, tenu compte des
effets d'environnement de chaque espéce, & travers les paramétres de ce poten-
tiel binaire. I1 est en effet préférable pour les études en solide d'introduire
des paramétres ef fectifs,pour les molécules,obtenus a partir des mesures expé-

rimentales en phase condensée et non en phase gazeuse.

Cette énergie d'interaction binaire effective est alors la somme de
contributions & longue distance de nature électrostatique, inductive ou disper-
sive et de contributions & courte distance décrivant d'une part le recouvrement
des nuages électroniques des deux partenaires en présence et d'autre part les

phénoménes de transfert de charge é&ventuels.

Les parties électrostatiques et inductives de 1'énergie sont désormais
bien connues et les seules améliorations faites depuis les travaux de
Buckingham (BUC. 1967) concernent,d'une part la prise en compte d'effets d'ordre
supérieur et d'autre part (et surtout) la détermination des différéntes grandeurs
électriques moléculaires & savoir les moments multipolaires (dipole, quadripole,
octupole, hexadécapole ...) et les polarisabilités électriques (dipolaire, qua-

dripolaire ...) (KIE. 1971, PUL. 1978, HEM, 1981, CIP. 1982).

En ce qui concerne la partie dispersive des interactions, certains

progrés ont été réalisés dans la connaissance des paramétres dispersifs dipo-



laires (termes couramment décrits en Cg) et quadripolaires (termes en Cg ...)
(MAI. 1981, FIG. 1983) en se placant au dela de 1'approximation usuelle de
Unsold et en introduisant le caractére dynamique de ces interactions a carac-
tére quantique. I1 faut cependant, signaler que ce dernier type de méthode
n'est actuellement développé que pour les interactions entre systémes simples
et devient particuliérement pénible a utiliser pour des molécules plus grosses

telles que celles que nous allons considérer.

Dans les interactions répulsives, i1 n'existe bien sQr pas de métho-
des analytiques et les seules possibilités résident dans un calcul numérique
par les techniques usuelles de la chimie quantique (semi-empirique, ab initio,
interaction de configuration ...) (PUL. 1978). Les deux seules issues possibles
d partir de ces méthodes sont ou bien d'essayer d'approcher les résultats numé-
riques par des courbes analytiques ou bien de rentrer pont par point (dans la
mesure o{ elle est connue !) la surface de potentiel numérique. Inutile de dire
que la deuxiéme solution est absolument impossible a@ réaliser Torsque le nombre
de variables attachées a la description de la géométrie relative des deux parte-

naires en interaction est important.

En fait, toute la suite de ce travail repose sur une détermination

de 1'énergie d'interaction V qui satisfait aux conditions suivantes :

a. 1'énergie doit &tre analytique

b. elle doit comporter une dépendance explicite de Ta distance lﬁl
entre les deux partenaires en interaction

c. elle doit faire apparattre une dépendance explicite de 1'orienta-
tion & relative de ces partenaires

d. elle doit également dépendre de facon explicite des coordonnées

internes des moiécules (distances interatomiques).



La forme analytique des interactions électrostatiques et d'induction
satisfait aux trois premiers critéres a condition toutefois de poursuivre le
développement en série multipolaire assez Tloin. En effet les deux premiers
moments d'une molécule toupie symétrique sont incapables de différencier 1'o-
rientation des atomes non situés sur 1'axe de symétrie moléculaire et la pre-
miére interaction différentielle apparaitra a travers le moment octupolaire. Le
critére d est en général fort mal connu : déja approchée au premier ordre pour
le moment dipolaire, on ne posséde que des renseignements trés fragmentaires
sur la dépendance vibrationnelle des moments multipolaires supérieurs a un et
des polarisabilités moléculaires. I1 a donc fallu , quand il n'existait pas de
calcul ab initio, estimer cette dépendance au moyen de modéles simplifiés donnés

dans Tla littérature (TUR. 1981, HEM, 1981).

I1 n'a été possible de prendre en compte les quatre critéres, mention-
nés plus haut, sur les interactions quantiques (dispersion + courte distance)
qu'a partir d'une modélisation empirique de ces interactions couramment utilisées
dans le cas des grosses molécules (organiques) (KIT. 1973, MAI, 1981). Le modéle
atome-atome ou site-site permet, par redécomposition de chaque molécule en sous-
systéme atomique,de faire apparaitre toutes les dépendances explicites souhaitées

(translationnelle, rotationnelle et vibrationnelle).

L'énergie d'interaction entre la molécule piégée notée 0 et le cristal

est alors donnée sous une forme compacte comme :

3P > > > % 9
Vo= 1 A°J3 (R .,r ) D% (2)DJ (%)) (1)
0 P P
5 oagiop, MoPaMsP5 — 037 0737 "mgptrol Tmyps J
H"3P
ol A comporte 1a dépendance translationnelle (Roj) et vibrationnelle (Fo,?j) des

molécules et les matrices D décrivent 1'orientation (ﬁo,ﬁj) de chaque molécule.



A cette énergie, i1 faut ajouter 1'interaction VM entre les molécules
(atomes) constituant la matrice dont la forme analytique est similaire, ainsi
que 1'énergie interne Vi Tiée @ Ta molécule piégée qui est la seule & &tre exci-

tée vibrationnellement.
L'énergie potentielle totale de notre systéme "molécule-matrice" est

donc :

(RyFoP38gd) + Vi(r)#Vi(r)  (2)

- -
ol r et o désignent les coordonnées internes et de rotation attachées & tou-
tes les molécules de la matrice. Les renseignements concernant le détail de

ces énergies et les paramétres sont donnés au chapitre 4.

IT - METHODE DE DEFORMATION DE LA MATRICE PAR INCLUSION DE LA MOLECULE

Dans un cristal classique supposé a température nulle (0K), 1"inclu-
sion de Ta molécule dans un site de substitution engendre une distorsion plus
ou moins importante et localisée de la matrice, selon la nature de la molécule
et du cristal. Dans un cristal de gaz rare, la déformation est purement trans-
lationnelle alors qu'elle peut étre a la fois translationnelle (déplacement des
centres de masse des molécules) et orientationnelle (réorientation des axes des

molécules) dans une matrice quadripolaire telle que 1'azote.

La condition d'équilibre du cristal comportant 1"impureté moléculaire
sera alors obtenue en minimisant 1'énergie d'interaction U définie dans 1'éq. (2),
soit, en écrivant :

> 5> > > >
VU (R,Fsrs,,0) = 0 (3)



ou V est 1'opérateur gradient généralisé puisqu'il porte sur toutes les varia-

bles de U. En fait :

a. On supposera que les constantes de force internes aux molécules
sont grandes devant les constantes de force externes Tiant les molécules du
cristal et on considérera donc que les molécules sont rigides. IT sera tenu
compte par la suite de la non rigidité absolue des molécules dans 1'étude de

la dynamique, mais non pour le calcul de 1'équilibre.

b. On séparera les déplacements impliquant les centres de masse des

molécules de ceux attachés a la réorientation des axes.

Cette seconde hypothése peut apparaitre comme relativement peu jus-
tifiée mais i1 n'est pas possible actuellement d'envisager un traitement simul-
tané de ces deux types de déplacement. Une amélioration du modéle consisterait
a déterminer de fagon itérative les deux déplacements mais il n'est pas évident
que 1fon puisse obtenir une convergence rapide. Un tel calcul n'a pas été tenté
ici.

Lorsque les déplacements des molécules du cristal sont quelconques,
la seule possibilité est une étude numérique de 1'équation (3) (GIR. 1979). En
revanche, et ce sera le cas dans ce travail, des déplacements suffisamment pe-
tits permettent un traitement & 1'ordre quadratique en série de Taylor de 1'éner-
gie U en fonction des déplacements moléculaires. Ce traitement reste en partie

analytique et relativement simple pour les déplacements translationnels.

1. Ecriture générale

La méthode exposée n'est pas nouvelleselle a €té a 1'origine
utilisée par Maradudin et coll. (FLI. 1962, GEH. 1972) pour calculer la dé-

formation d'un cristal atomique autour d'un atome d'une autre espéce atomique.



Sa généralisation & une molécule toupie symétrique piégée dans une matrice
moléculaire n'est pas immédiate. L'énergie U du cristal dopé (matrice + impu-

reté) peut s'écrire :

Vipe+7 £-90Vo ¢ (4)

Up est 1'énergie potentielle du cristal parfait (sans 1'impureté) que 1'on a
développé en série de Taylor & 1'ordre quadratique en fonction des déplacements &
de tous les centres de masse des molécules et des axes des molécules de Ta ma-
trice. 90 caractérise 1'énergie potentielle d'interaction V0 entre la molécule

et toutes les molécules de la matrice de laquelle on a retranché 1'interaction

du fantdme (1a molécule de matrice remplacée par 1'impureté) avec la matrice.
Rappelons que les molécules sont supposées rigides et la contribution Vi

(eq. (2)), est donc constante.

La condition d'équilibre conduit & 1'expression des déplacements & de position

et d'orientation comme :

L E=-T VY, (5)

En définissant alors le tenseur de la fonction de Green attaché au cristal

parfait comme :

|

VYU =1 (6)

o I est la matrice unitaire, i1 vient au premier ordre d'itération en g :

- - v v v 7
£=-GTVy+ 6 TV VyG TVg+.o. (7)



£ est un tenseur de rang 1 & nN &léments (n = nombre de variables attachées
a chaque molécule de l1a matrice ; n = 3 pour un atome de gaz rare et 5 pour
1'azote) ; 1'opérateur différentiel V a 1a méme dimension. En revanche G et

2 éléments. La fonction de

vy GO sont des tenseurs de rang g comportant (n N)
Green G attachée & un cristal de gaz rare est connue dans la Tittérature (FLI.
1962), celle attachée & un cristal d'azote, bien que 1'on ne posséde que des
informations incomplétes,peut néanmoins &tre estimée a partir des données des
références (SCH. 1969, FON. 1981). Une seule condition reste a remplir pour re-
soudre 1'éq. (7), & savoir 1'annulation des déplacements d'ensemble du cristal
qui ne créent pas de forces intermoléculaires supplémentaires. On imposera alors
aux molécules situées loin de 1'impureté de conserver Tleur équilibre donné par
le cristal parfait. Les calculs effectués ont montré que seules les quatre pre-
miéres couches de la matrice autour de 1'impureté subissaient une déformation
non négligeable. Les molécules de la cinquiéme couche et des suivantes ont donc

été maintenues rigoureusement fixées.

2. Application & la déformation d'une matrice de gaz rare par inclusion

d'une molécule toupie symétrique

Afin de poursuivre le développement analytique, on se Timitera
ici au cas d'une toupie symétrique piégée dans une matrice de gaz rare pour
lesquels 1'énergie d'interaction molécule-atome de gaz rare et celle entre
deux atomes de gaz rare sont décrites en termes d'interactiocns binaires du type
Lennard-Jones. I1 conviendrait en toute rigueur d'ajouter a cette énergie, la
contribution d'induction puisque la molécule posséde des moments permanents.
Cette contribution a été évidemment prise en compte dans nos calculs mais ne
figure pas ici par soucis de simplification.

L'énergie potentielle totale U s'écrit :



ot le premier terme représente 1'énergie du cristal parfait (k et k' sont deux
atomes de ce cristal et t est un entier €gal @ 1 ou 2). Le second terme carac-
térise 1'interaction entre les atomes i constituant 1a molécule et 1'atome j
de la matrice, et le troisiéme terme est relatif au fantdme. L'utilisation de
régles géométriques immédiates (cf. figure 1) donne :

3
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ou E. et Eo sont les vecteurs déplacements des centres de masse de 1'atome j

;Eme atome de la molécule

et de 1a molécule et r1 caractérise la position du i
par rapport au centre de masse de celle-ci. Au premier ordre d'itération,aprés
utilisation de la relation (9), le déplacement selon o d'un atome k, y compris

k = 0 rebtif au centre de masse de la molécule, s'écrit :

IIL\/JN

(l)g %( Gkk' § 5‘( ) (85~ Sk (10)

ol B? est la dérivée premiére de 1'énergie potentielle "molécule-matrice"

. (@, - F.) (3.). -
B(t) = 6t(-)° (T ot 3 - |26$:+2) - Cot 'I'g_l_(%t_«%?)_) (1)
g J

Le second ordre d'itération donne des résultats plus compliqués :
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Figure
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ol les &léments Cj et D?Y sont connectés aux dérivées secondes de 1'énergie :

C.(t) = 6t(-)5(] ¢ 1 - 1 s
5(t) (-) (12 6t W 6t W) (13)
Df7(t) = 24t (3t+1) () (] c (a; - ri)g (35 - T4y

L V6t 13 - 7 (EtFd)

1

(3.), (3.)
" Cor 5 ToE) ) (134
ajl

Les éléments de la fonction de Green G sont définis comme (MAR. 1965)

G-“ o > B, . >
62f, = @ 5 5 el8) e (-iqir, ) (14)

qs w (s,9)

ol la somme porte sur les trois branches acoustiques s = 1,2,3 du cristal et sur
les N vecteurs d'onde de 1'espace réciproque. Les vecteurs g diagonalisent la
matrice statique définie comme la Timite, quand la fréquence w tend vers zéro,
de la matrice dynamique usuelle. w(é,a) est la fréquence propre du mode (;,E).
Le coefficient GE‘ne dépend que de la nature du cristal atomique et i1 s'exprime

en fonction de 1a constante de force du cristal parfait comme :



-(6t+2)

5 t
G,=2 ] (=) 6t (6t+l) Cgy @ (15)

t=1

Les fonctions G/Gj sont tabulées dans la Réf. (FLI. 1962) en fonction de la po-
sition relative des atomes k et k'. Lorsque la distance k! croit (r 2 2a,
a : distance entre atomes plus proches voisins) i1 est possible d'approcher cette

fonction tabulée par une forme analytique adaptée a un milieu isotrope, soit :

G.A

GO.BI N 0 a S (16)
Kk vZ on Tkkr @B

Cette approximation introduit une sous-estimation des &léments diagonaux de G de
1'ordre de 10% pourles couches du cristal situées a r ~ 2a, et bien sdr ne prend
pas en compte la symétrie cubique (et non sphérique !) de la matrice. Le dépla-

cement de 1'atome k selon la direction o est alors déterminé a partir de :
> > 1 2
£e(8yoT) = (Lga 4 ()0 (17)

Notons que les sommes sur les indices grecs (8,y,e) portent sur les composantes
cartésiennes (K ,Y,Z) des déplacements exprimés dans le triédre absolu 1ié au

cristal. Les indices latins k',k", j, j' sont relatifs aux atomes de la matrice
(j et j' sont différents de zéro). I1 faut également remarquer que les expres-
sions de gg (eqs. (10) et (12)) contiennent implicitement les variables angu-

. < . P = . P
laires (QO) et internes (? caractéristiques de la molécule, par 1'intermédiaire

o)
de 1a somme sur tous les atomes i =1, n' constituant cette molécule.

I1 est en fait possible de poursuivre un développement analytique de &
de fagon & faire apparaitre la dépendance en 50 et ?o de facon explicite. Pour
cela, i1 suffit de développer les coefficients B, C et D en séries des puissances
successives des r. en supposant que la distance de chaque atome i par rapport au

1

Centre de gravité de la molécule reste inférieure & la distance 33 entre le cen-



tre de gravité de la molécule et 1'atome j de la matrice. I1 en résulterait une
expression pour chacun des coefficients B, C et D similaire a celle décrite dans
1'éq. (1) pour laquelle on peut alors séparer la dépendance en ?0 de la dépendan-
ce orientationnelle ?%. On verra cependant qu'un tel développement ne converge
pas suffisamment, en particulier Torsqu'il implique les atomes d'hydrogéne de Ta
molécule située toujours & des distances supérieures & 1'Angstrim du centre de
masse de la molécule. On utilisera donc une méthode hybride qui consiste & calcu-
ler numériquement les coefficients B, C et D et & approcher la dépendance en Fo

et ﬁo par une forme analytique similaire a& celle obtenue par un développement 1i-

mité de ces mémes coefficients (cf. chapitre 4).

A ce stade général, mais en anticié:ént sur la séparation de 1'Hamilto-
nien développée au paragraphe suivant, on se contentera de décomposer le dépla-
cement g, de 1'atome k en une partie indépendante des mouvements d'orientation et
d'inversion de la molécule et en une partie caractéristique de ces mouvements,

soit :

gp = £p(0) + g (R70) - (18)

I1 est évident que la condition d'équilibre (eq.(7)) n'est vérifiée que lorsque

gﬁ est pris dans sa totalité. Cependant, si la matrice ne se déforme pratiquement
pas lorsque la dynamique d'orientation et d'inversion de la molécule évolue, alors
le déplacement de 1'atome k pourra &tre approché par la valeur gﬁ(o). Dans le cas
contraire, qui correspondrait & une modulation plus ou moins importante du dépla-
cement de 1'atome en fonction de 50 et ;0, la seconde partie gﬁ(ﬁo,Fo) n'est plus

négligeable dans 1'éq. (18) et un traitement différent de 1'Hamiltonien est néces-

saire,



IIT - HAMILTONIEN GENERAL ET SEPARATION DES MOUVEMENTS

1. Ecriture de 1'Hamiltonien

L'Hamiltonien du systéme constitué par la molécule piégée et la

matrice s'écrit :

H=T o+ Ty +U (19)
ou TO et TM désignent respectivement 1'Hamiltonien cinétique total de la molé-
cule incluant la vibration, 1'inversion , 1'orientation et la translation de 1la
molécule et la vibration de réseau (translationnelle et orientationnelle pour N,).

U, déja définie par 1'éq. (2), peut se mettre sous la forme développée suivante :

U= ¢(0)(Fo’§o) +2~(1 (?0,_50).£+ %— _(2)(?0,?20) g.z + %$(3 (FO’EO)
writqy o VELE) nozzt . (20)

¢ caractérise la variable dynamique de vibration de réseau définie a partir de
1'équation du cristal parfait. Ecrivons alors que g peut se mettre sous la for-
me d'une somme du déplacement & défini par 1'éq. (18) et d'une nouvelle variable

dynamique u, soit :

t=5+u (21)

Une telle écriture revient a recentrer les mouvements autour d'une configuration
d'équilibre d'un cristal "préparé" par 1'inclusion et non autour de celle du cris-
tal parfait.

La partie ¢(°) de 1'équation (20) est indépendante de la dynamique du réseau mais

prend en compte une importante partie de la dynamique de vibration-inversion-orien-



tation de la molécule et elle s'écrit :

-

(o) /% 2 _ - > > )
ol0) (F,2)) = Vy(F ) + Vy(Fosfp) + ¥ Voot

+ g VT (U + Vo) BE+ oo (22)

La partie ¢(1) Tinéaire en u est donnée par :

(D7 & MV y
8 (rgs %) = T Vo(rosy) + XY (Uy + Vo) &+ ... (23)

Ce terme est nul, a cet ordre de développement en &, si & vérifie 1'eéq. (5) mais
donne une contribution dans le cas ot seule la partie indépendante de la dynami-

que de la molécule est prise en compte (&q. (18)).

Quant aux constantes de force dynamiques harmoniques et anharmoniques ¢(2)(2= 2,3,4)

elles sont définies par :

-

>

()7 oy =1" (U +V (F,0) +7 (U
¢ 0’ - \p 0o’/ T —

- -> >

0 + Vo(ro,no)).g + ...)(24)

I1 faut noter que 1'influence de la distorsion de la matrice sur les constantes

de force est introduite ici uniquement par Te terme Tinéaire en ¢ . Annuler ce

terme dans 1'éq. (24) équivaut a considérer que les constantes de force des ato-
mes de la matrice sont celles d'un cristal non distordu malgré la présence de 1'im-
pureté, Les constantes ¢(1) dépendent donc des variables moléculaires (:O et Eo)
& la fois par la distorsion £ si cette derniére dépend de :0 et ?% et par 1'éner-
gie d'interaction Qo molécule-matrice.

L'Hamiltonien total peut alors se décomposer comme suit :

->

‘ 4 .
i [T +¢(°)(¥«’0,Qo)] + [TT fTyr L s (#g50p) ] (25)



ol la premiére partie de 1'équation (25) est relative aux mouvements de ce
qu'on appellera désormais le systéme optique caractérisé par les variables
internes et d'orientation de la molécule. La seconde partie désigne 1'Hamil-
tonien du bain caractérisé par les vibrations du réseau, les mouvements du
centre de masse de la molécule et la partie dynamique du potentiel couplant les

. - -> . >
variables (ro,no) a u.

Une séparation plus judicieuse de cet Hamiltonien nécessite mainte-

nant de préciser les conditions dynamiques dans lesquelles on se place pour ré-

soudre les équations du mouvement (figure 2).

2. Séparation des mouvements du systéme optique et du bain

Dans 1'hypothése ol la matrice n'est pas entrainée par le
mouvement de la molécule, soit parce que la rigidité de la matrice est suffi-
samment grande par rapport aux forces liant la molécule & la matrice, soit par-
ce que les mouvements de cette molécule sont suffisamment rapides pour annihiler
en moyenne 1'effet d'entrafnement, alors E(?o,ﬁo) = £(0) et i1 est possible

d'obtenir une séparation immédiate de 1'Hamiltonien total sous la forme :
H = Ho,+ Hr(o) + H (26)

ol Hgpest 1'Hamiltonien du systéme optique, déja defini et HT 1'Hami 1tonien

du bain donné par :
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-1

. Y0 N 2
avec = Kjj(0) =My -[M + M di,q] ol AM est le défaut de masse
. (28)
(2) () = )
et 2 (0) = ¥y ¥y vyy # v !d(vij(g(o)) Vi), Y Vi (£(0))

~

ol ¢$§) désigne maintenant la constante de force indépendante des variables
-

optiques (;0,90). I1 faut remarquer que cette constante de force, tient compte
de la présence de la molécule puisque Ta différence ¢g§)(o) - !i !j vijcarac-
térise un défaut de constante de force isotrope qui porte en fait sur les quel-
ques couches de matrice déformées par 1'inclusion. La valeur £(o) dépend en fait
du systéme considéré et elle a &té définie dans 1'éq. (18) (cf. chapitre 7)
L'Hami Ttonien de couplage comporte maintenant, en plus des termes d'anharmonici-

té, les contributions linéaire et quadratique de la dynamique du réseau pertur-

bé par une molécule en mouvement, soit :

I1 est clair que H' apparait comme une petite perturbation vis a vis de Hopet He,
si les différences ¢(£) - ¢(2%§Kz = 1,2) restent petites, c'est-a-dire pour les

conditions de validité de ce modéle de la matrice rigide données auparavant.

b. Matrice entrainée

Un second cas de figure se présente lorsque la matrice réa-

. - - - . - +
git au mouvement de la molécule par une déformation qui suit ce mouvement (ro,ﬁo).
Ce cas est réalisé pour une matrice relativement plastique et Torsque les mouve-

ments de la molécule sont lents (modes de basse fréquence) devant les vibrations



de réseau significatives. Par vibrations gignificatives, nous sous-entendrons
des modes de phonon & densité d'états non négligeables, c'est-d-dire dans un
schéma idéalisé de Debye pour les modes acoustiques, des modes voisins de 1a
fréquence de coupure. On sait en effet que le spectre de vibration suit une loi
2 [

approximative en w = fréquence de mode) qui agit camme un filtre de fréquen-

ce passe-haut. On verra par la suite que la densité des modes de fréquence infé-

-1

rieure a 20 cm ~ est totalement négligeable et ces modes ne contribueront donc

que trés peu aux mécanismes de couplage entre le systéme optique et le bain.

Dans ces conditions, la déformation £ de la matrice ne peut plus &tre
considérée comme une quantité fixée, mais elle va dépendre de la dynamique du sys-
téme optique, & la fois par 1'intermédiaire des parties cinétique et potentielle
de 1'Hamiltonien. En é&crivant que la coordonnée représentative du kéme atome g,
peut se décomposer en une partie £y caractéristique du bain et en une partie dy-

namique u, par rapport au bain, i1 vient (cf. éq. (21)) :

+

J:'C

5= &

mais aussi :

. £} . .
s Do ot (30
w

w désigne 1'ensemble des variables du systéme optique (w = ¥ .0 ) qui intervien-

0,
nent explicitement dans la partie &y décrivant le déplacement de 1'atome k. Il
faut noter ici que le fait d'assimiler £ & g(0) reviendrait & considérer la ma-
trice comme non entrainée (cas 2.a) puisque é = Q.

L'Hami 1tonien total s'écrit sous la méme forme que précédemment mais avec une
définition différente de HOp’HT et H'. En effet, un rapide calcul dont les ré-

sultats sont discutés au chapitre 7, permet d'écrire le nouvel Hamiltonien du

bain comme :



j 1 (2)
o= =8-.p P -7 L.P +5 ] 635 u..u. (31)
T Z o T T —u; Z e i A
Kij est ici la matrice inverse des masses définie comme :
-1 Mi 94 353'
Kij = Kii(o) + AKij = M, (Gij + T; T —EW) (32)

Elle rend compte de la modification de la masse effective de la molécule et des
atomes de la matrice lorsque la molécule effectue son mouvement w = (Fa,ﬁ ).

Si & ne dépend pas‘de w, alors K devient & nouveau diagonale (éq. (27)). Le se-
cond terme de 1'équation caractérise 1'amortissement des mouvements de vibration
du réseau par couplage avec les mouvements w ; la matrice d'amortissement est

donnée par :

1 1 &
Lt e petz P ) (33)

I, définit une masse ou un moment d'inertie selon que le mouvement du systéme
optique correspond a un déplacement ou d une rotation.

Enfin, la constante de force harmonique dépend des variables w a la fois par
1'intermédiaire du potentiel Qoi et par 1'intermédiaire de la relaxation gﬂ?o,fb)
qui annule le terme linéaire (¢(1) = 0). Elle peut s'exprimer comme :

(2)
N

= ¢$§)(o) + A¢$§) (Vs 85) (34)

¢
ol 1a méme décomposition que pour la matrice des masses est adoptée (cf. €q. (28)).
Les tenseurs Li’ AKij et A¢$§) , ainsi que les termes d'anharmonicité constituent
alors des perturbations de 1'Hamiltonien HT(o). Si on suppose connues les so]u;_
tions propres de H1(o), dont la détermination sera effectuée au paragraphe 3.c,
les solutions de HT sont alors obtenues aprés application d'une méthode de pertur-
bation au deuxiéme ordre. Ainsi, 1'énergie E1_de 1'état fondamental attaché & HT



s'écrit :
E Q) = f Z + A Q (35
T(ro’ o) -2 (wf ' (ro’ o)) )

Le premier terme de 1'@q. (35) représente 1'énergie du point zéro attachée au
cristal dopé par 1'impureté moléculaire supposée isotrope. Le second terme ca-

ractérise les corrections issues de 1'emploi de la méthode de perturbation sur

(2) ,(3) (4)
ij? A¢ij s ¢ et ¢
sont données au chapitre 7.

les tenseurs Li’ AK et dont les expressions explicites

La partie dépendant des variables ?o et ﬁo de 1'éq. (35) est alors

portée dans 1'Hamiltonien total pour donner 1'expression finale de 1'Hamilto-

nien effectif Hggf attaché au systéme optique, dans le modéle de Ta matrice en-
trainée, soit :

eff 4 > :

Hog = Hop* 12: 7 bue (Fo,8) (36)

L'inclusion du terme Awf conduit aux modifications suivantes de 1'Hamiltonien HOp:

i) Remplacement de la masse réduite et des moments d'inertie Ipet
Ie de la molécule d'ammoniac par une masse effective et des moments

effectifs. Cette modification traduit 1'influence du terme AKij'

ii) Apparition de termes d'amortissement proportionnels aux moments
conjugués aux variables ?0 et ?5 qui rendent compte de 1'entraine-
ment de Ta matrice par les mouvements du systéme optique (influen-
ce de Li)

iii) Modification de 1'énergie potentielle du systéme optique et rempla-
cement de cette énergie par une énergie effective qui inclut les
mouvements harmoniques et anharmoniques de Ta matrice supposée main-
tenue dans son état fondamental. Un traitement détaillé de ces mo-

difications est donné au chapitre 7.



3. Différents mouvements

a. Mouvement de vibration-inversion

n s'intéresse dans cette étude a Ta vibration v, de la mole-
cule d'ammoniac. Cette vibration correspond essentiellement & une déformation
angulaire de la molécule (cf. figure 3) qui est & 1'origine du mécanisme d'inver-
sion de NHy. L'inversion, dont on donne généralement une représentation simpliste
comme résultant du passage de 1'atome d'azote a travers le plan constitué par les
trois atomes d'hydrogéne, est en fait un phénoméne purement quantique 1ié a 1'in-
variance par symétrie dans un plan, passant par le centre de masse de la molécule,
de 1'Hamiltonien interne. Le phénoméne de délocalisation des masses nucléaires
est le plus souvent décrit au moyen d'une variable unique S appelée mode normal
de vibration-inversion (cf.figure 3)et attachée au mouvement d'une particule fic-
tive ayant pour masse la masse réduite de la molécule. Cette variable se substi-
tuera désormais a la variable ?0 introduite précédemment pour caractériser de fa-
gon générale les mouvements internes de la molécule. La particule fictive évolue
dans une énergie potentielle caractérisée par la présence d'un double puits sé-
paré par une barriére de hauteur maximale Torsque S = 0. Cette derniére valeur
correspond a une représentation dans laquelle la molécule d'ammoniac est plane
(les atomes N et Hi (i =1,2,3) et le centre de masse G de 1'ammoniac sont situés
dans le méme plan). L'Hamiltonien de vibration-inversion décrit,dans cette appro-

ximation, un mouvement & une dimension sous la forme:
2

, -a_s
4 p (e 9 -1 (37)

1
+2'kg g

w N

_ 1
HS =7 P

OUI% est le moment conjugué a la variable S et kg, Ag et ag

donnés dans la littérature pour la molécule isolée (g = valeurs en phase gazeuse).

sont des paramétres

La résolution de 1'équation séculaire attachée a cet Hamiltonien est numérique ;



Description de 1a molécule d'ammoniac

. -1

ryy=1-0156 A 1=2.487 g.mol

o -1
rNG=0.068 A M0=17 g.mol
h=0.38 A A=B= 9.941 cm ™+
g = 67.96° C =6.309 et
5,= 107.20° (HER.1945)

1

mode de vibration : v, = 950 cm

coordonnée normale monodimensionnelle :

S = /i ry 9 (DAO.1983)
- 2
1
0 -a s
s 0 ¢ vaylk s?+n (e T -1 (SWA.1962;
| 1 BOP.1982;
|
b ! MAE .1984)
I\ . -1
I ; hg 2074 cm
ky =61526 ant.rad™?
] A, =12524 an”?
| a =5.080 rad 2
] g

Figure:3



elle peut se faire a partir de la méthode de grosse perturbation en prenant pour
base les kets propres de 1'oscillateur harmonique. Nous avons choisi une métho-
de plus rapide basée sur un traitement variationnel et sur une étude de Ta symé-
trie du probléme posé (cf. Appendice A) qui nous permet de déterminer Tes états
de vibration-inversion |na> (n = 0,1,2 pour la vibration ; a = + ou - pour 1'in-
version), avec une précision aussi bonne que par les autres méthodes numériques

proposées ailleurs.

Dans le modéle de 1a matrice rigide, 1'Hamiltonien attaché au mou-

vement de vibration-inversion de 1'ammoniac s'écrit sous la forme :

ol 1'opérateur Vsldécrit la dérivation par rapport @ la coordonnée normale de
vibration-inversion. A noter que 1'opérateur énergie cinétique de rotation TR
dépend de S a travers 1'expression des moments d'inertie I et I de Ta molécule.
le symbole <...> définit une opération qui permet d'éliminer la dépendance des
variables externes ?% dans HS‘ Cette opération est choisie de facon judicieuse
en fonction des systémes étudiés. Ainsi, une moyenne sur 1'orientation libre de
1a molécule semble &tre judicieuse pour 1'ammoniac piégée dans une matrice de
gaz rare (Argon et Xénon) alors que pour la matrice d'azote, la substitution de
50 par sa valeur d'équilibre Qi semble plus conforme & un mouvement de petites
oscillations de 1'axe de Ta molécule.

Une étude numérique de la dépendance en S de 1'Hamiltonien HS a en fait éte rea-
lisée et a permis de redéfinir une expression pour HS’ identique & 1'éq. (37)
mais pour laquelle les paramétres kg, Ag et 3 doivent &tre remplacés par des

paramétres k, A et a tenant compte explicitement des termes correctifs apparais-

sant dans 1'éq. (38) (cf. chapitre 5 ).



Dans le modéle de la matrice entrainée, nous avons vu précédemment

qu'il convenait de remplacer HS par un Hamiltonien effectif Hgff qui tient compte
de 1'entrainement de la matrice par 1'inversion. L'expression de Hgff est donnée
par :
-a 52
H%ff = _—é?T' Pé + %’kg 52 + Ag (e 9 -1)

2u
> > 1.2 -
# 5T (Tl O F B>+ 75205 Te(Trel D F B>
il > >
+ 12 7 B (7, 00)>+ ... (39)

Le symbole <...> désigne la méme opération que dans le modéle de la matrice ri-
gide. L'éq. (39) comporte, comparativement a (38), les modifications signalées

avant, c'est-a-dire i) une masse réduite effective ueff

pour la molécule d'am-
moniac plus grande que la masse réélle et qui varie avec la nature de la matrice
et ii) une énergie potentielle effective qui inclut 1'entrainement de Ta matrice
par inversion de 1'ammoniacet1'anharmonicité de la translation de la molécule.
Ces deux modificatioﬁs n'influent pas sur 1'expression formelle de Hs ; mais,

en revanche, une troisiéme modification, 1iée & 1'apparition d'un terme d'amor-
tissement de 1'inversion par couplage avec la dynamique du réseau cristallin, en-
traine 1'existence d'un terme proportionnel a PS (noté if Ne PS 3 g = coeffi-

cient de viscosité, cf. chapitre 7). L'Hamiltonien effectif a résoudre est donc

finalement de 1a forme :

off 1 2. . 1 eff .2
H S = .2:5,‘?? PS + ]ﬁ nS PS + -2- k S
eff .2

+ p8FF (o s 1) ( 40)



Cette expression nécessite une étude 1égérement différente de celle réalisée
pour 1'éq. (37) mais sans introduire de difficultés supplémentaires (cf. Ap-
pendice A). I1 faut noter que le terme visqueux est responsable de 1'amortis-
sement de la fréquence d'inversion de 1a molécule d'ammoniac, de fagon simi-
laire & 1'amortissement des battements quantiques dans les milieux condensés

(CHA. 1982).

b. Mouvements d'orientation de la molécule

-

L'Hami Ttonien d'orientation d'une molécule toupie symétrique

soumise & une énergie potentielle générale V(¢0,®o,xo) est donné par :

2
P, -P cos o)
1 .2, (P - B 0 12
Hp = o (PZ + 0. 0 ) + P + V(6 ,0.,X.) (41)
R B % sin® 0, ZTe %o 0T

ou IB et IC sont les moments d'inertie de 1'ammoniac par rapport & un axe per-
pendiculaire & 1'axe C3 de symétrie de la molécule et par rapport a cet axe de
symétrie. La résolution de 1'@quation séculaire attachée a Hp dépend de 1'in-

tensité de 1'énergie potentielle V.

En matrice de gaz rare, une résolution numérique de cette équation
par méthode de grosse perturbation est la mieux adaptée si on choisit pour base
non perturbée les fonctions propres de rotation libre [JKM> (V = 0) ot J, Ket M
sont les nombres quantiques usuels de rotation, de projection et magnétique. Ces
fonctions propres s'expriment simplement au moyen des matrices de rotation sous

la forme (R0S. 1967) :

IJKM> = A" _8—2' D_M =K ¢0seosx) (42)
m



La base perturbée (V # 0) s'écrit alors comme une cambinaison linéaire de ces
matrices de rotation ot 1'on redéfinit de nouveaux "bons" nombres quantiques
Js k, m:

2 -M,_K

. B M-K _jkm /2J+1 J
| jkm> = J%M (-1) e S D (¢o’eo’xo) (43)

L'intérat d'introduire ces matrices D vient du fait que V est elle-méme exprimée
a 1'aide de ces matrices, d'ou la simplicité d'écriture des éléments de matrice
de la perturbation. Cette simplicité est nécessaire,campte tenu du fait que 1'é-

=~

nergie potentielle est développée a un ordre élevé dans les matrices D (jusqu'a

J =10). En effet, si le site de la molécule reste & symétrie octaédrique, le
premier ordre non nul (en excluant le terme isotrope J = 0) correspond & J = 4 et
seules Tes valeurs paires de J subsistent. La représentation matricielle de 1'équa-
tion séculaire d'orientation de 1a molécule apparait donc camme d'ordre élevé

(matrice de dimension 750 x 750 «..). La méthode de diagonalisation est exposée

dans 1'Appendice B.

En matrice d'azote, i1 est bien connu que 1'utilisation de la base
de rotation libre pour décrire les mouvements d'oscillation angulaire de 1'axe
de la molécule n'est pas adéquate. Une base d'oscillateurs harmoniques obtenue
en déve loppant Tles matrices Da,K au voisinage de 1'équilibre orientationnel est
en fait mieux adaptée. La méthode analytique de perturbation utilisée a déja été
extensivement décrite ailleurs (GIR. 1984) et nouslutiliserons sans donner plus
de détail ici.

Etudions alors successivement nos deux approximations. Dans le mo-
déle de la matrice rigide, 1'Hamiltonien d'orientation est obtenu en effectuant
le découplage adiabatique qui consiste & séparer les mouvements de vibration-in-
version (modes de haute fréquence) des mouvements d'orientation et de vibration

de réseau qui sont des modes de basse fréquence. I1 s'en suit que 1'Hamiltonien



HR est déterminé pour chaque état |no> et s'écrit donc :

i 5 (P¢ - PX cos eo)2 : 5 (0)
o - (P % 9 0 ) + PE + \0IN%(T Y (44
R ZIE“ % sin2 % 212“ x0 0

ol IB’ I et ¢(°) sont déterminés pour 1'état |ng>. Puisque ¢(°) est le seul
potentiel @ intervenir en 1'absence du couplage rotation-transiation, le site

(o)na(

de Ta molécule est octaédrique et ¢ 50) s'exprime comme :

Nao, L /=
2sP»q %Pq pPq* 0
2 prend les valeurs paires supérieures ou égales a 4, p les valeurs 0,k4,%¥8 ...
et q les valeurs 0,+3,+6, ... Les coefficients A sont déterminés par méthode
de moindre carré de fagon a représenter au mieux la surface de potentiel orien-

tationnelle de la molécule d'ammoniac dans Ta matrice (cf. chapitre 4).

Dans le modéle de la matrice entrainée, la séparation en mouvements
de haute et basse fréquence est toujours valable, mais la rotation de Ta molé-
cule induit un déplacement de son centre de masse ainsi qu'une déformation de la
matrice, qui modifient les valeurs des moments d'inertie de la molécule, et in-

troduisent un amortissement et une énergie potentielle effective d'orientation ,

comme mentionné auparavant. L'Hamiltonien Hga s'écrit alors :
2
€0s"©
0 1 2
R n 2 \in . 2 n P
215%(0,) %0 Ig%(x) sin® oy Ig%(x,) Yo
1 2 1 cos 6,
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(2I57(¢y) sin® o)) Yo Ig%(4yx,) sin™ o, o o



+ i T ony, b, +elOIME )+ ae™(E) (46)

W9=092%g200 O O

Chaque moment d'inertie effectif est donné par la dépendance dans la variable

d'orientation de la distorsion de 1a matrice sous la forme :

M B
j ffi)z
Ina BWO
n n B,C
IBfC(wo) = IBfC (1+ 2 ) (47)
i LN Y3
8 14— i )2
Ina awo
B,C
avec : W, = 0gs 9o OU Xo'

Le terme d'amortissement a été mis sous la méme forme que pour 1'in-

version, avec :

B 2.8
M
i agi 9 E;1
1 Igac My awg
W T Tha L ; g (48)
° Iaﬁ(wo) 81 1+ My (agi )2

Ina ow 0

B,C

Enfin, A¢(§O) prend en compte 1'influence de 1'anharmonicité du mouvement du
centre de masse de 1'ammoniac dans son site sur le couplage rotation-translation.

A¢ S'exprime,comme ¢(°),sous la forme générale :

"8 = ] sAlS DY (8

) (49)
1,p,q P9 PAO

mais maintenant, 2 prend des valeurs inférieures & 4. En fait, pour la matrice
d'argon, a¢ reste trés petit et i1 a été négligé,et pour la matrice de xénon,

1'anharmonicité translationnelle de 1'ammoniac est essentiellement quartique.



o

Dans ce dernier cas, la premiére contribution importante de A¢ correspond

Qur

2 =2 (p=0,2et q=0). IT en résultera une augmentation de la barriére

la rotation due @ la seule anharmonicité translationnelle de Ta molécule.

Nota : I1 faut remarquer que les égs. (44)-(49) sont écrites en supposant que
1'ammoniac est dans un état d'inversion donné |a> . En fait, on pourrait
tenir compte de la (presque) résonance possible pour certains niveaux
de vibration (n = 1) entre 1'inversion et 1'orientation de 1'ammoniac. Il
faudrait pour celd appliquer une théorie de perturbation dégénérée sur
les états qui sont solutions des égs. (40), (44) et (46) . le terme prin-
cipal de couplage entre la coordonnée d'inversion S et la coordonnée d'o-

rientation 50 aurait alors la forme suivante :

He = SV [(Tg + o°(Fyufy)) - <Tp + ¢,°(FO,§O)>50] (50)

et i1 devrait donner naissance a un déplacement des niveaux d'inversion-orien-
tation concernés par cette résonance. Nous n'avons pas cherché a étudier cet
effet qui semble mineur &tant donné que les résultats obtenus sans sa prise en

compte se sont révélés tout a fait satisfaisants.

c. Mouvements de vibration de réseau cristallin

Que 1'on soit dans le cas de la matrice rigide ou de la matrice
entrainée, 1'Hamiltonien attaché aux vibrations des centres de masse de la molé-
cule d'ammoniac et des atomes (ou molécules) constituant la matrice s'écrit en
premiére approximation (cf. &q. (27) et éq. (31)) :

1 1 2
Ho(o)v 7 ;51.1(0) PP+ 29_(.)(0) u;.u (51)

=Uj =y ij =



ol la matrice inverse des masses est diagonale et comporte un défaut de masse

M en i =0 (éq. (28)), tandis que la matrice des constantes de force, non dia-
gonale, comporte un défaut de constante de force en i = 0 qui a des propriétés
isotropes (la molécule d'ammoniac s'identifie & une sphére pour la matrice cris-
talline qui 1'entoure). Dans 1'approximation adiabatique déja mentionnée pour
1'orientation,¢$§)(o) doit alors,en toute rigueur,étre indicée par na pour in-
diquer que la constante de force entre la molécule d'ammoniac et la matrice dé-

pend de 1'état de vibration-inversion de 1a molécule optique.

On a donc i) & déterminer la dynamique de vibration d'un cristal cubi-
que faces centrées monoatomique (BAK. 1964, KLE. 1977)(pour les gaz rares) ou
a quatre molécules par cellule primitive (CAL. 1975, FON. 1981)desymétrie Pa3
(pour le cristal d'azote), d&jd analysée par ailleurs ; puis ii) a étu-
dier 1'influence sur cette dynamique de défauts relatifs de masse n = 1 - 2%

(2)
et de constante de force f =1 = ¢
VVv

pour les corps &tudiés sont données au chapitre 7 . La démarche suivie pour

pour le site i = 0. Les valeurs denet f

dtudier les modes normaux de vibration du cristal dopé par une molécule d'ammo-
niac n'est pas originale. Elle a été amplement décrite dans la Tittérature par
Maradudin (MAR. 1963, 1965, 1966) puis Mannheim et collaborateurs (MAN. 1968, 1971,
1972), lorsque le dopant est un atome étranger et par Kono et Lin (KON. 1983)
lorsque le dopant est une molécule diatomique dans un cristal de gaz rare. Les
équations du mouvement de 1'ensemble des N-1 atomes de gaz rare et de la molécule

s'écrivent de fagon compacte :

(-M o) raMa s+ FTT V). u=0 (52)

ot 8o caractérise la présence du défaut en i = 0 et w est une fréquence. En

introduisant 1a fonction de Green dynamique g(mz) attachée au cristal parfait

définie par :



g(wz). (sz - ¢(2)) = I (I matrice unité)

on peut écrire la condition d'obtention des modes du cristal dopé par une molécule

d'ammoniac comme :

I-g(u’) (nMul s, +fTTv 6)=0 (53)

La fonction de Green dynamique attachée au cristal dopé s'écrira en conséquence

en fonction de celle du cristal parfait comme :

2 2 2

6w?) = [T - gw?) (nMw? ¢ + £ 7TV &))" gw?) (54)

L'écriture de cette derniére &quation appelle plusieurs remarques :

a) Aux coordonnées cartésiennes (ux, uy, uz),'on a substitué les
coordonnées normales en utilisant les propriétés de symétrie d'es-
pace du cristal cubique a faces centrées. Le passage des anciennes
aux nouvelles coordonnées est donné dans 1'appendice C. En conséquence,
les fonctions de Green dynamiques G et g pourront s'exprimer soit

dans Ta base cartésienne, soit dans la base normale.

b) Alors que le défaut de masse n dans 1'éq. (54) est localisé sur le
site cristallin i = 0, Te défaut de constante de force f a, en toute
rigueur, la méme extension que 1'interaction entre la molécule d'am-
moniac et un atome de la matrice, c'est-a-dire une extension infinie.
En fait, compte tenu que Tes interactions dépendent de la sixiéme
(quatriéme pour 1'azote) puissance inverse de la distance entre la
molécule et un atome (d'6), la constante de force varie comme d™° et
il est alors possible de ne retenir que les constantes de force entre

plus proches voisins.



La dimension de la matrice du défaut qui apparait dans
1'éq. (54) sera donc 39 x 39 [?9 = 12 (nombre de plus proches
voisins de 1a molécule)x 3 degrés de liberté + 3 degrés de liber-

té pour le centre de masse de 1'ammoniac ] (cf. Appendice E).

c) La fonction de Green attachée au cristal parfait est définie dans
1'Appendice E. I1 n'y a pas,en fait,une fonction de Green, mais un
ensemble de fonctions dont chacune dépend de la distance relative
rij entre deux sites cristallins i et j et se comporte comme un
tenseur de rang deux, c'est-a-dire compte neuf composantes
(g(wz) = 94 (wz,rij)). I1 est possible de déterminer (MAN.1971)

les différentes fonctions en termes de la seule densité d'états

v Quz) du cristal parfait (cf. App. E).

d) La fonction de Green GQ»Z) du cristal dopé est donc entiérement dé-
finie par la donnée de n, f, v@uz) et des caractéristiques mécani-
ques du cristal parfait. Or, la seule connaissance de G(wz) suffit
a définir toutes les grandeurs physiques qui vont intervenir dans
le couplage entre systéme optique et bain, comme nous Te montre-
rons au paragraphe IV. Notons encore que G(wz) permet de déterminer
la nature résonnante ou localisée des modes attachés au défaut cris-

tallin produit par 1'inclusion de 1'ammoniac.

4. Solutions de 1'Hamiltonien total

Reprenons 1'expression de 1'Hamiltonien total (&q. (25)) que nous
écrivons sous la forme :

-

§ - > - -
H = (HS + Hp + HT + HRT (Qo, ui] + AH (ro, 25 u) (55)

ol Hg est défini soit par 1'éq. (38) soit par 1'éq. (40) selon le modéle consi-

déré ; Hp est de méme donné soit par (44), soit par (46) 3 enfin Hy est défini



par 1'éq. (51). Toute la partie entre crochets qui concerne HS’ HR et HT et

le couplage rotation-translation H&T a été déterminée en effectuant la sépara-
tion entre les modes de haute fréquence (vibration de la molécule) et les au-
tres modes (rotation-translation). En conséquence, les kets propres de 1'Hamil-
tonien adiabatique et les énergies correspondantes s'é@criront avec un tilda,

comme :

N n .

|[v> = |no>e|j m k> @ lpr?&

v o o (56)
_ o o

Ev = Ena + Ejmk + Ex

ot les nombres quantiques n,a,j,m,k ont déja été définis et A est un nombre

quantique global caractérisant 1'état du bain. L'indice not indique que la

séparation adiabatique a été réaliseée.

Le terme résiduel AH de 1'éq. (55) caractérisera 1'écart a 1'approxi-
mation adiabatique qui couple toutes Tes variables internes et externes. Donc,
si AH = 0, i1 n'y aura pas de couplage possible entre les états de vibration in-
terne de Ta molécule et les autres degrés de 1iberté et, en conséquence, pas de
possibilité de dégradation de 1'énergie vibrationnelle de 1a molécule sur les
autres degrés de Tiberté&. S'il y a une relaxation d'origine vibrationnelle, elle
ne pourra toucher que la phase mais non 1'énergie (1a population) de 1'état vi-
brationnel excité. L'approximation aAH = 0 sera utilisée pour déterminer le profil
du spectre d'absorption de 1'ammoniac et on choisira donc comme états du systéme

total, ceux donnés par 1'éq. (56).

En revanche, lorsque aH # 0, Te transfert de 1'énergie de vi-
bration vers Tes autres degrés de liberté est alors possible et on redéfinit de
nouveaux kets attachés & 1'Hamiltonien HS + aH (;O,EO,G). Ces kets sont obtenus

par traitement de perturbation sur AH comme une combinaison Tinéaire des kets



tilda |ng> . les coefficients de la combinaison étant des fonctions des variables

- -> .
Qo et u, soit :

i 3 n,

na> = ) s > u)[n'a'> (57)

n'o' n'a'(
Les coefficients a sont donnés dans 1'Appendice F, avec la méthode utilisée pour
en obtenir des expressions analytiques suffisamment simples. On notera en fait
qu'il a été possible de séparer la dépendance de chaque coefficient a sous la

forme :

-J) = a, |(§ ) + 2, ,(I}).,.Aan, 1(5093) (58)

Chaque état vibrationnel est donc contaminé par les autres états de vibration
par 1'intermédiaire des degrés de liberté d'orientation et de translation. En
d'autres termes, 1'état de vibration évolue avec 1'orientation et Ta translation

du milieu.

L'application de 1'Hamiltonien H (&q. (55)) sur le nouveau ket :

|v> = [na> & [jkm>w © |A?§ (59)

permet alors de déterminer 1'énergie du niveau v, hors approximation adiabatique,
en termes de ce que nous appellerons désormais le couplage de Born-Oppenheimer.
Ce couplage est en effet 1'analogue de celui obtenu lors de 1'étude du couplage
électrons-noyaux dans un atome ou une molécule, aprés que la transposition sui-
vante ait été réalisée : mouvements électroniques = vibration interne de 1'am-
moniac ; mouvements nucléaires = orientation + translation de Ta molécule et

vibrations de réseau (LIN. 1976), soit :

v ! > >
E, = E, + é hé‘év (&,-0) (60)



n 1
ol EV est définie dans 1'éq. (56) et hégv est donné par :

lVV' - [ 1 v' . Vv . ~
hﬂ) = n%{|nﬁhl<x j'm'k lan"a"(TR + TT ok TM) annau|13mk>na (61)

Les opérateurs cinétiques d'orientation Tp» de translation de 1'ammoniac Ty et
de vibration de réseau T, agissent & la fois sur les coefficients a de 1'éq. (58)
et sur les kets tilda, mais dans (61) la partie agissant directement sur le

ket tilda et qui n'est rien d'autre que 1'énergie cinétique dans la base adia-
batique a déja été incluse dans 1'expression de Ev (éq. (60)). Puisque TR, Trs
TM sont des opérateurs différentiels du second ordre, 1'éq. (61) va donc donner

naissance a deux types de termes, soit :

h|VVl 1 % Waall L0 ! v .
BO anau (n’?"a|<)\ Jm k laxuau T (anuau)')\ Jmk>r’]“a

-+

nya,<x'j'm'k'lax"an d(axuan)-d (|ijk>ﬁa)) (62)

o d est un opérateur différentiel de premier ordre défini au chapitre 8.

L'ensemble de ces résultats va nous permettre maintenant de détermi-
ner les grandeurs spectroscopiques théoriques directement comparables aux don-
nées expérimentales : a) le coefficient d'absorption infrarouge qui permettra
la reconstitution du profil spectral de Ta bande de vibration v, de 1'ammoniac
en matrice et b) les différentes constantes de relaxation de population vibra-

tionnelle du premier état excité de la molécule.



IV - ETUDE SPECTROSCOPIQUE

A - COEFFICIENT D'ABSORPTION INFRAROUGE

1. Expression générale

Le coefficient d'absorption infrarouge attaché @ un ensemble de n
molécules d'ammoniac piégées par unité de volume dans une matrice et sans inte-

raction entre elles est donné par  (ROB. 1976, BON. 1977, DAV. 1982) :

- -1 (w- t
4r wn T(wmwy1y1)
Hw) = pe- Re dt e Vi
¢ vﬁi J‘
i'f
vivf
vivf
(vi vilulvevy) (vilulvi) v <(v§ |Ap|V,F ) (63)

-~

(VfViIAUIV%V%)(V%V%lU(t)lv%v%)>

L'intensité infrarouge & la fréquence » est la partie réelle de la transfor-
mée de Fourier de la moyenne sur toutes les configurations initiales du systée-
me et sur les &volutions possibles de la fonction de corrélation du moment di-
polaire de 1'ammoniac. u est le moment dipolaire permanent (on néglige 1a con-
tribution du moment induit par 1'entourage matriciel) de 1'ammoniac et u signi-
fie que u est considéré ici comme un super-opérateur dans 1'espace de Liouville
lvai) (ROB. 1976) :
-1
& i T Ht
u=e o (64)

'\’ -~
o désigne la matrice densité canonique (p = e'BH). De méme U(t) est le super-



opérateur d'évolution du systéme total en représentation d'interaction (T est 1'o-

pérateur d'ordonnancement temporel) :

t .
.- ST [t HY(e)
U(t) =T e 0 RT (65)
A wt e
avec : HRT(t ) =e HRT (66)

ol 1'Hamiltonien ﬁ est relatif a la base adiabatique |t> alors que

ﬁhT(ﬁo,a) est le super-opérateur défini a partir de H&T(So,a) en appliquant

la séparation de Born-Oppenheimer, c'est-a-dire en calculant HéT(Eo’G) pour
chaque état vibrationnel |na> de 1a molécule. Se placer dans cette approxima-
tion revient donc a négliger les possibilités de relaxation de population vi-
brationnelle pour le calcul du coefficient d'absorption I(w) et donc & remplacer

tout état |v> dans 1'éq. (63) par |t>.

Les opérateurs résiduels ap et aU caractérisent d'une part Te coupla-
ge statistique initial entre le systéme optique et le bain et d'autre part la

partie non-diagonale du superopérateur d'é@volution U(t).

Plusieures étapes dans la détermination du spectre théorique sont alors abordées :

a) Si ﬂ = i, bo =1, aU =1, 1'éq. (63) représente le spectre barre.

L'intensité intégrée d'une transition Vi > Vg a la fréquence w, .
i
est alors donnée par :

B

oy y.) = 3he “vai(pvi-pvf)l<vflﬁ‘vi>| (67)

)
£¥1
et il suffit de sommer sur toutes les transitions VgsVy pour obte-
nir le spectre de Dirac de 1a molécule. Cette étape est la plus
importante dans la construction du spectre puisqu'elle nous ren-

seigne sur la qualité de la base choisie et nous donne une idée



sur 1'amplitude initiale du couplage entre le systéme optique et
le bain. Dans la mesure ol le spectre barre permet de reconsti-
tuer la majorité des signaux du spectre expérimental, on admettra
donc que HﬁT est une petite perturbation de 1'Hamiltonien ﬁ et

qu'il Te reste dans son évolution temporelle !

Imposer uniquement ap= 1 et Aﬂ = i est équivalent a étudier Te
profil spectral dans 1'hypothé&se du chaos moléculaire initial (dé-
couplage initial du systéme optique et du bain ; AH ~ 0) et de non-
recouvrement des raies spectrales. La premiére hypothése est d'au-
tant mieux vérifiée que la base |V> choisie tend a minimiser
HéT(O) (HﬁT ~ 0). La seconde hypothése est évidemment vérifiée
lorsqu'on considére les raies de vibration-rotation en (n,u,j) ;
mais en revanche, la proximité des raies de méme nombre quantique j
mais de nombres magnétiques m différents et pour lesquels on a levée
de dégénérescence,peut rendre caduque une telle approximation. On
verra cependant,au chapitre5 , comment i1 est possible de rétablir
la validité de 1a condition Aﬂﬂ:i pour le recouvrement des raies de

nombres m différents.

Un développement en cumulant de 1'opérateur d'évolution ﬂ(t) est alors
effectué jusqu'a 1'ordre deux en supposant que le couplage H&T(t)
entre le systéme optique et le bain reste petit au cours du temps.

I1 permet d'exprimer le coefficient d'absorption comme (ROB. 1976) :

~ 4 2
Io(w) e I3 0 z (D’\}'i'p’\\,’f)|<vflgwi>| X

3 hc
Vi ’Vf
; -1 (1)
@ Si(wmwy v )t iR T Ayt
Re [ dte Vevi' e Vel

0



n
e f i Ve

(t)) (68)

A(l) et A(Z) caractérisent les contributions du développement au premier et
second ordre de 1'opérateur d'évolution. A(l) et Im A(z) sont connectés au dé-
placement des raies d'absorption alors que ReA(z) décrit 1'élargissement de ces
raies. Sans entrer ici dans le détail des calculs qui sera donné au chapitre 5,
on peut remarquer que A(l) s'écrit comme la différence des éléments de matrice
de 1a moyenne <...> sur les états du bain de 1'Hamiltonien de couplage HéT(t) s
A’(‘l’):

—~ , a—d
Vv, = erpdemekel HprIngard g

kf >

- <n'm'ki‘<Hsz>|"

=
{53y Joe g amsKs> (69)

iiYiT

L'ensemble des contributions du deuxiéme ordre 1iées aux processus collisionnels

Afz), Aéz)) et élastiques (Aszz ) s'exprime comme les &léments de
i i

v
it i
matrice de la moyenne sur les états du bain de Ta fonction de corrélation tempo-

inélastiques (
relle de HéT’ soit par exemple :

2) t —~ .
)= pr [ de (tr)angagigmeke| <tpr(c)ingag
fodgmpkerdemeke O

,'\l-/l 1 /-\.:l/ ! 1 /\:/
Jgmek > <n o Jympk: Her (0)> Ingo g gmeke > (70)

L'expression de HﬁT et le calcul des moyennes et fonctions de corrélation de
HéT sont donnés dans les Appendices D et E pour les processus impliquant un et

deux phonons du cristal, et en incluant 1'effet des modes locaux de phonons.



c) L'écriture de Io(w) (éq. (68)) peut se simplifier si on adopte 1'ap-
proximation d'impact qui consiste & remplacer dans 1'éq. (70), 1'in-
tégrale } dr(t-t) ... par t f’dr ... , C'est-d-dire a négliger
la durée g'une collision. Dansoces conditions, chaque contribution

(2)

élastique et inélastique A" "(t) devient une fonction linéaire du

2) caractérise la largeur loren-

temps (t A(Z)) et la constante A(
tzienne d'une transition ou le déplacement résiduel de la fréquence

de la transition selon que 1'on considére la partie réelle ou ima-
ginaire de A(Z). L'approximation d'impact en phase dense (milieu Ti-
quide ou solide) peut paraftre une aberration dans la mesure od la
collision entre la molécule et la matrice dure un temps infiniment
Tong . En fait, i1 ne faut pas oublier que nous avons défini au pa-
ragraphe III une base renormalisée pour notre systéme total, laquelle
base inclut déja 1'effet permanent (stationnaire) de 1'interaction
"systéme optique-bain". Ce n'est en conséquence que les fluctuations
de 1'énergie potentielle, donc ici de HéT autour de la valeur moyenne,
qui définissent la durée de Ta collision. Nous avons évalué au cha-
pitre 5 le temps de collision tc et montré qu'il restait de 1'ordre

de grandeur généralement obtenu en phase gazeuse (tc " 10'13 s). Ce-
pendant, la durée de vie finie des collisions a été incluse dans cha-

que terme A(2) en écrivant :

2
2 <HlZ>V oy _
() = Aé P (g + duy v,)
f f Ve (wm;t ) i
. i
(1(1)% N, = t )t
x(e VfF  CT - (71)

Le premier terme de (71) est le terme d'impact alors que le reste caractérise la

durée finie des collisions.



d)

L'influence sur le profil spectral des corrélations initiales (ap# 1)
a également &té déterminée au second ordre de développement de per-
turbation en ap (cf. &q. (63)). L'inclusion de cette correction réa-
lisée ailleurs (BON. 1977) pour des molécules diatomiques, conduit a
une renormalisation de Ta matrice dénsité p de 1'8q. (68) sous la

forme :

1 2
on = pn VY = p¥ + 3 <(Hpr)™> (p

N n
de = PV 9:) (72)
Ve f Vi i

ou 9; et g sont des fonctions de la température T définies par :

1 ( - 2Bj/kT -ZB(j+1)/kT) b C
g(T) = - —— (a-de - ee tos Tt =7
(28) 2(kT)
(73)

a, b, c, d, e sont des coefficients dépendant des nombres quantiques
de rotation j,m,k de 1'ammoniac donnés au chapitre 5 et B est la
constante de rotation de 1'ammoniac perpendiculairement @ son axe

de symétrie C3.

Un couplage additionnel entre 1'opérateur d'évolution et les corré-
lations initiales intervient au second ordre de développement. On
peut voir de facon trés simple (DAV. 1982) que ce couplage provient
de l1a stricte application du théoréme de fluctuation-dissipation sur
1'évolution temporelle de 1a fonction de corrélation du dipole de la
molécule, qui introduit le temps imaginaire z = t + igf dans 1'opé-
rateur d'évolution. Si on appelle alors tS = gh le temps équivalent

associé aux corrélations initiales entre le systéme et Te bain, on a :



t =075 1078 17l g
c'est-a-dire encore que le rapport ts/tc est de 1'ordre de 8% a

T = 10K. Ce couplage additionnel a été négligé par la suite.

f) I1 faut noter que tous les effets d'inhomogéneité du milieu cristallin
et qui donnent naissance & un élargissement inhomogéne ne seront pas
étudiés ici. Par suite des défauts cristallins (défauts ponctuels,
défauts étendus, grains ...) en général présents dans les matrices,
chaque molécule active voit en effet un entourage différent et res-
sent en conséquence un potentiel 1égérement différent de ses voisi-
nes. I1 serait possible d'introduire simplement cet effet dans la
matrice densité o de 1'éq. (63) a condition toutefois de connaitre
la distribution des défauts dans le solide. Une telle connaissance
étant actuellement spéculative, sauf dans certains cas bien précis
(GIR. 1982), nous nous appuif:§ns sur des arguments empiriques pour
minimiser les &largissements inhomogénes. Expérimentalement, la ré-
duction de 1'élargissement inhomogéne s'effectue par recuits succes-
sifs de 1a matrice. L'efficacité de ces recuits sur 1'élargissement
semble, selon les auteurs, extrémement variable d'une matrice i 1'au-
tre, mais en général 1'effet d'affinement des raies par recuit se
produit. Nous avons déja fait remarquer que, contrairement
d ce que pouvait laisser prévoir la spectroscopie traditionnelle,

les raies en matrice sont généralement trés fines (s 1 cm'l).

2. Comparaison avec les spectres expérimentaux

La comparaison du spectre calculé avec le spectre expérimental se

fait en trois &tapes. I1 s'agit dans tous les cas de la bande Vo de vibration de



1'ammoniac ou de son isotope deutéré. Quand le spectre de rotation pure existe

(NH3/Argon) dans la littérature, nous 1'avons également reconstitué.

Le spectre barre IB = f(w) donné par 1'éq. (67) est tracé en
unité d'intensité arbitraire. I1 permet de sélectionner les transitions
Insa;d;miky> > [npacipmeke> Tes plus intenses et de les répertorier en utili-
sant la notation spectroscopique suivante :

PGY . QEE) . REY

j = nombre quantique attaché au niveau rotationnel initial de 1la
transition optique

o = parité d'inversion du niveau initial de la transition

k = nombre quantique attaché au niveau rotationnel initial de la

transition.

Le nombre quantique magnétique m n'apparait pas dans cette nomencla-
ture, mais il est responsable de 1'éclatement des transitions P, Q et R en dif-

férentes composantes.

P = transition [0 + j> > |1 +j - 1>
Q = transition |0 + j> - |1 + j>
R = transition [0 + j> » |1+ Jj + 1>

Le profil spectral lorentzien (calculé dans 1'approximation d'im-

pact) est donné par 1'éq. (68) avec la condition c) du paragraphe IV.1. Par rap-



port au spectre barre, il introduit un déplacement supplémentaire de chaque
transition ainsi qu'un &largissement symétrique a forme lorentzienne de chaque
pic de Dirac, a travers les expressions de A(l) et A(z) calculés en (69) et (70).
Le déplacement de chaque transition est la somme de quatre contributions

lorsque les processus impliquant la relaxation de 1'énergie de rotation sur

un ou deux phonons sont considérés :

Nco J mk
A i i i i (1) (2) (2) (2)
njaidqmiks (T) = a* " +ag™" + 507 + oy (74)

a(1) désigne le déplacement de premier ordre dans le développement cumulant
alors que Aéz), AEZ) et A&Z) désignent les déplacements de second ordre carac-
téristiques des processus d@ deux phonons résonants de volume, deux phonons 1lo-
caux et un phonon de chaque espéce (volumique et Tocal). Chaque déplacement dé-
pend de la température & travers la fonction de distribution de Bose (1—e'8h"’)'1
mais la résultante de cette dépendancé n'est pas simple du point de vue analyti-
que.

La largeur de chaque transition est elle aussi,une somme de contribu-

tions données par :
(T) = réz) + r(z) + F(2) (75)

Le premier ordre de développement cumulant ne contribue pas a la largeur, mais
les trois types de processus mettant en jeu les phonons sont présents comme pour
le déplacement A . La dépendance en température n'est pas analytiquement simple

mais semble dégager un comportement quadratique de la largeur (T o T2).

Le déplacement et la largeur de chaque transition figurant dans le
spectre barre ont été calculés, mais seule la dépendance en température des deux
principales transitions R(0) et Q(1) a &té soigneusement analysée dans 1'inter-

valle 10K < T < 40K.
N n



Deux corrections signalées aux paragraphes IV.l.c et IV.1.d ont
été apportées au spectre lorentzien, d'une part la correction de durée finie des
collisions qui s'avérera pour NH3 en matrice d'argon trés faible (v~ 2%) dans la
mesure ol on ne s'intéresse qu'd la forme des raies au voisinage de leur maximum ;
d'autre part, la correction de température effective due a 1'effet des corréla-
tions initiales. En effet la prise en compte du couplage statistique initial in-
troduit une pondération des &tats optiques initial et final différente de celle
du chaos, et cela se traduit approximativement par une augmentation de la tempé-
rature ressentie par le systéme optique. On verra que cette correction peut étre

importante et varie avec le niveau de rotation considéré.

I1 faut signaler ici que, outre certaines approximations données aux
paragraphes IV.l.e et IV.1.f., nous nous sommes placés en ce qui concerne le bain
thermique dans le schéma harmonique de description des vibrations de réseau (ou
éventuellement quartique pour le xénon). Cette hypothése a eu pour conséquence
d'annuler la moyenne des puissances jmpaires de HéT (en particulier <H§T>) qui
intervient dans les expressions des déplacements Ao et des largeurs T . L'inclu-
sion de 1'anharmonicité de réseau est en fait un travail énorme et on a renoncé
a discuter cette contribution, d'autant qu'elle semble, a basse température rester

relativement faible.

B - ETUDE DES CONSTANTES DE RELAXATION D'ENERGIE DE VIBRATION

1. Expression générale de la constante de relaxation

Le mécanisme de relaxation d'énergie de vibration de 1a molécule d'un
état vibrationnel excité (n'a') @ 1'état fondamental (na) est caractérisé par la

constante de relaxation W qui, elle-méme, s'exprime & partir de la régle d'or de

Fermi :



2 ; }m l -in7L ot
W, = dt <n'o'j'm'k'Ar"' |h} e
n‘a'sna 7 Sk fw BO
Jmka
w1t - B) H
[najmka><najmkr| hgo e [n'a'j'm'k'r'> (76)

Seul Te processus de relaxation direct, décrit par le premier ordre de développe-
ment perturbationnel en héO’ a été considéré. La condition de conservation de

1'énergie du systéme total, initialement matérialisée par une fonction de distri-
bution de Dirac, a été représentée ici par une exnonentielle dépendante du temps.
L'Hamiltonien H est défini par 1'éq. (55) et le couplage de Born-Oppenheimer par

1'éq. (62).

L'utilisation dans 1'éq. (62) de la séparation du coefficient a, défi-
nie par 1'éq. (58), ainsi que 1'emploi de la base donnée par 1'éq. (59) permet

alors 1'&criture générale de la constante de relaxation sous la forme :
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ol les trois expressions du couplage de Born-Oppenheimer sont données au chapitre
8 et correspondent aux parties angulaire (héO (5)), radiale (héo(E))et mixte
(héo(ﬁ,a)) du couplage non adiabatique. Z est Ta fonction de partition totale

de vibration-orientation-vibration de réseau du systéme. Ena est 1'énergie pro-

Y
pre de HS et w N la fréquence de transition de vibration-inversion de 1a mo-

n‘a'n
1écule. I1 faut remarquer que tous les kets intervenant dans 1'&q. (77) sont cal-
culés dans le schéma adiabatique (éq. (56)) et qu'ils dépendent en conséquence de
1'état vibrationnel dans Tequel on les exprime. Or les bras et les kets des élé-
ments de matrice figurant dans 1'éq. (77) sont respectivement caractéristiques des
états vibrationnels (n'a') et (na) selon qu'ils figurent ou ne figurent pas avec
un indice "prime".

Une fagon convenable d'introduire une relation entre les kets rotation-

nels et translationnels indicés par (no) et (n'a') consiste a écrire :

~ ~
1

HR® = D'+ ac'(q)
(78)

- VYo =¥

HE® = HD ¢+ ae'(R)

> -
ol Ae'(Q) et ae'(R) décrivent 1'effet différentiel sur 1'énergie d'interaction

molécule-matrice de rotation et de vibration de réseau lors d'une transition vi-
brationnelle de (n'a') & (no). Finalement, la constante de relaxation peut s'é-

crire comme une somme de trois termes :



W= Wy + Wy + Wor (79)

qui représentent respectivement 1a relaxation prédominante de 1:énergie de vi-
bration sur les degrés d'orientation de 1a molécule, la relaxation prédominante

de 1'énergie sur les degrés de vibration de réseau incluant en particulier 1'exci-
tation du mode Tocal de vibration du centre de masse de la molécule, et la relaxa-
tion mixte, simultanément sur 1'orientation et les vibrations de réseau. L'esti-
mation, de fagon indépendante, de ces trois contributions devrait nous permettre

de déterminer le canal de déséxcitation préférentiel, s'il existe.

2. Constante de relaxation orientationnelle

Une expression de la constante de relaxation wR suffisamment &laborée
pour les calculs numériques ultérieurs, n'est obtenue qu'aprés de nombreuses mani-
pulations algébriques et en utilisant les propriétés du développement cumulant et
du "Tinked cluster theorem" dans les &léments de matrice de 1'éq. (76). Ces mani-
pulations sont en partie expliquées au chapitre 8 et nous nous contenterons dans
ce chapitre de 1'expression finale. La probabi]iié de relaxation d'un état rovi-

brationnel |n'a'j'm'k'> & un état |najmk> est gonnée par :

—2 +c0 e-SEnldlj'm'k.
L n'a'j'm'k'>najmk f [m & I, Iy
" ’\:l ’\:. n
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1(‘"n'm'nm wj'm'k'j“m"k")t 1(S‘]"m'k',]mk(t) Yi'm'k' jmk(t)

J'llmZk" €

>

<3'm'k*[hgd * "*(a)[§"m k" ><jmk [haf" (@) 13" m* K> g 500 (8) (80)

ZV et Zp sont Tes fonctions de partition vibrationnelle et orientationnelle de



1a molécule dans la base adiabatique. La condition de résonance ou le défaut a

la résonance est contenu entiérement dans le terme exponentiel puisque

Y

(] '
i) mg.;.k.jum"k" désigne une transition rotationnelle d&ja renormalisée

pour tenir comp§§ du changement d'état vibrationnel de la molécule,
n'a'

J'm'k'jm
ment le déplacement des niveaux rotationnels lorsque la molécule change de niveau

ii) @ k(t) est un terme purement réel qui caractérise non seule-
vibrationnel mais aussi la renormalisation des &tats de vibration du bain sous
1'influence de la transition vibrationnelle. & est en fait décomposable (chapitre 8)
en une partie caractéristique des vibrations de réseau et en une partie orienta-
tionnelle, N
iii) Enfin yg:;:k.(t) est également réel et désigne 1'é@largissement des
niveaux rovibrationnels renormalisés par la transition vibrationnelle |n'a'>~>|na>.
Cet élargissement y(t) qui apparait, tout comme le déplacement s(t), sous forme
d'un développement cumulant comporte &galement deux parties caractéristiques de

1"influence de 1a transition vibrationnelle sur 1'orientation de Ta molécule et

sur les vibrations de réseau.

Les éléments de matrice de Born-Oppenheimer dans 1'éq. (80) sont connec-
tés @ 1'intensité du transfert d'énergie puisque héo est 1'opérateur qui couple
deux états rotationnels (initial et final) susceptibles d'accepter 1'énergie vi-
brationnelle. I1 faut noter que, en fait, trois niveaux rotationnels sont impli-
qués dans le processus de transfert si la fonction Z(t) n'est pas diagonale. Dire

que =(t) est une fonction de Dirac :

2(t) = 85 (81)

mllkll ,jmk

implique que les niveaux rotationnels |j"m"k">ﬁ$a. et ljmk>ﬁa sont orthogonaux ;

cette condition n'est qu'approximativement vérifiée, seulement lorsque les états

rotatjonnels sont indépendants de 1'état vibrationnel considéré. De facon rigou-



reuse, chaque état rotationnel dans un état |na> est contaminé par les états
rotationnels dans un &tat In'a'> et i1 en résulte une expression plus compli-

quée et non diagonale pour = (t).

En résumé, 1'@valuation de WR demande le calcul d'une part des quanti-
tés 5(t) et v(t) et d'autre part 1'estimation des &léments de matrice du coupla-

ge de Born-Oppenheimer (cf. chapitre 8).

3. Constante de relaxation translationnelle

Une démarche similaire a été utilisée pour la détermination d'une
expression &laborée de la constante de relaxation d'énergie de vibration par

transfert sur les états de vibration du réseau.

La probabilité de transition d'un état |n's' j'm'k'> @ 1'état final

|na j'm'k'> est donnée par :
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Une fois encore, 1'écart & la résonance est décrit par le terme exponentiel qui
comporte, a travers les termes de déplacement a(t) et de largeur r(t), 1'influ-
ence de la renormalisation des états de rotation |j'm'k’'> et de vibrations de ré-
seau |x>s|r'> et |A"> Tors de 1a transition vibrationnelle. D'autre part la

valeur de la constante de relaxation est directement connectée a 1'intensité des



éléments de matrice du counlage de Born-Oppenheimer de translation permettant des
transitions du type |A'> - |A"> > [x>. A noter également la présence du terme E(t)
qui tient compte de 1a non orthogonalité des états du bain dans les deux états
[n'a'> et |na>. Les calculs de 1'éq. (82) sont poursuivis au chapitre 8 oi 1'in-
troduction des modes normaux de vibration de la matrice dopée et de Ta seconde
quantification est rendue nécessaire, compte tenu de la complexité du probléme,

pour 1'estimation des grandeurs a(t), r(t) et des &léments de matrice de h'BO(E).

4, Constante de relaxation mixte

La constante de relaxation mixte, qui met en jeu le transfert de 1'é-
nergie de vibration, en partie sur les degrés d'orientation de 1a molécule et en
partie sur les degrés de vibration de réseau de 1a matrice dopée, n'est pas expli-
citée ici car son expression est formellement similaire a celles définies aux pa-
ragraphes 2 et 3. La seule différence est 1'intervention simultanée des &léments
de matrice du couplage rotationnel et translationnel déja discutés auparavant.
Cette intervention se fait soit par 1'intermédiaire des produits des &léments de
matrice héo(g) héo(a), soit par 1'intermédiaire des termes tels que héo(a) x
héO(E,E),... IT faut noter que, rien a priori, ne permet de penser que cette cons-
tante de relaxation Wor puisse étre négligée devant les deux autres Wp et Wr. Or

un tel canal de désexcitation par NRT n'a jamais été considéré auparavant.

5. Comparaison avec 1'expérience

Les expériences de double résonance infrarouge-infrarouge résolues
dans Te temps ont porté sur la bande Vo de 1'ammoniac et de sa forme deutérée (ND3)
piégées dans les différentes matrices de gaz rare et d'azote. Les informations
expérimentales issues de 1'analyse du comportement du signal de désexcitation sont

de deux types :



i) Analyse exponentielle du signal avec le temps et estimation d'un
temps de relaxation,
ii) Comportement du temps de relaxation avec la température et la nature
du gaz rare,

iii) Comportement du temps de relaxation avec la concentration en molé-
cules toupiessymétriques.Cette derniére information ne sera pas utile ici dans la
mesure ol on ne considére pas les mécanismes de migration d'énergie d'une molécu-
le & une autre. On ne pourra donc utiliser que les résultats expérimentaux obtenus
pour les concentrations minimales pour lesquelles ces processus migratoires sont

négligeables.

Nous &tudierons en conséquence les dépendances de HR, Wp et wRT en fonc-
tion de la température et de la nature du gaz rare hdte. L'état rovibrationnel ini-
tial de 1a molécule est donné par 1'expérience (i1 s'agit de 1'état :

[1+1m 0>;m' =0, 1) et 1'état final est |0a jkm>.

Pour Wp nous considérerons les niveaux finals pour lesquels 1'écart a
la résonance reste faible, inférieur a 200 cm"1 en énergie. Dans ce cas, 1'assis-
tance de quelques phonons du bain permet le recouvrement appréciable des transi-

tions rovibrationnelles.

Pour Wp, les niveaux initial et final rovibrationnels sont respectivement
[1+1m 0>et |0alm0>. Deux types de relaxation seront alors considérés
selon que 1'énergie est dissipée simultanément sur tous les modes normaux, ou se-
lon que 1'énergie est transférée sur le mode localisé caractéristique de la vibra-
tion du centre de masse de la molécule. Dans le premier type, bien que 1'écart a
la résonance soit important, la constante de relaxation totale apparait comme une
somme de constantes de relaxation sur les différents modes du cristal perturbé.
Dans le second type, 1'&cart & la résonance est plus petit mais en revanche, c'est
1'anharmonicité du potentiel d'ordre trés &levé qui intervient dans le calcul de

1'intensité du taux de relaxation.



Pour wRT, nous envisagerons quelques cas qui correspondent soit a un
transfert partiel de 1'énergie en premier lieu sur 1'orientation de Ta molécule,
soit d un transfert partiel en premier lieu sur les degrés de Tliberté de la ma-

trice et sur la translation de la molécule.

-

IT est évident qu'une étude compléte est absolument impossible @ effec-
tuer et i1 faut considérer nos résultats comme a la limite de ce qui est maté-

riellement possible a réaliser actuellement.






Dans le troisiéme chapitre nous avons vu que les études de spectros-
copie et de relaxation d'énergie d'une impureté piégée dans une matrice, néces-
sitent une bonne connaissance de 1'énergie potentielle d'interaction entre cette
impureté et son environnement. Malheureusement, dans le cas des molécules toupies
symétriques, aucune étude approfondie de cette énergie potentielle n'a &té faite

jusqu'a ce jour.

I - PROBLEMES ET MODELES

Dans 1'étude de 1'énergie potentielle d'interaction du systéme molé-

cule-matrice, i1 faut satisfaire aux trois conditions suivantes :

a) Décrire sous une forme analytique convenable 1'énergie potentielle
d'une paire molécule toupie symétrique - molécule (ou atome) du

cristal et reconstituer ensuite 1'énergie totale du cristal dopé.

b) Introduire dans 1'expression de 1'énergie de la paire, une dépen-
dance dans les coordonnées d'orientation (¢,0,x) de la toupie symé-

trique qui prenne en compte ces trois variables.

c) Donner la dépendance de ce potentiel binaire en fonction des coor-

données internes de la toupie.

L'énergie d'interaction entre deux molécules s'écrit comme une somme
des contributions électrostatiques, inductives, dispersives et répulsives et
1'interaction totale dans le cristal s'exprime elle-méme comme une somme des

interactions entre paires moléculaires.

Cette énergie totale se décompose en une partie caractéristique de
1"interaction Vo molécule piégée-matrice et en une partie LY caractéristique

de 1a matrice seulement :



V=V o+ Y, (1)

La dépendance orientationnelle de V0 intervient naturellement dans les parties
électrostatiqueset inductives qui sont décrites en termes des multipoles per-
manents. Le développement de ces parties en multipoles successifs doit étre
poursuivi jusqu'au moment octupolaire qui est le premier moment & faire inter-
venir une dépendance en fonction de 1'angle de rotation propre de la toupie
(angle x). Les deux premiers moments (dipole et quadripole) ne prennent en

compte que 1'orientation (¢,0) de 1'axe de 1a molécule.

En ce qui concerne les contributions quantiques a 1'énergie d'inte-
raction (dispersion + répulsion), elles sont modélisées ici par une expression
du type Lennard-Jones atome-atome. Chaque molécule de la paire est ainsi décom-
posée en atomes effectifs. Ces atomes effectifs n'ont pas les propriétés de 1'a-
tome équivalent isolé puisqu'ils contiennent 1a déformation induite par Tleurs
liaisons avec les autres atomes de la molécule. Nous avons en fait considéré
deux modéles différents susceptibles de décrire la partie quantique des interac-

tions :

- un modéle atome-atome pour lequel le centre d'application des for-
ces coincide avec le centre de gravité des masses des atomes ; les
paramétres de Lennard-Jones e et o sont ceux donnés dans la littéra-
ture.

- un modéle site-site ol les deux centres en question ne coincident
pas, pour tenir compte de 1a déformation du nuage électronique in-

duite par les liaisons entre atomes.

La validité de ces deux modéles a été éprouvée en comparant le poten-
tiel de Lennard-Jones molécule-molécule ainsi obtenu avec les données de visco-

sité et de second coefficient du viriel.



Enfin, la connaissance de la dépendance de Vo en fonction des coor-
données internes de la molécule constitue & 1'heure actuelle un des problémes
les plus sérieux de la physicochimie moléculaire. Cette dépendance intervient
dans les paramétres moléculaires : moments multipolaires permanents, polarisa-
bilités et coefficients des termes quantiques et devient apparente lorsqu'on
effectue un développement en série de Taylor de ces paramétres en fonction des
coordonnées de vibration exprimées par rapport a leurs valeurs d'équilibre (mo-
lécule non déformée). Hormis les dérivées premiéres du dipole et de la polari-
sabilité dont on peut avoir un ordre de grandeur & partir des mesures d'inten-
sité des bandes infrarouge et Raman, il n'existe pas de données sur les varia-
tions des autres paramétres moléculaires avec les coordonnées internes. I1 est
cependant possible d'évaluer les dérivées successives des moments multipolaires
et des polarisabilités de 1a molécule d'ammoniac & partir de modéles trés sim-
ples de liaison entre atomes (TUR. 1981, FIGE. 1981, KAR. 1975, APP. 1972,

GIR. 1984). Pour les coefficients de la partie de Lennard-Jones, toute la dé-
pendance est supposée contenue dans la géométrie de la molécule a travers le
potentiel atome-atome. I1 faut noter qu'il existe une autre dépendance non pri-
se en compte, puisque les paramétres atomiques effectifs de Lennard-Jones ¢ et o
sont sensibles aux liaisons entre atomes concernés et varient donc avec la posi-

tion relative des atomes dans la molécule.

IT - EXPRESSION ANALYTIQUE DU POTENTIEL BINAIRE

Nous ne reviendrons pas, dans ce mémoire, sur 1'expression des poten-
tiels électrostatiques et inductifs abondamment utilisés par ailleurs (GIR. 1981)
et nous nous contenterons de donner 1'expression de la partie quantique (disper-
sion + répulsion) de 1'interaction entre une molécule toupie symétrique et une

molécule linéaire (ou un atome). Nous appellerons 1 la toupie symétrique et 2



la molécule linéaire et nous développerons le potentiel en série d'é@léments de
matrice de rotation D (HIR. 1964, ROS. 1967) pour la partie orientationnelle
et en série de Taylor pour les dépendances translationnelle et vibrationnelle.

IT est donné par :
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Dans cette expression :

- le symbole % sur la somme indique que la valeur fq top = 0 est
exclue ;

- R12 et Egz sont respectivement la distance entre les centres de
masse des deux molécules et le vecteur unitaire lui correspondant ;

-51,52 représentent les angles d'Euler repérant les deux molécules
dans un triédre 1ié @ la paire moléculaire.

- les indices i et k désignent respectivement un atome de la molécule

toupie et un atome de la molécule diatomique ;

- Cﬁ est le coefficient du développement binomial ;



-r;et (Xi’Bi’ 0) sont la distance et les angles qui repérent 1'atome

i de la toupie par rapport a un triédre 1ié a celle-ci ;
- r est la distance interne de la molécule diatomique ;
- enfin, les coefficients de Clebsch-Gordan (ROS. 1967) sont appelés

C (292005 ...).

A noter que dans le cas d'un cristal moléculaire, on doit ajouter a
cette expression les parties électrostatique et d'induction qui sont également
développables au moyen des matrices D, alors que pour un cristal monoatomique
‘cette expression se réduit considérablement (k = 1, 2, = 0) et on n'ajoute dans

ce cas que la partie inductive.

ITT - ADAPTATION DU POTENTIEL EN MATRICE

En matrice, le calcul d'une expression analytique du potentiel dépend
aussi bien de la structure de la molécule toupie que de celle du cristal. Dans
le cas d'un cristal cubique & faces centrées (c.f.c.) de symétrie octaédrique,
le calcul analytique du potentiel binaire doit-&tre fait, au moins, jusqu'au
quatriéme ordre en éléments de matrices D puisqu'en 1'absence du couplage rota-
tion-translation, cet ordre est le premier & donner une contribution. C'est, en
fait, @ 1'ordre 4 que 1'on a Timité notre développement analytique car un traite-

ment aux ordres supérieurs est énorme.

Mais, trés rapidement, on s'est apercu que le développement en fonction
r.

du rapport R_l posait un probléme de convergence lorsque r. > 1.5 A pour les dis-

3
tances usue11es en matrice (R12 v 3-4 A) On a, en particulier, constaté que la
troncature & 1'ordre 4 était assez bonne pour la molécule d'ammoniac (NH3) mais

mauvaise pour la molécule de fluorure de méthy]e(CH3F).



Pour résoudre ce probléme de convergence et accéder de facon indi-
recte aux ordres supérieurs en D, nous avons déterminé numériquement le po-
tentiel puis nous 1'avons ajusté par méthode de moindre carré en sachant que
la dépendance orientationnelle était imposée par la symétrie de la molécule
et par la symétrie du site de la matrice. Nous avons ainsi pu estimer les coef-
08 s

. o . - o s e o 1 o
ficients jusqu'a , €liminer la mauvaise convergence de e et obtenir une
12

r.
dépendance raisonnable en ﬁl— et en D basée sur les seules conditions de symé-

12
trie du probléme.

IV - RESULTATS

Les résultats concernant 1'énergie d'interaction binaire pour diffé-
rents couples comportant une molécule toupie symétrique et un atome ou une mo-

lécule diatomique sont donnés dans Tes pages suivantes.

Une des conclusions principales de cette &tude, en ce qui concerne
la partie quantique des interactions, est de montrer la souplesse du modéle
site-site en comparaison au modéle atome-atome. Ce dernier modéle n'est pas ca-
pable de redonner les valeurs des constantes moléculaires obtenues par mesures
thermodynamiques, du moins quand Tes atomes concernés sont des atomes d'hydro-
géne. Supposer que 1'interaction s'effectue entre les centres de masse des ato-
mes revient a surévaluer les forces répulsives. En revanche, le modéle site-site
semble en accord avec les données expérimentales et avec des études antérieures
ou i1 est montré que le centre de 1'atome H est décalé vers 1'intérieur de la
liaison d'environ 10% (WIL. 1965, WER. 1974, FITZ. 1976, ALLI. 1977). I1 faut
noter, dans le méme ordre d'idée, qu'il a été suggéré de représenter 1'interac-
tion entre atomes dont 1'un est un oxygéne ou un azote par une forme asphérique
de potentiel (ALLI. 1976, BUR. 1977). Nous n'avons pas introduit cet effet qui

ajoute une paramétrisation supplémentaire. La validité du potentiel binaire a



pu étre éprouvée grdce aux résultats d'expériences de jets moléculaires. Ainsi
des résultats sur les configurations d'équilibre d'un complexe binaire issus
d'expériences de'spectroscopie infrarouge et microonde ont été obtenus pour

les couples NH3/Ar et CH3C1/Ar (FRA. 1987, DEL. 1981). Nos calculs montrent

que la paire NH3-Ar est relativement peu liée du point de vue orientationnel,
puisque 1a rotation de 1a molécule NH3 autour de 1'axe du complexe est presque
libre (moins de 50 cm-1 d'écart entre le minimum et le maximum de la surface de
potentiel). Ces résultats sont en accord avec les constatations expérimentales
sur la non rigidité du complexe NH3—Ar. De plus la configuration d'équilibre
orthogonale obtenue pour la paire CH3C1-Ar est en accord avec les données expé-
rimentales de Deleon et Muenter. En ce qui concerne 1'énergie potentielle molé-
cule-matrice nous avons obtenu des déplacements vibrationnels par effet de ma-
trice en trés bon accord avec 1'expérience aussi bien pour NH; que pour CH3F.
De plus les barriéres & la rotation calculées sont cohérentes avec les estima-
tions expérimentales pour NH3. Pour CH3F, les résultats sont plus discutables
du fait du manque d'informations expérimentales sur cette molécule et c'est donc
pour cette raison que nous 1'avons abandonnée dans un premier temps afin d;étu-

dier 1a molécule d'ammoniac en matrice de gaz rare.

Le détail des calculs de potentiel est donné dans les pages qui suivent.



Journal of Molecular Structure (Theochem), 110 (1984) 73—96
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam — Printed in The Netherlands

INTERACTION POTENTIAL FOR SYMMETRIC TOP-DIATOM OR ATOM
PAIRS

A.LAKHLIFI and C. GIRARDET

Laboratoire de Physique Moléculaire, ERA-CNRS 834, Université de Besangon, La
Bouloie, 25030 Besangon Cedex (France)

(Received 8 March 1984)

ABSTRACT

A pairwise potential between CH,X (X=TF, Cl, Br, I) or YH, (Y=N,P, As) anda
diatomic molecule (N,) or an atom is built from an atom—atom model. Equilibrium con-
formations of the various pairs are calculated. While the long-range orientational con-
figuration is linear with the threefold molecular axis collinear with the intermolecular
axis, orthogonal geometries of the various complexes are obtained at shorter distances.
This feature is in agreement with the geometry of CH,Cl—Ar deduced from molecular
beam electron resonance spectroscopy. The potential is then used for discussing the orien-
tational configuration of a symmetric top trapped in nitrogen and rare gas matrices. It
reproduces the experimental vibrational frequency shifts due to the matrix effect. The
symmetry of the trapping site for NH, in rare gas matrices is octahedral and the cal-
culated orientational barrier agrees with experimental data. Regarding CH,F trapped in
rare gas crystals, the potential is largely dominated by repulsive forces. The site sym-
metry is lower since the center of mass of the symmetric top, does not remain at the site
center. A direct comparison with experiments is not possible in this latter case.

INTRODUCTION

Recently, experiments including high resolution spectroscopy [1, 2] and
time resolved double resonance methods [3, 4] have been carried out on
ammonia and methyl fluoride trapped in nitrogen and rare gas matrices. A
priori interpretations of phase and energy relaxation processes require an
accurate determination of the various molecular motions (vibration, orien-
tation and translation). Therefore, pertinent potential surfaces between the
guest molecule and the host crystal must be determined. Contrary to dia-
tomic molecules, interaction potentials are not accurately known although
many experimental studies on the gas and solid phases of symmetric tops of
the types CH;X (X = F, Cl, Br, I)and YH; (Y=N,P, As) have already been
performed.

Self-shift and broadening studies of microwave absorption lines of NHj
[5] and CH,F [6] have brought out the importance of taking into account
the electrostatic D—D, D—Q and Q—Q interactions to explain gas linewidth
data. Similar conclusions were obtained from infrared rotational linewidths
of self-perturbed ammonia [7], and from recent inelastic scattering experi-



ments [8] on the inversion transitions of NH; perturbed by other symmetric
tops.

Infrared and Raman data allowed the structure and low temperature
properties of crystalline ammonia [9] and methylhalides [10] to be deter-
mined. Semi-empirical potentials based on an atom—atom description of
pairwise interactions have been suggested [11] for solid ammonia only.
However, electrostatic and specific (hydrogen bonding) interactions occur
in the latter case and these tend to hide the action of dispersion and exchange
contributions which are thought to be important in matrix problems.

More complete data could be provided by the study of collision broadening
of microwave [12] and infrared [13] rotational lines of NH;—RG (rare
gas) or NH;—N, gaseous mixtures since short-range effects can be important.
However, the information recorded from linewidth measurements remains
poor, given the small sensitivity of the potential, to experimental data. In
fact, what appears to be the only pertinent information that could be used
at present for testing the pairwise potential between a symmetric top and
a rare gas atom, seems to be the structure of the Ar—CH;Cl complex ob-
tained from the analysis of the radiofrequency and microwave spectra re-
corded in molecular beam electric resonance spectroscopy [14, 15].

In this paper, the potential between symmetric tops CH3;X or YH,
(H or D) and diatomic molecules CO or N,, or a rare-gas atom is studied.
Emphasis is particularly laid on the short-range anisotropic potential con-
tribution which will be analytically described on the basis of atom—atom
and site—site potential expansions, and on the contribution dependent
on the proper rotation (rotation about the threefold molecular axis). Indeed,
much-debated interpretations of rare-gas trapped CH3;F high resolution
spectra have still to be resolved, mainly those connected with the nature
(vibrational [2c¢] or rotational [2a]) of the impurity orientational motions
and with the symmetry of the trapping site [2b]. Similar problems have
been faced in the analysis [16,17] of the orientational dynamics of nitrogen-
trapped NH; and in the interpretation [16] of fine structures including in-
version mechanisms and tunnel splitting due to spinning motions.

Two following sections are devoted to the determination of the pairwise
potential. Two models are discussed, an atom—atom model and a site—site
model where atomic bond distances are modified in such a way that the
average potential coincides with the molecular Lennard—Jones potential.
Numerical evaluations of the various angle dependent terms of the total
intermolecular potential for a given pair are then performed. The equilibrium
geometries of the various complexes are obtained. Application to the trap-
ping of symmetric tops in nitrogen and rare gas matrices is then discussed.

PAIRWISE INTERACTION POTENTIAL

The interaction potential between a symmetric top molecule and a second
partner (a diatomic molecule or an atom) is written as a sum of a molecular



contribution (electrostatic and induction) and of an atomic one (polariza-
tion and exchange).

Molecular contribution

The electrostatic potential appears as the usual expansion [18, 19] of
the successive electrical multipole moments: dipole D, quadrupole @,
octupole © and hexadecapole ®, which was studied long ago. The truncation
of this expansion is as a rule imposed for lack of available data on permanent
multipoles. Indeed, only the first two moments are known for symmetric
top molecules and only partial information on higher moments has so far
been obtained [20].

The expansion truncation at the Q—Q interaction contribution is accepted
as a convenient approximation to study the potential surface and motions
connected with the C; molecular axis (Euler angles ® and © ). However, the
analysis of the proper rotational degree of freedom x requires the inclusion
of higher contributions proportional to the 5th and 6th inverse power of the
intermolecular distance depending on whether the second partner is dipolar
or not. The electrostatic terms supplemented by weak induction contribu-
tions (proportional to the mean molecular polarizability «) are then given as

VM(R12,§ 1,51) - VD"“D + VD—Q + VQ—Q + VD—'Q + VD—O + VQ—ﬂ
+ Vp—a—p * Vp—a—q (1)

where ?21 and 52 respectively stand for (®;, ©;, x;) and (®;, ©;). All the
x: independent contributions are identical to those determined for two in-
teracting linear molecules and can be found in the literature [19]. We give
here the expression of the lowest order x; dependent contribution when
the second molecule is dipolar

_ 8 9.D,
9=D /5 Ri,

+ /%((D?,_a (1) — D33 (81) DLy o (F2)
+ (D25 (1) =Dy 5 (§4) Dio (@)} @)

and when the second molecule is only quadrupolar

\4 {(D3—5 (&,)—D3.5(&3,)) Dh o (§22)

Voo = R—zgz- Q1,Qs {— 2V5 (D3 (1) —Di—s (1)) Ddo (@2) —v/I0

(D2,.5(8,) — Dy 5 (§,)) Di, (F2) —vVI0{(D35 (1) —Di—5 (€))
D2, o (F2) — (D225 (F1) — D25 —5 (1)) Do (B2)— (D35 (E1) —
D3 —3(&34)) D2, (2)}} (8)



Q) labels the perpendicular component of the symmetric top octupole
moment according to Buckingham’s definitions. Dﬁn' p(ﬁ ) are the rotation
matrices defined in tensor algebra formalism [21] and R,, is the distance
between the center of mass of the two molecules.

The available permanent moment values for the various molecules being
considered are collected in Table 1. Taking these data into account, the
coefficient of eqn. (2) is about —80 cm™ (R, = 8.6 A) for an NH, pair
and that of eqn. (8) is about —111 em™ (R, = 4 A) for the NH,—N, pair.

To this electrostatic contribution, we must add the weak induction part
(18] which is the only non-vanishing potential when the second partner is
an atom.

Atom—atom contribution

As atom—atom potentials have been currently applied to diatomic species
[22], to organic crystals [23] and to biopolymers [24] quite successfully,
this description has been adopted here. The potential between two atoms i
and k belonging to different molecules 1 and 2 has a Lennard—Jones analy-
tical form

o, \° o5 \°
V1L2k =4 €in (-—&.) (( L ) - 1) (4)
T2k Fig2k

TABLE 1

Molecular parameters®

»#(D)® Q(DA) (DA e(em™) a(A)R
NH, 1.476 —2.93¢ —1.2 103.4 3.44
—1.8
PH, 0.58 —8.44 143.4 3.75
ASH, 0 —4.84 197.9 4.06
CH,F 1.905 —1.4¢ -1.2 143.7 3.36
—0.51 —1.8 238.01 .78t
CH,CI 1.869 1.23¢ 171.5 4.08
CH,Br 1.797 3.55° 269.0 4.25
CH,I 1.650 5.35° 278.0 4.72
N, - —1.4f 0 60.4 3.71

2The Lennard-Jones’s parameters for rare gases are given in Table 2. The polarisabilities
are 1,64 A®, 2.48 A°, 4.04 A® and 1.76 A> respectively for Ar, Kr, Xe and N, (R. R.
Teachout and R. T. Pack, Atomic Data, 3 (1971) 195). PA. R. Fabris and T. Oka, J.
Chem. Phys., 78 (1983) 3462;P. J. Desmeules and L. C. Allen, J. Chem. Phys., 72 (1980)
4731, °Ref. 8. 9Estimated values from quadrupole shielding factor method (cf. ref. 16).
¢D. L. Van Der Hart and W. H. Flygare, Mol. Phys., 18 (1970) 77. fF. Mulder, G. Van
Dijk and A. D. Van der Avoird, Mol. Phys., 39 (1980) 407. The hexadecapolar moment
value for N, is 3 DA®. EParallel (upper value) and perpendicular (lower value) octupolar
moments are known [ 20] for NH, only, the same values are used for CH,F. hRef. 25 andlaw
of corresponding states; V? for CH,F and V* for all other molecules. 1J. L. Stretton, Trans.
Faraday Soec., 61 (1965) 1053; V* for CH,F.JR. D. Amos, Chem. Phys. Lett., 87 (1982) 23.



A two-center expansion is used for calculating the sum over all atoms of
the two molecules. It allows the inverse distance r;%,, to be written as [25]

*®
1 1 {
= —<1+
ru‘.zk R12

Fis (ﬁ?z) Dh (31) D% (52)}
., R+l T PPiPyP) Py.py PyD;

141,p,p,pyp; " 12

where the [; + I, value equal to zero is excluded from the sum and where F
is a function of the internal molecular variables r;, 8, x; and ry,, and of the
unit vector R?,. In Fig. 1, r; labels the distance of atom i to the molecular
center of mass G, and (B; x;) the orientation of r; in a molecule fixed frame
(axis Z collinear with the threefold axis and x; = 0 mod 27/3 for atoms H).
All the orientational degrees of freedom are gathered in the D matrices.
Introducing then eqn. (5) into (4) and summing over all atoms of the two
molecules yields the dispersion plus repulsive potential expression

s 2 n
VA (R1,,,8,) = 4 Z (“1)"/22 Z € (%) X

n=6,12 i=1 k=1
4 * 1 L &
1 . A =1
Z Ci( Z Rlutla Flli:l;;PzO @i, k) q:x-l"; ) Dl-z'p"o (92> ”
x=0 1,pp, 12
1,0,

Indices i and k extend over five (CH,X) or four (YH;) values and over the
two atoms of the linear molecule. C% is the binomial coefficient, the expan-
sion is truncated at order x = 4. The reason for this truncation order becomes
clearer when we consider matrix applications, but what may be underlined
here is that x dependent terms only appear at the third order expansion
(! = 3). The functions F appearing in eqn. (8) are defined as

Fig. 1. Instantaneous geometry for the complex CH,X—AB with respect to an absolute
frame (X, Y, Z). ©,, ®, and x, are Euler angles for the symmetric top (x, = 0 when one
of the H atom lies in the plane (G,Z, G,z,)). ®, and ®, define the orientation of the
linear molecule AB and % and ) the orientation of the intermolecular vector R,,.
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where I = inf {1,, I}, C is the usual Clebsch—Gordan coefficient and the
first rotational matrix is connected with internal variables of the symmetric
top while the second one D(R?,) can be left out by taking R9, collinear with
the Z axis, this implying that p, —p, = 0. The coherence with the binomial
expansion order requires /; + I, < 4. When the second molecule is homo-
nuclear, F obeys the symmetry rule
F;lxk’.pgo (i, k=2)= Fx:‘,k;p,o (i,k=1) (8)
Finally, when 2 is an atom, k = a and eqn. (6) amounts to
5
— " r;
VARuG)=4 Y, (M2 Y ("—') "A (7 )
n=ze.:12 i-Zl “\R12 1,;%»; PP1 \Rua
-
Dbz, (£1) (9)

1

where the numerical values of A are limited series expansion coefficients in
terms of the reduced quantity (r/R) and are given in Appendix A. The
numerical values of these coefficients will now be discussed.

ATOM—ATOM POTENTIAL CONSTANTS
Atomic constants for inverse power potentials

Effective atomic Lennard-Jones parameters ¢ and o are available for a
variety of atoms including those which are dealt with here ie., H, C, N, F,
Ne, P, Cl, Ar, As, Br, Kr, I and Xe. Given the huge number of values stated
in the literature, we have tried to make a limited selection of the more
reliable data by comparing, whenever possible, ¢ and ¢ values issued from
different measurements. Six-exponential Buckingham parameters are also
known and the corresponding ¢ and ¢ can be deduced in order to limit our
analysis to inverse power potential. In order to obtain ¢ and ¢ from A, B
and C (given in Table 2), we minimize the integral [23]

S= ;f {Vys (6,0,R) — Viexp (4,B,C,R)}2dR (10)

where Vi ; and Vg, are Lennard-Jones and Buckingham atomic potentials
for an atom pair at R distance. The d value in integral ensures a convenient
fit of the potential curve around o. For instance, the value Cd = 11 ensures,
for each atomic pair, an accurate long range fit and an optimized short range
fit down to distances about (3/4) ¢ which correspond to high repulsive
energies (S1500 cm™).
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TABLE 2

Atomic potential parameters®

Atomic e(cm™) a(A) A(em™) CA™) B(em™A% 4e0'*(em™A'?)  4e0® (em™A%) Ref
pairs X 10* X10°* X 108 X10°
H—H 17.2  2.530 4.732 18.043 b
15.5  2.352 1.777 10.496 c
c—C 29.8  3.210 142.671 130.409 b
22.9  3.243 123.964 106.556 c
36.1  3.261  1319.56 3.513 166.600 203.038 168.839 d
N—N 26.5  3.385 239.889 159.462 c
33.7 2.898 47.301 79.851 d
F—F 271  2.680 14.882 40.164 e
35.4  2.600 13.518 43.742 b
Ne—Ne  30.0  2.764 23.858 53.507 g
20.2  2.692 11.703 30.751 f,h
P—P 70.6  3.938 8922.458 1051.728 f,h
240.4  3.207 1138.104 1046.136 h
C—Cl 214.0 3.260 8015 3.513  1015.000 1233.346 1027.494 d
199.5  3.240 80156 3.613  1015.000 1067.931 923.151 d
Ar—Ar  84.0  3.448 948.738 564.603 e g
88.2  3.405 856.908 549.834 i
96.8  3.380  7194.4 3.590 564.670 860.866 577.345 f,e
As—As  55.0  4.080 1014.000  4681.065 1014.807 f,h
Br—Br 1390  3.500 1878.847 1022.076 d,h
158.6.  3.500 5670 3.250  1172.000 2135.667 1161.784 d
Kr—Kr 125.0  3.650 2795.660 1182.299 g
142.2 .570 2437.688 1177.522 i
-1 2011.750 784.086 h
181.8  3.700 47817.123 1865.796 h
Xe—Xe 157.1  3.970 9632.128 2460.250 g
200.7  3.886 9490.731 2760.282 g
CH,CH, 1775  3.684 4437.045 1774.909 d

284, B and C correspond to the 6-exponential potential. The selected values of ¢ and o
are underlined. ®J. L. de Coen, G. Elefante, A. M. Liquori and A. Damiani, Nature, 216
(1967) 910. °M. Oobatake and T. Ooi, Prog. Theor. Phys., 48 (1972) 2132. dRef. 23.
eR. Gunde, P. Felder and Hs. H. Giinthard, Chem. Phys., 64 (1982) 313. fH. J Bohm
and R. Ahlrichs, J. Chem. Phys., 77 (1982) 2028, £J. A. Barker, Rare Gas Solids, Vol. 1,
Academic Press, London, 1976. D¢ is estimated from the C, value using the relation C, =
3/4 o?I, where o« and I are the atomic polarisability and first ionisation potential respec-
tively; o is given in footnote f. iRef. 22.

The selected values of ¢ and ¢ are gathered in Table 2. It can be noticed
that for H, C, F, Cl, Br and of course for rare gas atoms, good agreement is
obtained between the various data. This is not the case for rather ill-known
elements such as P, As and I. It must however be stressed that H atoms
are far from the center of mass of the molecule to which they belong and
therefore, they can be assumed to be closer to the second molecule than the
heavier atoms. Thus the parameter values for this species must be much more
accurate than for the other atoms.

Finally, note that we will mainly consider heteroatomic pairs. Combina-
tion rules [22] will be used for calculating e and ¢ for the pairs from
Table 2 data.
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Average atom—atom potential

In order to test the adequacy of the atomic potential parameters discus-
sed above, we compare the average, over all free orientations of the two
molecules, of eqns. (6) and (9) with the two available molecular Lennard-
Jones potentials V' and V? obtained from experiments (cf. Table 1 foot-
note). Note also that equating the average potential to the Lennard-Jones is
only approximate and that this comparison must be made carefully because
eqns. (6) and (9) are limited series expansions and convergency can intro-
duce additional errors. In order to remedy this latter difficulty, both the
expansion up to the 4th order and the exact (infinite) one have been
averaged. Whereas the first expression can be analytically determined, the
exact one requires partly analytical and partly numerical calculations
(Appendix B). On the one hand, one gets the exact average potential

(VA), =— X 12 eyzp 0%p Us —fp In) — X 4depp 0p
B T.B

s — (07p)° J12) (11)

where I, and J, are defined in Appendix B, B is an atom of the second
molecule (B =N for N, or B = RG for a rare gas atom) and T labels an atom
of molecule 1 (T=Xand CorT=Y).

On the other hand, after straightforward but tedious calculations of
tensor algebra, we get the average of the limited expansion potential

6 6
VAY, = =212 e (%_HB_> Ii— 2 demy (%) I, (12)
B 12 T,B 12

where I, is a numerical function for atoms Z = H, C, X or Y of molecule 1
given by

rE + r% e 550 r2ri Ty
I=1+~5<z B)+14-Z—+—ZB+6—B}
z { R Rla 9 R%, R%L

6 2 2 4 2 w2 4
_[02z8 + (T‘z + I‘B)+ 1001 7 1634 ry ry - 5615}_
<R12> {1 22 R, 5 R%, 9 Ry 5 R%; (18)

The intramolecular quantities r, and ry listed in Table 3 are used for cal-
culating eqns. (11) and (13). Of course, convergency of eqn. (13) is better
when the ratios (r/R;,) are small, a condition which is not necessarily
verified for H atoms. When the second partner is an atom, we takerg = 0 in
eqn. (13).

The quantitative comparison between (VA)_, (VA), and V!? shows
striking differences according to the symmetric top species and to the
intermolecular distance in the pair. Figures 2 and 3 show the variations with
Ry, of the potentials NH;—RG, NH;—N, and CH,F—RG, CH;F—N, respec-
tively. For NH;, the three potential curves have a similar behavior when
R,, lies in the range { 3.40—4.75 A}. ¢ and o effective values are




- 102 -

TABLE 3

Internal molecular constants?

Molecule Atom r(A) 8(°) Molecule Atom r(A) 8(°)
NH, H 0.991  71.59  CH,CI H 1.831  34.85
N 0.068  180.0 c 1.183 0.0
PH, H 1.431  63.59 e 0.527  180.0
P 0.062 180.0  CH,Br H 2210  28.29
AsH, H 1.509  61.21 gr })'gfg 188'3
As 0.029  180.0 ; :
CH,F H 1495 4439 Ol B 2.342  26.69
C 1.782 0.0
c 0.748 0.0 - Sas 1800
F 0.641  180.0 : :
N, N 0.549 -

8, labels the distance between an atom and the molecular center of mass. g is the angle
between r and the threefold molecular axis. These two quantities are calculated from
bond lengths and angles listed in G. Herzberg, Infrared and Raman Spectra Vol. 2, Van
Nostrand, New York, 1966, For the isotopic species, the values of r and g can be easily
deduced from these data.

103 + 11 ecm™ and 3.50 + 0.05 A (Fig. 2) and the corresponding distance at
the potential minimum is 3.90 + 0.05 A. The only difference is observed for
shorter distances since (VA)_ and (VA), are more repulsive than V' below
3.35 A. For CH,F the curves (VA), and (VA), show greater convergency
errors: the truncated potential is not repulsive enough. The agreement be-
tween (V4) and the molecular potential V! becomes less satisfactory while
potentials (VA) and V? are very different. Potential curves V' and (VA),
are strangely similar. Moreover Fig. 3 shows that the molecular potentials
are much less repulsive than the atomic ones, although the well depths are
nearly the same: (106 + 15 cm™). For a further comparison, we have
also drawn the average potential for CH,;F assuming that the methyl group
forms an atomic entity with its own ¢ and o parameters (Table 2). There-
fore, the symmetric top can be described as a diatomic species and the
average over orientations is readily obtained as a particular case of
Appendix B. In that case convergency is very satisfactory since (V4), and
(VA), nearly coincide. The curve lies between those given by eqns. (11)
and (12), far again from the molecular potential V.

We can thus conclude that the isotropic atom—atom potential reproduces
roughly the molecular Lennard-Jones potential V' for pairs NH;—Aror N, and
CH,F—Ar or N,. No similar agreement can be found regarding potential V2,

Effective interaction distance: site—site potential

As mentioned above, in order to retrieve the behavior of the molecular
potential V2, the atomic constants used for calculating (V4), and (V4),
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Fig. 2. Behavior of the isotropic potential for the NH,—Ar and NH,—N, pairs. Com-
parison between the molecular Lennard-Jones potential (thick full curves), the average
atomic potential (thin full curves) and the truncated expression of this average potential
(broken curves).

Fig. 3. Behavior of the isotropic potential for CH,F—Ar and CH,F—N,. Molecular
Lennard-Jones potential (thick full curves), average atomic potential (thin full curves),
truncated potential (broken curves). By way of comparison, the average atomic potential
and the corresponding limited expansion have been calculated by assuming the methyl
group is a spherical entity. Curves nearly coincide (dotted line).

ought to be modified. However, we have not been able to determine con-
venient values for the doublet (e, ¢). The only remaining possibility was to
modify the equilibrium atomic distances and thus to introduce effective
atomic centers of interaction. Moreover, to limit the number of intervening
parameters, only the position of atoms H with respect to the symmetric top
centre of mass G, has been varied, i.e., the distance r = G,H and angle §.
In all calculations, g variations do not provide modifications of the potential
behavior and thus only r effective values have been determined. Figs. 4, 5, 6
and 7 show the variations of the effective interatomic-in molecule distance
r as a function of the intermolecular distance R;, in the pairs NH;—RG,
PH;—RG, CH;F—RG and CH;Cl—RG respectively, when RG successively
labels argon, krypton and xenon atoms. The features exhibited in these
figures are as follows: (i) The average atom—atom potentials (V). and (V4),
conveniently describe the molecular potential behavior at long range dis-
tance. r is constant and equal to its equilibrium value. (ii) At shorter inter-
molecular distances, r decreases significantly, its variations are roughly
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Fig. 4. Behavior of the effective distance r with R,, in NH,—R.G. pairs (o (Ar), 4(Kr),
o(Xe)) using infinite (full curves) and truncated (broken curves) expansion of the atom—
atom potential. Numerical results for the truncated form can be roughly fitted to straight
lines given as: r; = G,H = 0.5638 R — 1,046 (Ar), r;= 0.560 R — 1.084 (Kr) and r; = 0.500
R — 0.945 (Xe). Arrows define the nearest neighbour distance in the three rare gas
matrices. The horizontal line corresponds to the equilibrium internuclear distance r{.

Fig. 5. Effective distance behavior in PH,—rare gas pair. Same as for Fig. 4, but withr; =
0.875 R — 1.746 (Ar), r; = 0.793 R — 1.538 (Kr) and r; = 0.720 R — 1.390 (Xe).
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Fig. 6. Effective distance behavior in CH,F—rare gas pair. Same as for Fig. 4, but with
r; = 2.258 R — 7.456 (Ar),r;= 2.1833 R — 7.189 (Kr) and r; = 1.992 R — 6.931 (Xe).

Fig. 7. Effective distance behavior in CH,Cl—rare gas pair. Same as for Fig. 4, but with
r;=2.222 R —6.924 (Ar), r; = 2.157 R — 6.877 (Kr) and r; = 2.008 R — 6.603 (Xe).

represented by straight lines. The decrease becomes sharp for highly repul-
sive distances (about half the initial value) and makes the comparison highly
questionable. (iii) The decrease of r is greater for the infinite expansion
potential than for the truncated one, due, as mentioned above, to conver-
gency errors. The truncated form overestimates the effective distance r by
7% for NH,, and 20% for CH;F, i.e., underestimates the repulsive contribu-
tion of the total potential. (iv) The slope of the lines remains nearly constant
for all rare gases. The only difference is a translation of origin for each line
which reflects the increase in the rare gas size. (v) The slope is sharper when
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the symmetric top size increases, i.e., from NH; to PHj3, CH;3F and to CH,Cl,
since the H atoms in the rigid model (atom—atom model with r fixed) tend
thus to be ever-closer to the second partner. (vi) The H—D isotopic sub-
stitution introduces a change in the symmetric top c.m. position which
produces a comparatively softer decrease of r for the deuteride species. This
decrease is of course counterbalanced by the change of R,, which keeps con-
stant the potential in the HD substitution.

These results will be used in the next section to build the site—site aniso-
tropic potential which will be compared with that of the atom—atom.

NUMERICAL RESULTS

Returning now to eqns. (1) and (6), the angle dependent contributions of
the pairwise potential can be determined up to the 4th expansion order in
terms of the D matrices. The various coefficients of the D matrices connec-
ted with the potential between CH;X or YH; and a rare gas atom or nitrogen
molecule are drawn on Figs. 8—14 as a function of the intermolecular dis-
tance R;,. For the atomic part (eqn. 6), both models using either atomic
constants of Tables 2 and 3 (atom—atom, a—a model) or effective atomic
constants (site—site, s—s model) have been investigated. Before discussing
each case separately, one will note that the dependence of the anisotropic
potential coefficients on the model is not as close as for the isotropic ones.

NHa—Ar

The equilibrium configuration for the NH;—Ar pair is linear, the mole-
cular dipole moment faces the rare gas atom and the intermolecular distance
is 3.65 A. This symmetric configuration obviously implies no dependence on
the orientation of the H atoms with respect to the threefold axis. At the
equilibrium distance, the V(®,, x;) potential surface increases from
—146 cm™ for ©, = 0, whatever x;, to —82 cm™ for ®; =7/2 and x; =
7/3 and then decreases down to —132 cm™ when N faces the argon atom
(©, = m, whatever x;). In contrast, the minimum potential valley V(R ,,,
©4, Xx1) is rather flat over a wide range of intermolecular distances since it
varies by less than 10 em™ when R, increases from 3.60 A to 3.90 A.
This valley occurs for the same angular configuration ®; = 0 and does not
depend on the proper rotation variable. At a shorter distance (R,, ~ 3.404),
a new configuration imposed by the repulsive potential is obtained for
®; ~ bn/6 and x; = 0: the N atom tends to face the rare gas one in order to
minimize the repulsive action of the hydrogen atoms. Fig. 8 shows the
behavior of the total potential with R, (thick broken curve) calculated at
the equilibrium geometry for each R,, value. The radial dependence of the
D matrix coefficients is given up to /; = 4. Except for /; = 2 term equal to
—35 em™, all the other coefficients are less than 10 cm™ at R,, =3.65 A,
thus meaning that the anisotropy in the complex remains weak. Moreover,
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Fig. 8. Potential coefficients A:,p' for the NH,—Ar pair using atom—atom (full curves)
and site—site (broken curves) models: (+) I =p = 0;(0)I=1,p=0;(2)1l=2,p= 0; (o)
1=8,p=0;(0)l=4,p=0;(u)I=3,p=3 and (#) I = 4, p =—3. Coefficients A2, ; and
A}, are not drawn, they are respectively equal to —A? ~and —A%, o The thick full curve
is the total pairwise potential calculated at each distance for the equilibrium geometry
(see text).

Fig. 9. Potential coefficients A;,pv, for the CH,F—Ar pair using atom—atom (full curves)
and site—site (broken curves) models: (+)I =p=0;(0)I=1,p= 0;(8)I=2,p=0.
Thick curves are the total pairwise potentials calculated at each distance for the
equilibrium geometry.

the term with /; = 4 nearly vanishes for distances greater than 3.60 4, a
result of prime importance regarding the matrix problem.

CH,F—Ar

In contrast with NH,, the two potential models (a—a) and (s—s) must be
studied for the complex CH F—Ar. The orientational equilibrium configura-
tion is orthogonal (©, = m/2, x; = 0) for short intermolecular distances
(R;, =~ 3.60 A) and is continuously rearranged up to the linear one when
R,, increases, the latter geometry being obtained when R, = 4.20 A what-
ever the considered model may be. The configuration with x; = 0 corres-
ponds to the atomic spatial arrangement where the hydrogen—rare gas
repulsive potential is a minimum. In other words, no hydrogen atom lies in
the plane formed by the molecular axis of CH3F and the intermolecular one
Ry,. The absolute minimum of the potential surface V(R 1, ©1, X1) is highly



- 107 -

model dependent. It is calculated at Ry, = 4.20 A and 3.60 A respectively
for the atom—atom and site—site models. Such a disagreement is obviously
due to the very different numerical forms used for describing the isotropic
potential in the two models (cf. Fig. 9). Note, however, that the well depths
are the same (about —180 cm™) and that secondary minima are obtained in
both models at Ry, = 3.70 A (a—a) and 4.20 A (s—s). The presence of two
minima for each model shows (Fig. 10) the relative importance of the
attractive /; = 1 potential term (mainly efficient about R;, = 4.20 A) and
of the repulsive /; = 2 and /, = 4 potential contributions, efficient at shorter
distances (R;, < 3.70 A, cf. Fig. 11). Thus, the use of effective atomic
distances in the (s—s) model favors closer equilibrium distances in the
CH,3F—Ar pair than expected in the (a—a) model. This feature is not
exhibited in the NH;—Ar pair. Another difference between the complexes
NH;—Ar and CH3F—Ar is the greater magnitude of the anisotropic potential
for the prolate symmetric top. This occurs as well in the /; = 1 and 2 poten-
tial coefficients as in the /; = 4 which is the first non vanishing angle depen-
dent term when the top is embedded in an otherwise rare gas perfect matrix.
In contrast, the x, potential surface dependence for both tops nearly vanishes

AE,F,(cm 1)

+100

CH,F-Ar

Fig. 10. Potential coefficients Ai,p' for the CH,F—Ar pair using atom—atom (full curves)
and site—site (broken curves) models: (o)l =3,p =0;(¢)Il=4,p=0;(n)l=3,p=3;
(¢)I=4,p=-3.
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and we thus expect nearly free proper rotation of NH,; and CH,F interacting

with an argon atom.
Similar results, not illustrated here, are obtained with the isotopic species

ND3 and CDgF.
NHg—'Ng

Four configurations have been considered for the orientation of the
nitrogen molecule: collinear (®, = 0, |[¢; — ¢,| = 0), perpendicular (©, =
m/2, ¢y —¢d,| = 0), orthogonal (©, = n/2, |¢p; —¢,| = n/2, and oblique
(©, =n/4, ¢y — ¢2| = 0). The absolute minimum of the NH;—N, potential
is calculated at Ry, = 3.85 A for ®; = 57/12 and x; = 0 with a well depth
equal to —250 cm™ (cf. Fig. 11). This nearly orthogonal geometry for the

+200

+100

-200 -200+

7z .
~-- Ry,(A)

e R A
s 20 5 ) 3s 40 ) 50

Fig. 11. Potential coefficients for the NH,—N, pair. Crosses, circles, triangles and squares
label terms with I, = 0, 1, 2 and 3 respectively. Full, broken, dotted and dash-dotted
curves correspond to l, =p, =0;1, =2,p, =0;1, =2, p, =+landl, =2, p, =+2,
respectively. The other non-vanishing coefficients are given by: (¢) !, = 1,p, = 0;1, =
4,p, =0;(0) 1, =1,p, =x1,1, = 4,p, =*1;(a)l, =3,p, =+2;(@)!], =8,p, =1,
p, =£3;(o)l, =3,p, =2, p| =+3. The thick broken line is the total pairwise potential
calculated at each distance for the equilibrium geometry.

Fig. 12. Potential coefficients for CH,F—N,; for parameters, see Fig. 11.
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pair is obtained at every intermolecular distance. This means that the ortho-
gonal configuration imposed at greater distances (R,, = 4 A) by the quadru-
pole—quadrupole electrostatic contribution is not destabilized at shorter
distances. In other words, it means that the repulsive potential still favors
such a geometry. Secondary minima are obtained when N, is perpendicular
to the intermolecular distance and ®,; = 7 whatever the x; value. In con-
trast with the NH;—Ar pair, the well shape around the absolute minimum is
rather sharp and suggests highly hindered orientational motions of the NH;
axis. Moreover, the analysis of the potential surface related to the NHj,
proper rotation shows threefold barrier heights equal to 50 cm™, 70 and
140 cm™ respectively for Ry, =44, 3.80A (absolute minimum) and 8.40 A
which could be responsible for a strong hindering of the x, rotation motion.
The various coefficients of the D matrices are given in Fig. 11, including all
terms up to I; + I, = 4 and 5 respectively for the atom—atom and electro-
static potentials. In conclusion, the NH;—N, pair potential is largely
dominated by the electrostatic contribution, thus the very small differences
that could occur by using an s—s rather than an a—a model are not
significant.

CH3F—N,

Similar calculations have been performed for the CH3F—N, pair. The
absolute potential minimum is calculated at R = 4.0 A, with an orientational
geometry ©; = 7/4,x; = 0 and a collinear orientation for N, (®, = 0 and
¢y — ¢4 = 0). The potential depth is —240 cm™ and secondary minima
still appear. The potential shape around the absolute minimum is similar to
the NH, case, while the x; barrier appears to be considerably smaller (about
16 cm™), mainly because the H—C—F angle is much more obtuse than the
corresponding H—N—C; angle in NH;. The oblique configuration (rather
than orthogonal) of the CH;F axis may be reasonably ascribed to the in-
creasing importance of the dipole moment with respect to the quadrupole
one. The behavior of the potential coefficients with R,, is shown in Fig. 12.
It is very similar to that of the NH;—N, pair except at short distances
(R < 8.80 A) where the atom—atom potential contribution is greater for
CH,F than for NHa.

CH,F with other rare gases (Kr and Xe) and CH,X (X = Cl, Br)—Ar

The orientational configurations for the CH;F—Kr and CH;F—Xe pairs
are exactly the same as for argon. Two minima are still obtained in the two
models respectively at 3.70 A and 3.80 A for the shorter one, and at 4.40 A
and 4.60 A for the other. The main difference with argon is the ever-deeper
well with heavier rare gas, —235 cm™ and —265 cm™ with Kr and Xe
(Fig. 13). Similar results are obtained for heavier halogens (Cl and Br). Here
again the less stable minimum occurring at the shorter distance calculated
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Fig. 13. Potential coefficients for CH,F—Xe; for parameters, see Figs. 9 and 10.

Fig. 14. Potential coefficients for CH,Cl—Ar; for parameters, see, Figs. 9 and 10.

in the a—a model for an orthogonal configuration is favored in the s—s
model. It is located at R;, = 3.80 A (Cl) and 4.0 A (Br) instead of 3.60 A
in CH3;F—Ar while the more stable equilibrium is obtained for R,, =
4,40 A (Cl) and 4.60 A (Br) with well depths equal to —290 and —400 cm™.
Figure 14 illustrates the potential coefficients behavior with R;, of the
CH;Cl—Ar pair. Similar results, which are not given here, are obtained for
the bromide species.

YH; (Y =P and As)—Ar

The orientational equilibrium configuration is linear as for NH; and does
not depend on the intermolecular distance. Absolute minimum is obtained
respectively at 3.85 A (P) and 4.10 A (As), with a well depth equal to
—230 cm™ and —157 cm™. The main feature is the much more crucial
angular dependence of the potential than for NH;, which can be held respon-
sible for a hindering of the molecular axis rotation motion in contrast with
the free rotation observed for ammonia. The proper rotation motion (x;
motion) is, on the other hand, unaffected on account of the symmetry of
the equilibrium configuration.
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RESULTS AND DISCUSSION
Molecular beam data

The only known geometry of a symmetric top and an atom or a diatomic
is issued from molecular beam electron resonance spectroscopy of CH;Cl—
Ar. Radiofrequency and microwave spectra have been recently reported
[14, 15] and their analyses have led to a quasi-orthogonal configuration
for the complex (©, = 85° or 95°) with an intermolecular distance equal to
Ry, = 3.68 A. Although experiments are not sensitive enough to proton
motions, Steed et al. [15] conclude that the barrier to the proper rotation
is not higher than 25 cm™.

Our calculations show two minima for this complex, the first at a long
distance (R, = 4.40 A) corresponds to the usually obtained linear configura-
tion, the second lies at R;, = 3.80 A with an orthogonal configuration
(©; =~ 7/2). The second minimum is less stable than the long range one by
20 cm™, but it is favored in the site—site model, which allows shorter inter-
molecular distances. The comparison with experiments seems to make the
site—site potential more reliable since the observed minimum is a charac-
teristic of short range potential. Moreover, the calculated barrier to the
proton motion is equal to 5 cm™ at R;, = 3.80 A and for the orthogonal
orientation, i.e., close to the rotational constant value of the isolated
molecule.

Matrix data

Although all previous calculations deal with pair potential determination,
it must be remembered that an application of these results is to be made
towards the symmetric top inclusion in rare gas and nitrogen matrices. The
local potential experienced by a trapped molecule (NH; or CH;F) is assumed
to be pair additive. It is thus the sum, over the neighbouring matrix mole-
cules (atoms), of the potential determined in previous sections.

A major difficulty arises when we intend to compare experimental matrix
data and potential calculations. Matrix data are a detailed but indirect source
of information on interaction potential. Indeed, the trapped molecule ex-
periences a local potential which can be very different to the initial pair
potential due to the crystal symmetry. Moreover, crystal distortions can
also modify the anisotropy of the inclusion site, and thus the magnitude and
the form of the angle dependent potential. Detailed calculations are under-
way; here we give brief outline of preliminary results relating (i) to the
frequency shift of the v, and v; bands of NH; and CH,F respectively with
respect to the gas phase and (ii) to the orientational barrier experienced by
the symmetric top.
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Rare gas matrices

Calculations of the frequency shift Av of v, (NHj) and v; (CH3F) pure
vibrational bands with respect to the gas values are performed by intro-
ducing the radial distortion Aa of the first matrix shell around the symmetric
top [26]. The results are gathered in Table 4, where a plus sign refers to site
dilation (and a minus sign refers to site contraction). The NH; inclusion
induces a slight contraction of the heaviest rare gas matrices while no signifi-
cant distortion is obtained in argon. Very different distortions are obtained
with (a—a) and (s—s) models for the lightest matrices since the potential is
model dependent for CH;F. An important dilation of argon and even krypton
matrices is required on account of the CH3F inclusion in the (a—a) model,
while a small contraction favors inclusion with the (s—s) potential. For
heavier matrices (Xe), the two potential forms are not significantly different
and they lead to similar contractions.

The resulting values of Ay are given in Table 5 and compared to experi-
mental data*. For NH;, the sign and magnitude of the calculated and observed
shifts Av is good although the relative shift from Ar to Xe is inverted. The
results on Av are again satisfactory for CH;F and a better agreement is
reached for the site—site model. Note that the reversed shift for NH; (blue-
shift) and CH,F (red-shift) is due to the different nature of the incriminated
vibrational modes [16] rather than to a characteristic of the intermolecular
potential.

Two experimental groups [la, 2a, 2c] have given an estimation of the
tumbling barrier W associated with the orientational motion of the sym-
metric top axis. They both chose a potential with octahedral symmetry
for the NH; and CH;F inclusion site in rare gas matrices, and they fitted a
barrier value in order to recover the structure of the experimental vibration—
rotation spectrum. Unfortunately, regarding rare-gas trapped CH;F, their

TABLE 4

Matrix distortion Aa(A )2

Ar Kr Xe N,

NH, +0.004 —0.026 —0.044 —0.063
CH,F (a—a) +0.218 +0.071 —0.014

+0.038
(s—s) —0.011 —0.015 —0.021

— V'(a) T 5 P
aAa is given by [26]: Aa ~ 0.241 VT(a-)’ where V' (a) is the first potential derivative for
0

the symmetric top—first matrix shell interaction (eqn. 9) and Vj (a) labels the pure matrix
force constant, both calculated at the crystal nearest neighbour distance a. The numerical
factor takes into account of the octahedral site symmetry.

*The vibrational shift is calculated from the symmetric top-matrix isotropic potential.
The vibrational dependence of the potential parameters is given in ref. 16 for the »,
mode of NH, and in ref. 2a for the v, mode of CH,F.
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TABLE 5

Comparison between calculated (Th.) and experimental (Exp.) vibrational shifts and
orientational barriers

Physical Trapped Ar Kr Xe
quenkity species Th. Exp.  Th. Exp.  Th. Exp.
Av(em™)®  NH, 14.7 18 15.4 16.5 16.6 14.6
CH,Fd —9.3 —12.1 —22.2
—8.6 —12.8 —18.3
—10.7 —13.1 —26.9
W(em™)P NH, 33 24 40 30 62 52
CH,F¢ 430 354 122
10.9 4.2 2.5
220 183 85d 58

aVibrational frequency shift of v, (NH,) and v, (CH,F) modes due to the matrix effect.
Signs + and — respectively label blue and red shifts with respect to the gas phase value.
Experimental data from refs. la (NH,) and 2a (CH,F). PTumbling barrier for the sym-
metric top. Note that W is the same for CD,F and CH,F in solid argon. “Upper values:
site—site model, lower values: atom—atom model. dRef. 2c.

conclusions are quite divergent since Gauthier-Roy et al. [2a] find small
decreasing barriers (from 11 cm™ in Ar to 2.5 cm™ in Xe) whereas
Apkarian and Weitz [2c] estimate a barrier close to 85 cm™! in Kr matrix.
Fortunately, for NH, results appear more accurate; W increases from
24 cm™ in Ar matrix to 52 em™ in Xe.

The barrier W is calculated from our potential considerations by assuming
that the octahedral symmetry site [27] is still valid, as in refs. 1a, 2a, 2c.
The results are collected in Table 5 and compared to the experimental
values. For NH,, the agreement is good because the calculated barrier heights
would be slightly reduced by including dynamical effects (lattice vibrations).
Within the same framework, the results are much less clear for CH;F trapped
in rare gas matrices. The barriers are higher for argon than for xenon. This
feature shows the increasing importance of the repulsive interaction when
the lattice size decreases. Moreover, these barriers are two times larger in the
(s—s) model than in the (a—a) one. This surprising result is easily explained
by comparing the equilibrium pair potential curves on Figs. 8 and 9. For
NH,, only one minimum is obtained, while two minima with an intermediate
maximum are present for CH;F. By constraining the symmetric top center of
mass to lie at the site center and relaxing the matrix yield intermolecular
distances which correspond to the minimum energy for NH; but not for
CH,F. This result shows that the CH,F center of mass is displaced from the
site center. Consequently, the octahedral symmetry assumption becomes
questionable and the experimental barrier is only an effective barrier with
possibly lower symmetry.
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Nitrogen matrix

The perfect crystal potential experienced by NH; or CH3F trapped at the
substitutional site center of a N, matrix with O, symmetry is mainly due to
the electrostatic @ —@Q interaction (crystal field gradient), since the first non
vanishing crystal field term would be the ¢—Q term proportional to R™’
with actually (small) unknown magnitude. Thus, the matrix reorientation
effects, locally induced by the symmetric top inclusion, would be charac-
terized by the different nature of the host—guest electric quadrupole
moments. In fact, similar magnitudes and same signs are expected (cf.
Table 1) for N,, NH; and CH3F quadrupolar moments. The orientational
equilibrium configuration of the molecular axis of the guest is thus collinear
with that of the substituted N, and no significant reorientation and distor-
tion of the neighbouring matrix molecules take place. The tumbling motions
of NH; and CH3F in N, matrix are strongly hindered with barrier heights
about 600 and 300 cm™ respectively. Such values yield harmonic librational
frequencies equal to 150 cm™ for NH; (exp. 174 cm™) and 30 cm™ for
CH,F (exp. 7 cm™).

In fact, the present potential has been recently used for the NH;—N,
matrix case. Using more refined models to describe the matrix distortion
and the translation—orientation motions of the top (e.g., including an-
harmonicity effects on orientation and excentricity of the NH; center of
mass) we have shown [16] that this potential can explain the observed v,
vibrational and librational (tumbling) frequencies, the v, splitting and even
the additional quadrupling due to the spinning motion. It must, however,
be recalled that the electrostatic potentials are predominant in quadrupolar
matrices and the latter species do not provide a pertinent test of the atomic
contribution.

CONCLUSION

Although the present potential model has some drawbacks associated with
convergency errors and atomic parameter inaccuracies, it can explain the
geometry of CH3Cl—Ar complex. It also provides some new data on the
equilibrium configuration of a symmetric top trapped in a rare gas matrix,
while its influence is negligible with respect to electrostatic forces in a
N, matrix. A detailed analysis of the orientational motions of the trapped
molecule was not attempted here, but preliminary calculations show that
previous interpretations of these motions in terms of highly modelized
crystal field symmetries must be critically reanalyzed. The octahedral sym-
metry of the rare-gas trapping site seems to be valid for NH;. For larger
symmetric tops, this model becomes inadequate and a direct comparison
with experimental barrier magnitudes does not provide a test of the
potential.
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APPENDIX A
Potential expansion coefficients

The non vanishing coefficients A (eq. 9) are gathered in the table below. Their expres-
sions are functions of the distance r; between atom i and the molecule center of mass
and of the intermolecular distance. They are given at the nth expansion order by
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The D matrices given in the table have specific values according to atom i refers to X,
Y or H atom, e.g., 8; = 0 and x; = 0 for atom C, §; = 7 and x; = 0 for atoms X and Y, and
B;=gandx; = (i—1) 2r/3 foratoms H (i = 1, 2, 3).

APPENDIX B
Average atom—atom potential

A different definition of the orientational degrees of freedom, shown in Fig. 1, is used
for performing the angle average. Let r; the distance between the first molecule c.m.
and the kth atom of molecule 2; we can write the square of the distance r,;, ,, as

riiak =Nk + 18 — 27 ri[cos ©, cos g; + sin ©, sin g cos (v, —x;)] (B.1)

where r;, 8; and x; = X1 + (i—1) 2r/3 have their usual meaning (see Appendix A). The
square of the distance r,j, depends only on the second molecule coordinates as

r'% =R}, + 1}, —2R,, 1, cOs @, (B.2)
The average of the nth (n = 6 or 12) inverse power of r,; , is then

1
P =
k) = g Q,

where do s is the steradian elementary angle (= sin ©, dog dy ; dx,). Integration overy ,
and x; is straightforward and yields

[ ad, ad, i (B.3)
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™
_ 4n? . 1 P
i) = o.q, jdﬁz j sin®, do, (y? —y2)i/4 P(_'21_1) [v/(v* —~*)"?] (B.4)
0

P is the Legendre polynomial of order 2 (n = 6) or 5 (n = 12) and v and 4’ are given by
Y =1y +ri—2r, r;cos ©, cosg,
Y =—2r, rsine, sing (B.5)

Integration over Q . is analytically tractable when the second molecule is linear. In that
case, 8, = 0-and the average value becomes

o 1 J‘ . Ry, +r, ) , n/2—1
i = I, = 2—"/2+1R p sin®, do, Ty drip
12k 0 R
12 Tk t=0
— 9 — 3\ — 1) 1
(n—2t—3)!1(2t— 1)1 (B.6)

t!(n/2—1—1)! (7+7')n/2_t—1/2(7_7;)t+1/2

where the leading integrations are performed in a numerical way. This expression is
general and is then valid for any atom H; for atoms C, X or Y, the corresponding average
value is written

M ol = 1 1 P
T = S = =9 Ry, ryr, (e Tt
—Ry =+ P =Ry, + 1 —r)3 "+ (R, — 1, — )3} (B.7)
When the second partner is an atom, I,, and J,, become
m n/2—1
g | . (n—2t—3)!11(2t—1)!! 1
In =gz | sino, do, t!(n/2—1—t)! (v + 42— t=172
0 t=0
1 y
2 =t (B.6')
1
—_— )2—n —r)2—n '
Iy B2—n)R,, 7, (Byy + 1) (Byy —r)*™™) (B.7)
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1. Position du probléme

Dans le but d'interpréter les spectres infrarouge proche et lointain
de 1a molécule d'ammoniac piégée dans une matrice d'argon, nous avons a construi-
re dans une premiére &tape le spectre barre (fréquence et intensité des raies

d'absorption), puis & calculer les déplacements et largeurs de ces raies néces-

saires a la reconstitution du profil spectral.

Les spectres expérimentaux obtenus pour NH3 en matrice d'argon sont

de deux types.

Dans une étude par spectroscopie infrarouge lointain d'échantillons
NH3/Ar de concentration A/M = 1/780, & une température de 13K et avec une réso-
lution de 1.1 cmnl, Cugley et coll. (CUG. 1972, 1973) observent un spectre cons-

titué de deux massifs larges et dissymétriques s'@tendant dans les domaines
[15, 30 cm‘l] et [32, 40 cm‘l].

En spectroscopie infrarouge proche, Abouaf-Marguin et coll. (ABO. 1973,
1977) étudient le systéme NH3/Ar pour des échantillons de concentration
A/M = 1/1000 & une température de 8K avec une résolution de 0.5 cm'l. Le spectre

obtenu est constitué comme suit :

- une structure intense et dissymétrique de largeur 1.1 cm-1 attribuée
a la raie R(0),

1 avec une sé-

- deux structures Q(1) dissymétriques de largeur 1.1 cm”
paration qui correspond a 1'éclatement d'inversion des niveaux v = 0
1
)s

- des massifs haute fréquence attribués aux branches R(lo) et R(11) et

et v=1(v=24cm

éclatés en plusieurs satellites caractéristiques de 1'inversion et

de 1'orientation de 1a molécule.
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2. Méthode d'approche du probléme

Dans 1'hypothése de 1a matrice rigide, nous avons vu au chapitre 3
que 1'Hamiltonien du systéme molécule-matrice s'écrit comme la somme de 1'Hamil-
tonien du systéme optique, de 1'Hamiltonien du bain et du couplage (&q. (26)).
L'approximation de Born-Oppenheimer est utilisée pour séparer les modes rapides
de vibration (transitions de vibration-inversion) et les modes lents (orienta-
tion moléculaire et vibrations de réseau). En conséquence, nous avons & résoudre

la partie entre crochets de 1'Hamiltonien total de 1'&quation (55) du chapitre 3

pour chaque niveau no de vibration-inversion :

Ho= H o+ Hp® + HE® + el (2,5 U)

3. Etude des surfaces de potentiel

- — -

Lorsque 1a molécule ne se déforme pas, c'est-a-dire n'effectue
pas de transitions de vibration-inversion, 1a partie orientationnelle de 1'é-
nergie potentielle d'interaction peut étre développée sur 1la base des matrices
de rotation D;q (50). Si de plus, en premiére approximation, le centre de masse
de 1'ammoniac est supposé fixé au centre du site, le développement ci-dessus
obéit aux propriétés de symétrie du groupe Oh. Les valeurs numériques des coef-
ficients du développement sont alors ajustées numériquement par méthode de
moindre carré, ce qui évite comme nous 1'avons déjd signalé au chapitre 4, les
erreurs de convergence. Ainsi les matrices de rotation D;q(ao) (. =0, 4,6, 8 ;
p=0,+4;q=0,+3,+6) ont é&té retenues car il apparait que les termes

% > 8 ne contribuent plus de fagon significative.

Les surfaces de potentiel V(@o,¢o) et V(e,,x,) obtenues sont plates

o)
et relativement peu tourmentées puisque la différence entre les maxima et les
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minima n'excéde pas 100 cm'l. La molécule d'ammoniac effectue donc un mouvement
d'orientation peu perturbé. Lorsque 1a molécule n'est plus localisée au centre
du site, un développement analytique du potentiel est effectué pour les ordres

les plus bas sur Tes matrices ng(l = 1,2).

L'énergie potentielle ressentie par 1'ammoniac lorsqu'elle se
déforme est la somme d'une contribution interne caractéristique du puits de po-
tentiel attaché au mouvement de vibration-inversion de la molécule isolée et
d'une contribution externe provenant de 1'effet de 1a matrice sur 1a molécule
niégée (cf. eq. (38) du chapitre 3). Cette adjonction de l1a contribution exter-

ne entraine une modification des paramétres internes A_, k_ et a_, lesquels

g’ g g
peuvent étre remplacés par A, k et a.

On observe ainsi une augmentation de 1a barriére a 1'inversion de

1

175 cm © qui va retentir sur le schéma des niveaux.

4. Etude des différents mouvements

a. Vibration-Inversion

Aprés avoir remplacé dans 1'équation (37) du chapitre 3, les

coefficients A., k. et a. par Tles nouveaux A, k et a, nous avons calculé de

g’ g g
fagon numérique (cf. Appendice A) les valeurs et vecteurs propres attachés a
1'Hamiltonien de vibration-inversion. Nous avons obtenu un éclatement du dou-

1

blet d'inversion d'environ 26 cm - au lieu de 36 cm » en phase gazeuse.

b. Rotation

Nous avons aussi calculé les valeurs et vecteurs propres de
1'Hamiltonien d'orientation dans un état de vibration-inversion donné par 1'é-

quation (44) du chapitre 3. Le détail des calculs est effectué dans 1'appendice B
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de ce mémoire. Les principaux résultats obtenus sont les suivants :

- Un schéma des niveaux voisin de celui de Ta rotation Tibre.
- Une levée de dégénérescence due au nombre quantique magnétique m.
Par exemnle Torsque j = 1 et k = 0, Tes niveaux m =+ 1 et m =20

sont séparés de 1 en L.

La Tevée de dégénérescence dueau nombre
quantique k reste négligeable et on peut donc considérer ce der-
nier comme un bon nombre quantique.

- Pour 1'espéce A(k = 0), du fait du spin nucléaire demi-entier de
la molécule, un seul niveau d'inversion peut exister. Par contre
pour 1'espéce E (k = + 1) tous les niveaux sont permis, ce qui don-

ne en plus des branches R et P, les branches Q &clatées par 1'inver-

sion.

c. Vibrations de réseau

L'Hamiltonien de translation de réseau constitué de tous les
atomes de Ta matrice et du centre de masse de 1la molécule NH3 est donné par
1'8quation (51) du chapitre 3. La résolution de 1'équation dynamique attachée
a cet Hamiltonien conduit a des défauts de masse et de constante de force
n =0.57 et f = 0.25 et @ 1'apparition d'un mode local situé juste au-dessus

de Ta fréquence de coupure We (ou w du réseau cristallin. I1 faut noter en

max)
effet que bien que Te défaut de masse soit important, ce qui laisserait prévoir
un mode fortement localisé, le défaut de constante de force reste petit, et il
s'en suit que la fréquence du mode localisé est ramenée au voisinage de la 1i-
mite de bande. C'est un phénoméne exactement inverse qui se produit pour HCI
piégée en matrice d'argon puisque le défaut de masse est trés faible alors que
le défaut de constante de force est important. La fréquence du mode local est

alors rejetée & environ 96.5 em L,
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5. Résultats spectroscopiques

-

i) Dans la région infrarouge proche (NIR):

La branche R(0) est composée de deux raies attachées aux
transitions |0 - 000> ~ [1 + 1 m 0> (m = 0, +1),et situées

3 0.62 cn™® 1'une de 1'autre & cause de la levée de dé-
générescence en m. La plus intense de ces deux raies corres-
pond a m =%1,

- La branche Q (|0 + 1m 1>+ |1+ 1m' 1>) est dédoublée,

1

par inversion, en deux branches séparées de 27.7 cm ~ ; cha-

cune étant constituée de trois raies caractéristiques de la

dégénérescence en m et étalées sur 0.8 em L.

- Les branches R (1) (|0 + 1mk> > |1 ¥2m' k> , k = 0,1)

forment plusieurs massifs dans la région des hautes fréquences.

ii) Dans 1'infrarouge lointain (FIR):

- La branche R(0) (0 -000>~> [0+ 1mO0>) est constituée de
deux raies a 19.36 et 20.31 cm'l. La plus intense est la tran-
sition haute fréquence (m = + 1).

- La branche R(1) est constituée de plusieurs raies s'étendant

entre 28 et 50 cm L.

En comparant les spectres barres ainsi construits aux spectres
expérimentaux nous pouvons conclure au bon positionnement des raies. Cela signi-

fie que nous avons & ce stade une base de vibration-inversion-orientation tout

a fait convenable pour &tudier 1'irréversibilité temporelle (largeurs).
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Le profil infrarouge est obtenu par introduction des déplace-
ments supplémentaires des raies du spectre barre et des largeurs, dus au cou-

plage orientation-vibration de réseau.

- Les déplacements additionnels sont dus aux collisions a la fois
élastiques et inélastiques entre 1'orientation de la molécule et un ou deux pho-
nons du réseau, y compris les phonons locaux.

Les processus de 18" ordre a deux phonons sont les premiers & donner
une contribution au déplacement,comprise pour toutes les raies entre 0.4 cm'1
et 1. cm'l. La dépendance en température est incluse dans le terme coth (fiw/2KkT).
Les processus de zéme ordre & un et deux phonons donnent la majeure partie du
déplacement avec une dépendance de 1'ordre de 20% en température pour les pro-
cessus inélastiques et une quasi indépendance en température pour les processus
élastiques. Les déplacements sont de 1'ordre de 1 a 2 cm'1 pour les processus
mettant en jeu des phonons résonnants mais ils peuvent varier entre 0.1 et
3 cm‘1 pour Tes processus 1iés aux phonons Tocaux. Les counlages entre phonons
locaux et résonnants restent en général trés faibles puisque leur effet sur les

1

déplacements est de 1'ordre de 0.02 cm . A titre d'exemple, on a calculé un

déplacement des composantes de la raie R(0) de - 0.60 et - 2.06 cm'1

branches Q d'environ 1.12 em L.

et des

- Les largeurs sont calculées dans 1'approximation d'impact pour les
mémes processus collisionnels. I1 n'y a pas,bien sir,de processus de 1°" ordre.
Les processus collisionnels & un et deux phonons résonants sont les plus impor-
tants dans les Targeurs. Les processus élastiques engendrent une largeur beaucoup
plus faible que leurs homologues inélastiques, a basse température. Mais, du fait

de leur forte dépendance en température, ils deviennent comparables aux proces-
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sus inélastiques & des températures de 1'ordre de 20 & 40K. A titre d'exemple
1a largeur de la composante la plus intense de la raie R(0) est 0.72 cm'1
(1'autre composante ayant une largeur plus importante 0.90 cm'l) et la largeur
des branches Q est de 1'ordre de 1.1 cm"l, pour une température de 1'ordre de

10K.

La dépendance en température, &tudiée pour la branche R(0) montre qu'a
10K cette branche est donc constituée d'une raie avec satellite basse fréquence
de largeur a mi-hauteur voisine de 0.80 cm'l, alors qu'a 40K une seule raie asy-

métrique est visible avec une largeur @ mi-hauteur de 2.45 cm’l.

Hors de 1'approximation d'impact, peu de modifications sont a signaler.

Les résultats concernant le positionnement en fréquence des raies et
leur profil sont entrés bon accord avec 1'expérience, de méme en ce qui concerne

la dépendance en température des largeurs de raies analysées en haute résolution.
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Infrared profile of NH; trapped in argon matrix

C. Girardetand A. Lakhlifi
Laboratoire de Physique Moléculaire,” Université de Besangon, La Bouloie, 25030, Besangon Cedex, France

(Received 31 May 1985; accepted 18 June 1985)

A detailed theoretical analysis of the spectral profile of the v, infrared band of NH, trapped in an
argon crystal is performed. The coupled external (rotation + lattice and molecule center of mass
translation) and internal (vibration + inversion) motions of the doped crystal are studied after
decomposing the total Hamiltonian into renormalized parts connected to pseudooptical states
and to pseudobath states. The calculation of the optical states (vibration-inversion-rotation or
inversion-rotation states) allows the bar infrared and far infrared spectra to be built and fairly well
compared to experimental data. This model can quantitatively explain the narrowing of the v,
inversion doublet, the splitting of the more intense R (0) branch into two peaks and the high
frequency structures connected to the splittings of the R (1) branch by both the inversion and the

hindered rotation processes. The infrared profile is then determined by using a conventional
cumulant expansion method. The calculated linewidths and additional lineshifts are in close
agreement with recent high resolution experimental spectra.

1. INTRODUCTION

The spectroscopic properties of NH, (ND,) trapped in
monatomic and quadrupolar matrices have been studied for
a long time using traditional methods.'™ In rare gas matri-
ces, the rotational motion of the symmetric top appears to be
slightly hindered and the inversion splitting of the v, vibra-
tional mode is decreased by about 30% with respect to the
gas phase value.

High resolution infrared spectroscopy experiments’
show that many details concerning the frequencies and the
asymmetric profile of the vibration-inversion-rotation spec-
trum cannot be obviously explained on the basis of a free
rotation of the molecule. Moreover the enhancement of the
inversion barrier is not quantitatively interpreted up to date.
Lastly, population relaxation processes and more specially
the behavior of the relaxation time of the v, mode according
to the matrix species remain unexplained; the transfer of the
vibrational energy to the tumbling and spinning rotations
and/or to the local translational mode, and the role of the
inversion in this transfer are presently unresolved problems.

In contrast, many theoretical works have been devoted
to the interpretation of the vibration-rotation-translation
dynamics of a diatomic molecule trapped in rare gas crys-
tals.®'* More refined methods have been developed to take
into account, in a pertinent way, the coupling between the
molecular rotation and bath phonons.'®'* We will attempt
here to interpret the absorption profile of argon trapped
NH, and follow the scheme proposed by Kono and Lin for
diatomic molecules.'? For this purpose, we will consider that
the vibration motion is decoupled from the external dynam-
ics (molecular rotation and translation, and crystal vibra-
tions).

Section II is devoted to the separation of the total Ha-
miltonian of a rare gas crystal doped by a NH; molecule in a
vibration-inversion part and a rotation-phonon part. This
latter Hamiltonian parametrically depends on the vibration-
inversion state through the adiabatic approximation. The

* Associated with the Centre National de la Recherche Scientifique.

J. Chem. Phys. 83 (11), 1 December 1985

calculated vibration-inversion-orientation-phonon states
have been renormalized so as to consider the coupling
between the optical states (vibration-inversion-orientation)
and the phonon bath as a small perturbation. A schematic
decomposition of the Hamiltonian is given in Fig. 1. The far
and near infrared spectra are then calculated on the basis of
the time dependent perturbation theory up to the second
order with respect to this coupling.

In Sec. III we apply this scheme to NH, trapped in ar-
gon. A semi-empirical pairwise intermolecular potential
between NH; and Ar is used for its simplicity and its analyti-
cally tractable form but a priori numerical potentials could
also be adapted to the method. The vibration-inversion
states are calculated using a numerical procedure to inte-
grate the Schrodinger equation in a monodimensional space.
Then, the orientational dynamics is solved by diagonalizing
the secular equation. Due to the intermolecular potential,
the free rotation quantum numbers are not “good”” quantum
numbers and large sparse matrices need to be diagonalized.
A block partitioning technique is adopted to reduce the com-
putational time. The influence of the phonon-optical system
coupling is then discussed. The increasing complexity ex-
cepted, the determination of this coupling is not more diffi-
cult than for a diatomic molecule. The method due to Mara-
dudin'* and Manneim and colleagues'® has been recently
applied to the trapping of HCl in a rare gas matrix by Kono
and Lin'*: we will extend their results to a symmetric top and
determine the perturbed modes of the crystal including the
motion of the NH, center-of-mass (c.m.).

VIBRATION

B l‘\\?:n~0ppenheimer

INVERSION ¢=t> ROTATION

%:normolizqhon

TRANSLATION (I ocal mode +lathice)

Born
Oppenheimer

FIG. 1. Schematic representation of the separaiion of the total Hamilton-
ian,
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We give the results for the far and near infrared spectra
of NH, trapped in argon in Sec. IV. The calculated spectra
are finally compared to the corresponding experimental ab-
sorption profiles.

Il. THEORY
A. Separation of the Hamiltonian

We consider a system consisting of a symmetric top
(NH,;) trapped in a rare gas crystal. The total Hamiltonian
can be written as

H=Hs, +T g+ Tr+H, + 7% (1)

where 7, is the vibration-inversion Hamiltonian connect-
ed to the nondegenerate symmetric normal mode with fre-
quency v, of the NH, molecule; 7 z and T represent the
rotational and translational kinetic operators of the free mol-
ecule, A, is the lattice Hamiltonian without including the
site occupied by the molecule and 7% is the interaction po-
tential between NH, and the matrix. 77, is written as'®

s, =£P§, +%"S§ +Ale 1), @)

where  is the NH, reduced mass and &, 4, and a are empiri-
cally determined parameters connected to the vibration-in-
version motion of the molecule in the gas phase. S, labels the
reduced monodimensional normal coordinate for the de-
formed molecule. In Eq. (1) only 77 and H, do not explicitly
depend on S,. The other operators of Eq. (1) can then be
expanded as a Taylor series truncated at the second order in
terms of S, and 7 becomes

H =K+ T +Tr +H, +VEQR), (3)
where T and V* are the above operators T and %, cal-

culated for the rigid molecule (S, = .5'$) configuration, and
275 now labels an effective vibration-inversion operator:

a‘!’}f:ﬁ"sz +Vs,(-7-n + VE)S-_,
+%vs,vs,m +7E)ST @)

with the gradient expressions calculated at the equilibrium
S'5. These expressions (like #Z) depend on the external de-
grees of freedom {2 and R defining the instantaneous rota-
tion of the molecule and the instantaneous relative position
of the molecule and of each matrix atom, respectively. These
variables are defined with respect to a crystal fixed frame.

Since 5, and 5 can only bgsolved by using a nu-
merical procedure, we must introduce in Eq. (4) terms which
do not depend on the external variables, for instance by de-
fining average quantities

<yl) = (vg‘,(yk +y5))’ (i= 1 2)) (5)

where the average will be given later on and introducing the
leading external variable dependent terms:

A7 (R, Q)=7"(R,Q)—(7";) (6)
as  perturbative  operators  with  respect to
Hs, =Hs, +32_,(¥,) S4 which thus appears as a re-
normalized Hamiltonian.

Let &,, and |na) be the vibration-inversion eigensolu-
tions connected to 57’5, and obtained from numerical calcu-

lations (# for the vibrational quantum number and a for the
inversion parity number) the perturbation 7§ — #’s, is
calculated up to the second order expansion. Note that the
contamination of the vibration-inversion states requires to
apply the non-degenerate perturbation theory when the vi-
brational quantum numbers n and n' are different, and the
quasidegenerate theory for a contamination inside a given 2.
We can thus write the perturbed energy connected to a given
vibration-inversion level |na) as
€na =&na +€pa (7)
with
l S a’n :
gAY STy + 877 3 Ll

n#na €ng — Epa

+‘%’8n - %[61 + 4A% I(Sz)nana' |2] VZ’ (7‘)

where (S),ane i the vibration-inversion matrix element
and 8, corresponds to the inversion splitting of a given vi-
brational state # for the trapped molecule

‘sn ~€na - émx' v (8)
In the adiabatic approximation, the total Hamiltonian

describing the external (R, ) motions of the molecule and
the matrix in the vibration-inversion state [na) is written as

Hy=Tg +Tr+H, + VEQ,R) + €, (QR), (9)

where €, [Eq. (7')] appears now as an additional potential
term. This external Hamiltonian can be in turn separated
into three parts: a rotational part H %" determined for the
equilibrium position of the molecule and the matrix, includ-
ing the distortion around the inclusion site, a translational
part H % describing the coupled motions of the molecular
c.m. and the lattice vibrations, for an averaged orientation of
the molecule, and a coupling Hamiltonian A 3 between the
molecular rotation and the lattice vibrations. Note that each

Hamiltonian H %%, H %, and H {7 depends, through €;,,, on
the vibration-inversion state |na). They are given as
1= Tp + VE(Q) + €, (Q), (10)
"= Tr+H, +V(VE+ €, )u
+%VV(VE+€,',‘,)'U'U+..., (10")
HF= V[A(V‘s +€,.)] *u
+%v V[A(VE + €] uu + .. (10")
with
A[VEQ) + €,4(R)] = VEQ) + €4 (Q) — (VE) — (€}4)-
(107)

In Egs. (10), V%, €,,, and their gradient expressions are
calculated for the distorted equilibrium positions R¢ of the
molecular c.m. and of the matrix atoms. Moreover the
brackets mean that ¥ and €;, have been averaged over the
orientation motions of NH; and u = r — R labels the instan-
taneous relative displacement of each matrix atoms and of
the molecular c.m. The Taylor expansion with respect to u
has been truncated at order 2 because H, will be itself con-
sidered in the harmonic lattice approximation.
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Within the above scheme, the state of the doped crystal
|na j m k A') (jmk label orientational quantum numbers
connected to the symmetric top and A the phonon state in-
cluding the motion of the molecular c.m.) can be expressed
as:
|najmkdy=~[na)®|[imk),.®|A)uw=|V)®A)

(11)
where the indices #n and a mean that the orientational and
translational states depend on the vibrational-inversion state
of NH,. These states are good doorway states when the aver-
age in Eqs. (5) and (10) is conveniently chosen. This choice is
connected to the knowledge of the interaction potential
between the trapped molecule and the host cyrstal (cf. Sec.
I11).

B. The absorption coefficient

The infrared absorption coefficient is generally ex-
pressed as'’:

41ra.m

)= f dte="o=oren( £7i"|3) i) (' |wli'oy-

'/
“fe

X" | Aplf ") (FHAT L) (L7 |U ) ST (12)
where p is the permanent dipole moment of NHj colinear to
the C, axis, [i the corresponding superoperator, and U (¢ ) la-
bels the time evolution superoperator acting in the Liouville
space with kets | f). n is the number of NH; molecules per
volume unit of the crystal. |i) and | f) are initial and final
usual kets for the total system (optical system + bath) [cf.
Eq. (11)]. In Eq. (12), Ap and Au characterize the initial sta-
tistical coupling between the system and the bath and the
nondiagonal part of the time evolution superoperator. The
average ( ) is taken over all initial configurations and evolu-
tions of the total system.

Since the calculations of the total infrared profile cannot
be performed in a general way, we may anticipate the results
and consider the calculated bar spectrum for NH; in argon
matrix (cf. Sec. IV). Two cases must obviously be considered:
for the Q branches, there remain a quasidegeneracy with
respect to the magnetic quantum numbers and for the R
branches, the lines with different m do not sensitively over-
lap. We will develop here the second case where the level
degeneracy is totally removed and refer to Appendix A for
an application to the first case.

The infrared absorption coefficient can then be simpli-
fied and written at the second order time dependent pertur-
bation theory as

“”“’”gwu — o0, Ml 2

I°(@)=

— il = @, LR VW S
xRe'[ dte ""’6,(‘,‘,e e
o

X [Ae) + AZ(E) + AL ()] (13)

The cumulant expansion has been applied to the average
evolution operator.'” p’ labels the effective density matrix
connected to the optical system. The initial coupling with
the bath can be approximately taken into account by writ-
ting p’ (H %) in terms of the density matrix calculated from

the initial chaos hypothesis. The calculation of p’ is made in
Appendix B by using Eq. (10”) and anticipating the analyti-
cal form of the coupling Hamiltonian for the NH,/Ar ma-
trix system.

In Eq. (13), A" and A® label the first and second order
contributions of the time evolution operator to the absorp-
tion profile. They are connected to the line shift [A"” and Im
(A®)] and broadening [Re (A®)]. When the separation of the
contributions due to the inelastic [A? and A{"] and elastic
(AP,) collisional processes is made, one can then write:

Ay = (v/l<H'"°>|v,)—(v,|<H'~“>1v) (14)
=2, e — o, | L 2875 )
X (of| H 5Oy Je 7, (15)
ar= 3 f drit — ) (0| (H Z0)|v)
| H gD o)e (157)

AP, = j drlt = ) [ {AH (oo | AH ZFOD )

VAl
+ (v, [ (AH ZF(0)v,) (v, |AH 7 (7)) [vi)
— (v (AH ZF(7)|v)(v, |AH Z7(0)) [v:)
— (v |[{AH ZF0)vy) (v |AH ZF (7)) [v:)], (157)

where the average is taken over the bath coordinates and
AH ¥ is defined as

AH R =HZF — (HRF (16)
Note that the additional correction due to the coupling
between the initial correlations and the time evolution of the
optical system and the bath have been neglected here (Sec.
IV C2).

A more detailed discussion of Egs. (13)-(15) requires the
knowledge of the Hamiltonian coupling H gf and of all the
eigenstates of the molecule and the matrix (cf Sec. IV). Nev-
ertheless, one will note that Egs. (15"), (15”), and (15") will be
calculated according to two steps. In the impact approxima-
tion, the calculation of terms A? is readily obtained by re-
placing f§ dr (t —7)...by t §§" dr ... and this leads to the
usual Lorentzian profile.'” The inclusion of the finite dura-
tion of the collisional processes in the calculation requires
the determination of the coupling Hamiltonian correlation
time ¢, which is approximately defined by'”:

() [(5E)))”

The central limit theorem has been applied to the random
variable as usually done in dense media. The terms A® can
then be expressed as a function of the impact terms Af plus a
corrective term as
AP(e)=tAD
z <( H rna 2)

Wh + 0T
where,,, labels either w;; , @/, or 0in Egs. (15), (15"), and
(15™), respectively.

S i e T - 1),18)
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11l. APPLICATION TO NH; TRAPPED IN ARGON MATRIX
A. Potential Surface

The total interaction potential inside the crystal con-
taining a NH; molecule is written as:

Y=y +7E 4 VE, (19)

where 777 is the internal potential of the isolated molecule
[cf. Eq. (2)], 7€ is the potential between NH; and the matrix
[cf. Eq.(1)],and ¥ * isexpressed as a sum of Ar-Ar pairwise
Lennard-Jones potentials. "% is built from pairwise poten-
tials which contain a semi-empirical atom-atom contribu-
tion describing the dispersion and repulsion terms and a
small induction contribution.'® °# depends on the molecu-
lar orientation {2 with respect to the crystal frame, on the
relative position R of the NH, c.m. and of the matrix atoms
and on the internal coordinates » (NH distance) and £ (angle
NH, C, axis). This latter dependence is both intrinsic
through the Lennard-Jones parameters and the molecular
electric moments intervening in the induction potential and
extrinsic through the atom-atom distance.* We define then
the reduced normal coordinate S, connected to the vibra-
tion-inversion motion of NH; in the v, normal mode as

r—r

S,~0.38455 + 8 — 3, with 7 ~0.06685,

(20)
where 7 (A) and & (radian) are the equilibrium values for the
internal configuration of NH,. Recall that the potential »°*
becomes V% when r = »* and 8 = 3.

A numerical summation over all the atoms of NH; and
of the matrix is performed to determine " which is then
minimized with respect to the variables {2, R, and S,. No
sensitive distortions (less than 0.01 A) of the first matrix shell

around the inclusion site can be detected, at least for a rea-
sonable exploration of the variables.

1. External potential surfaces

In the rigid molecule approximation (S, = §'3), two di-
mensional potential surfaces, connected to the orientation {
(6, ¢, y) and to the position 7 of the c.m. of NH, with respect
to the site center, are drawn on Figs. 2 and 3. The surface V#
(6, @) is rather flat with eight equivalent minima occuring for
a colinear configuration of the molecular and crystal site C,
axes, with y* = 7/6 and 7° = 0. The barrier to the reorien-
tation from one well to an equivalent one is about 60 cm ™.
For a given equilibrium ¢° = 7/4 and 7° = 0 the surface
V£ (6, x) exhibits a symmetry axis for y = 7/6 and a symme-

-400
-600
-800

-1000,

/ 09¢
A

FIG. 3. Potential surface ¥* (7, y) for NH,/Ar. Energy incm~".
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TABLE L. Coefficient 4 ), * (cm™") for NH,/Ar.

TABLE II. Vibration-inversion parameters for NH,.

] 0 4 6 8 © r k A a
nop (gmol™') (A (rad)  (em~™") (em™)
0 0 —1097.7 —429 +10.3 —05 gas 2487  1.0156 1.18625 61526 12524  5.089
4 +18.4 +58.0 Ar matrix 61492 12699  5.180
8 -
3 0 +74.3 +25.1
4 +42.6 +49.6
6 g — 605 come too small to be significant. Note that the coefficient
4 +323 A}, appears greater than the experimentally” deduced value
8 e (~24 cm™"). However, the higher terms 4 5, and 4 §, pro-
rem——T - vide a correction to the effective value of 4 3, which will
ote that: 4 o, = (= 1M .. result in a value equal to 33 cm~'. Moreover, the coupling

try center located at y = 7/3 and 6 = 7/2. The 6 and y
motions are strongly coupled since the spinning motion can
only proceed when the NH; axis is rotated. In this case the
overall orientational motion { is slightly hindered as experi-
mentally deduced. Last the surface ¥ (y, 7) exhibits an in-
creasing hindering to the free spinning motion when the
NH, c.m. is displaced from its equilibrium. Note also the
nearly harmonic behavior of the potential with ~ along the
C; axis. Since one has to determine the orientational eigen-
states of the molecule from a perturbation theory (cf. Sec.
III B 2) an analytical form is required for the angle depen-
dent potential ¥Z. An expansion on the basis of the rotation
matrices D (£2) is chosen here. At the site center (r = 7° = 0)
the octahedral symmetry implies that all D matrices with
rank less than four vanish (the scalar one / = 0 excepted).
The potential is thus written as

VE(Q)=Ag + 3 *A4 (7 = 0D, (), (21)
tpa

where / even >4, p = 0438 ... is connected to angle ¢ and
g=0, +3, £ 6...is connected to angle y. The coefficients
A ;,,, have been numerically evaluated up to / = 8 from the
potential surface data (c.f. Table I). Beyond / = 8, they be-
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Wi
o
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ﬂ
&
(=1
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6 (A) % 5 6@ 3 ¢ 3

FIG. 4. Potential surfaces 776, ) when NH, undergoes inversion in argon

A: =%, B: f=90".

terms (simultaneously depending on 6, ¢, and y) are general-
ly large.

2. Nonrigid molecule potential surface

When NH, undergoes vibration-inversion motions, the
surface £ (0, ¢) is still analyzed (Fig. 4). This surface is
drawn for an intermediate internal configuration S, approxi-
mately connected to an angle S ~47/9 (Fig. 4A) and for the
planar configuration (8 = 7/2) (Fig. 4B). Two modifications
occur with respect to Fig. 2A. The equilibrium well depth
decreases by about 140 cm ™' and the corresponding value of
¢° is displaced from 27/3 (8 = 5°)to ~ 57/6 (B~4w/9)and
to 7/2 (B = m/2) while ¢° remains unchanged.

We then consider the one dimensional potential surface
71 + 77 as a function of the variable S, for the equilibri-
um values 2 = Q° and 7 = 0. This new surface exhibits an
enhancement of the inversion barrier with respect to the gas
value (barrier equal to 2074 cm ™) by about 175 cm ™' (80%
is due to the extrinsic dependence on S, and 20% to the
intrinsic one). The potential #” + 7" £ can be conveniently
fit to the analytical form (Eq. 2) by modifying the parameters
k, A, and a (cf. Table II). Note that this barrier is nearly
independent on the orientation of the molecule.

B. Optical eigenstates. Hamiltonians Z"S: and H¥
1. The vibrations-inversion eigenstates

The energies €,, and eigenstates |na)connected to the
renormalized Hamiltonian &% s, [Eqgs. (2), (4), and (5)] are
determined from a numerical integration of the secular
equation. A W.K.B. method is first used to determine in an
approximate way the vibration-inversion energy levels. The
second order differential equation (2) is then numerically in-
tegrated and accurate values of the eigenelements é,, and
|na) are obtained after applying a variational method.
About 20 iterative steps are required to calculate é,, and
|na) with an error less than 10~7, at least for the first four
vibration-inversion states. From data of Table II, the NH,
inversion splittings equal to 0.95 cm™' (n = 0) and 36.75
cm™' (n = 1)in the gas phase become 0.61 cm ™! (» = 0) and
25.86 cm ™! (n = 1) in the rare gas matrix. These results are
in close agreement with the experimental values of the doub-
let splitting equal to 36.6 cm ™' (gas) and 24 cm ~! (Ar matrix)
and with results obtained from other computational meth-
ods.'®!® The corresponding values of the nonvanishing ma-
trix elements (S5 ) ana (£ = 1, 2, 4) of the reduced vibration-
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TABLE III. Vibration-inversion matrix elements for NH,/Ar.

na n'a’ (S2hnan'e" (S Dnaner (S 3 )nanar

0. 0— 0.1431 0.0240
0+ 0.3694 bas -
1+ 0.0802 633 +53

0+ 0+ cee 0.1428 0.0239
1= 0.0790 o e

1 — I - v 0.1334 0.0276
1+ 0.3263 .. s33

I+ 1+ cee 0.1231 0.0252

inversion coordinate are given in Table III. These values
allow us to determine the perturbative terms €, [Eq. (7')]
and to evaluate the quartic vibrational anharmonicity of the
v, mode. Indeed, when a quartic potential k'S5 (with k '/
k = —0.206) is added to Eq. (2) the experimental frequen-
cies of the gaseous NH; are obtained. In argon matrix, the
ratio k '/k becomes close to — 0.379; the difference is a con-
sequence of the modification of the shape of the internal
potential well due to matrix potential.

2. The rotation eigenstates

The energies €, and eigenstates |jmk ), connected to
the rotational Hamiltonian H }* [Eq. (10)] are calculated by
diagonalizing the secular equation. Since the vibration-in-
version elements of S, are given in Table III, the potential
contribution €, (2) can be expanded in a similar way as the
external potential ¥*(() [Eq. (21)]. The coefficients A4 = of
the expansion on the basis of the D matrices now depend on
the vibration-inversion state |na). Due to this potential, the
usual quantum numbers J, M, and K defining the rotation of
a symmetric top molecule are no longer “good” numbers
and one must define new quantum numbers j, m, and k. The
eigenstates |jmk ), are expressed as a linear combination of
the usual free kets |JMK ) as

Umk ) = > A" |JMK ). (22)

JMK
The secular equation is then given by:

J+1)| 2J+1 172
(Emx — € )AImlne 4 54 Ine (—)
P2 MJ’-IJ—I| 2" +1

XCJjJ', Mp) C (JjJ', Kn)A.’Iu’!M+pK +q =0, (23)

where €.« is the free rotation eigenenergy of an oblate sym-
metric top and C are Clebsch-Gordan coefficients which
appear after the addition theorem on the D matrices has been
used. The minimum dimension of the supermatrix of Eq. (23)
has been chosen equal to 670X 670. Such a dimension en-
ables the calculation of the first seventeen orientational lev-
els connected to j =0, 1, and 2 and to the 4 (k =0) and
E (k= + 1) species with an accuracy better than 10™%, At
low temperatures the other levels are not optically active.
Note that the sparse supermatrix can be block-partitioned
after rearrangement of rows and columns and one thus has
to diagonalize three full matrices with ranks 220 (k = 0) and
225(k= + 1)forna=0+,0—,1+, 1 —, respectively.

£
Ena jkm)n«(cm )ja
— NH3/Ar
s il
50{ ——— J2*
-—- - - +
S s ‘}_2 e
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FIG. 5. Scheme of the vibration-inversion-rotation levels for NH,/Ar.
Dashed levels are not permitted for k = 0.

The first orientational levels drawn on Fig. 5 yield the fol-
lowing comments:

(i) The level scheme looks like the free rotational one but
with a fundamental difference for the interpretation of high-
resolution data: the excited orientational levels are splitted
due to the removing of the degeneracy on the magnetic quan-
tum number.

(ii) Additional shift and splitting of the orientational en-
ergy levels occur according to the vibration-inversion level.
This effect is responsible for a differential spacing between
levels by about 3% the initial spacing (i.e., without introduc-
ing the vibrational dependence of the rotational motion).

C. Coupling between the optical states and the phonon
bath. Hamiltonians /* and H4®

1. Pure phonon dynamics

The Hamiltonian H *[Eq. (10')] is associated with the
motions of the matrix atoms and the translational motion of
the NH; c.m. Due to averaging, only the angular indepen-
dent potential between NH; and the matrix appears in Eq.
(10°). Strictly speaking, the first order expansion of the aver-
age potential ¥* + €/, in terms of the translational coordi-
nates « vanishes only when the total (internal and external)
potential 7" is minimum for each vibration-inversion level
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TABLE V. Values for the calculated force cc
CY @pax» and the localized mode frequency @, .

the cut-off frequen-

Opmax (cm™") n Sra™ @, (em™)
68 0.5737 0.2548 68.5
0.2678 68.5
0.2678 68.5
0.2665 68.5
0.2656 68.5

* Calculated values of the force constant defect for the equilibrium configu-
ration (S, =S%), and for the first four vibration-inversion states
|na) =|0+),|0=),[1+),and |1 -).

|na). One will assume that this condition is fulfilled when
V£ is minimum and solve the dynamics of a fcc monatomic
crystal with a mass defect (p = 1 — My/M = 0.57; M, and
M are the NH; and rare gas masses) and with a force con-
stant defect (f"* =1— VV(VE + €,)/VVV* ~0.25) de-
pending on the vibration-inversion state |na). The classical
harmonic dynamics of such a perturbed crystal has been al-
ready discussed'*'* for an atom or a diatomic defect trapped
in a fcc Bravais crystal using the Green function method. We
calculate the Green functions of the doped crystal according
to the method developed in Refs. 13 and 15 and use the
nomenclature of these papers.

The calculated force constants, the cut-off frequency
@.ax» and the localized mode frequency w, are given in Ta-

34
24
1
o\
0
oo
-2
u(cm“)
0 20 40 60 80
FIG. 6. Plot of the functions connected to the phonon dynamics of
the Ar doped crystal. S(w? (-0-) and ©° we?) (-x-) are

issued from Ref. 15. The other one phonon functions f; ,, (w) are defined in

Egs. (26). Curves are normalized and weighted by a scaling factor F: / = 1,
p=0,l1(—F=30;1=2,p=0,1,2(-) (), and (- - -}; F = 60].

ble IV. Note the particularity of the defect NH; which ap-
pears mainly as a mass defect in argon matrix. The local
mode is thus a characteristic of the NH; c.m. vibration. Us-
ing the decomposition of the crystal modes into the irreduci-
ble representations of the 0, group (I'=A,, + 4,, + 2E;
+2T, + 2Ty + 4,, + E, +4T, +27T,,) this local
mode will be a characteristic of the 7°,, mode in which the
NH,; ¢.m. moves.

2. Rotation-lattice vibration coupling

Within the harmonic description of the lattice dynam-
ics, the first two terms of the coupling Hamiltonian H 37 are
considered. They characterize the coupling between one
phonon or two phonons and the rotational variables, respec-
tively. Since in Eq. (10”), ¥ and €], are similarly expressed
as the product of a R dependent term and of an £ angle
dependent one, the use of spherical tensor components for
the gradient operator seems more appropriate than the Car-
tesian ones. After some manipulations H g can be written
as:

2 2

Hig=3 3 YXi5.05.(Q) (24)
- s=1lL=1p,

where X% are involved functions of the normal lattice

modes.?° For the one phonon termss = 1, X [, can be readi-

ly expressed in terms of the 7', normal mode coordinates

which couple the NH; motion to the lattice vibrations, while

3..
/i
¥
21 , I
Al
o b4
]
X
14 I
|
0
-]-
-2
m(cm“)
0 20 40 60 80

FIG. 7. Plot of the two phonon functions Siyp, (@, — @) given in Eq. (27).
Curves are normalized and scaled. / = 1,p =0, 1[- - s F=30);/ = 2,p =0,
1,2 [(--), (-x-), and (—}; F = 30]. The average function f; () [Eq. (25)], not
drawn, is identical to the function f; o, ().
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35, Characterizes the lattice motions (E; and 7, normal
modes) for a fixed position of the NH; c.m. For the two
phonon processes s =2, X, , , and X, , characterize cou-
pled motions of the molecule c.m. and of the matrix atoms
(Ag, Eg, T,,and T, modes). Note that one retains only terms
with /, <2 in Eq. (24) therefore, the coupling between the
phonons and the spinning motion of NH, will never appear
here since g, = 0.

3. Correlation functions for the lattice modes

Replacing Eq. (24) into Egs. (14) and (15) one has to
calculate the averages (X |5 ) and the time correlation func-

monic approximation It comes'*
Bhiw folw?)
dw coth —— 0_’
( )02 ’O,J. 2 wZ

where the second derivative of the potential, calculated for
the equilibrium distance R = a, depends on the vibration-
inversion state. The temperature dependence of Eq. (25) ap-
pears only through the hyperbolic function. fi(w?)is a com-
plicated function of the normal modes of the crystal which is
drawn on Fig. 6 (cf. Appendix C and the caption of Fig. 7).

Conversely, the correlation functions give nonvanishing
contributions for / = 1, 2, and s = 1, 2. According to Mara-
dudin results'® for s = 1 one can write:

(X175 ()X 75700

(25)

tions (Xj% (1) X """(0)) “The average quantities vanish [ Jem— J' ) ,—ior__SER® __ sznw o2 26
when / and s are not equal to 2, in agreement with the har- = MK e )_s P 1 — ﬁ’P’( ) 10
TABLE V.* Potential coefficients and nonvanishing functions Jip, (@ @) [cf. Egs. (25)-(27)).
Lp, K, S ploe")
3 (diA5\™
2,0, T(W') 1.80 0* Y{w?)/Asw) Eq. (25)
- I
1,0, Fa—rn—r W\ ). \ar ). 0*vw®)/4,(w) Eq. (26)
L1, Ref. (13)
9 (dAl, ) (.1,43,,)~'°’ 2,680 w?) [ 096/‘"“¢
2,0 —_— [ 2
0, ( R &), ) {1+ =551+ 5] +024h(a))] Eq. (26)
dA 2 na dA&, n'a
24 'H) (T) 0.79"a)/Ay(o) Eq. (26)
9 dA&,)“"(dAéo)""" 0.900*{w?)[, . 0.06/" ¢
2,2 —_— — 2
2, vl a1+ 2L+ s + 0002 (w)] Eq. (26)
10, l(d‘A&,)""(d’A{,o)"“ B8l e") | __z_fm)(] _ M.,w’)
2 dR?* /o \ dR? /. A,(w)Aﬂa)() ) . A ?¢‘) Sdal
1,1 X {1 +0372682) 4 033262 ) 005262 4 g 11 26l@
B l O I I R
[1 +h (a)')” Eq. (27)
.9 (d ’Aé.,)""(d’Aéu)""" 56. 22«:’@’)« 56.220* Vw0 vw'?) Mo
20, 256( dR* ), \ dR* /, A (w)A, (@) [( )[( 3 )
X{1 + 0.0075({w) + jiw')) + 3‘oi,;(l +0.02h (w'))]
+2ss%%_"i’_’u + 0.0004(h (@) + 4 (@)
)
+ 0.075%—:“'—:(1 +021(h (@) + h (w‘)])] Eq. (27)
9 d’A},,)""(d’Aéo)""" 29‘79024«3’)@ 234:.: 2
2,1 N A 2o ve e Ve ) k : '
212 “(dRz L\ 2R/, AAgw)Al(m) {l+070“;0,?lh(:i]6fm¢M )
2 o - |\@
xgiel ;o 731 +S(1(; (1 - e e Az(m,))
41( 22 .
i (f"“¢) (l 3% )Mw)]
3 Eq. (27)
9 (d*A%\“(d*A%\" 215700’ M) Mg
22 256\ dR* dR* l( [ )
a a A, (w4, (@) 3¢
X [1 +0.27j@) + 0.06/)] +202A':‘" ;n +0.02 (@ ))]
M(l +0.003(k (@) + k(@' ml Eq. (27)
Asw)Ay(w')

_ Mo?
o [

Mo [
61—/

*Aw)=1 -7.9(«;’)( lf_'";M)Jr(%,,_

T
for the Ar crystal and /* and 7 are defined in Sec. III C 1.

S+, Ao =1+ 205>

1
M2[1+S(w’)]+c’h(w], (i=2, 6) c1=?

i —,Cs = —9-.1110) =50 — 1 + [mo* o))} h () = (fm¢)’[[l + S ()] + [ro*vo?)]?], ¢ = VVVE isequalto 2309 cm ™~ '/4 2
40 Mo?
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and for s = 2, we get approximately®' (Appendix C):

near ﬁz nanrar
XS (X0 — (X5, ) (X Gy~ K I

XJ‘+ wfvwdwdw: - Foriafit

- wzw;z

sgn(ww’)
(1 — e PR\ — e~ PP

S, 0%07). (27)

The coefficients depend, as in Eq. (25), on the first (/ = 1) or
second (/ = 2) order derivatives of the potential and the func-
tions f (% and f (°, @) are given in Appendix C.*°

The functions f (w?) connected to the one phonon pro-
cess and given in Table V, characterize bulk lattice modes
(i.e., modes with frequencies lying inside the continuous vi-
brational spectrum of the perfect crystal). They are drawn on
Fig. 6 where, as a comparison, we also give the density of the
perfect lattice modes of argon.'* Note however, that a local
mode exists with frequency @; which corresponds to the
condition (cf. Table V):

Aw,)=0

and it gives an additional contribution'to the correlation
function connected to the 7';, mode only. The other modes
do not induce local modes [A, (@)#0 (i> 1).]

In a similar way, the functions f(w?, ®'?) connected to
the two phonon process can be separated into a bulk contri-
bution when w and ' lie inside the perfect crystal vibrational
spectrum, a local contribution when o°=0"”=0}
[A,(@, ) = 0] and a mixed contribution when one of the fre-
quencies w and @' lies outside the continuous mode band. We
give on Fig. 7, the behavior of f(? "> = »?) which will
appear in the calculation of the elastic linewidth.

The last step for evaluating the linewidths and lineshifts
[Eqs. (14) and (15)] is the calculation of the vibration-inver-
sion-orientation matrix elements of the matrices D in Eq.
(24). These elements are determined in the perturbed states
issued from the diagonalization process [Eq. (23)].

IV. RESULTS AND DISCUSSION
A. The bar spectrum

Disregarding first the initial correlations (Ap = 0) and
the coupled time evolution [AU =0, U (t) = 1] of the optical
system and the bath [Eq. (12)] one builds the near (NIR) and
far (FIR) infrared bar spectra of NH; trapped in argon.
These bar spectra are accurate tests of the renormalization
procedure performed on the initial Hamiltonian ¥ leading
to the separation of the optical states |na)|jmk },, and of
the bath states |4 ), . Figure 8 exhibits the bar spectra calcu-
lated at 7 = 10 K. For comparison, the experimental spectra
of Abouaf et al.? (NIR, T = 8 K, Ar : NH, = 1000, resolu-
tion 0.5 cm™"') and of Pullin et al' (FIR, T=13 K,
Ar : NH, = 780, resolution 1.1 cm™ ") are also drawn. The
usual spectroscopic nomenclature [R(/%)] is used.

7. NIR spectrum

The more intense line R(0;”) is split into two compo-
nents separated by 0.62 cm ™', due to the lifting of the degen-
eracy on the magnetic number m = Oand m = + 1 connect-
ed to the level j = 1. The low frequency component is less
intense by a factor 2. The P{15") line located 14 cm™ ! lower
than R(0; ) is also split, by 0.96 cm™~! and its intensity is
about 4% the intensity of the more intense component of
R(05"). The Q(1,) branch is split into @ (1,”) and Q(1;") by
inversion of 27.66 cm™~'. Each component is itself a set of
three lines which are located within a frequency range of
about 0.8 cm~' and have an intensity equal to 15% the
R(05 ) one. The removing of the degeneracy on m for the
rotational levels j = 1 and j = 2 is responsible for a distribu-
tion of the R(15" ) branch into 6 components over a frequency
range equal to 26 cm™'. These components remain weak
[~3% the R(0y ) intensity]. Lastly, the R (1;") and R (1)
branches are, respectively, split into 6 components located
over 16.5 and 12 cm ™', respectively. The more intense com-
ponents are about 10% the R (05" ) intensity and the less in-
tense one about 3%.

&
R (1;) R(10)
R(17)
ROE) + )
0 ROT L= m0-y pihyaurt - TIROTT Y
- QU ROz PORQT) ROp e RULY
l‘] T 1[1 PO | [ l l u I l T li ll Pul
hl FIG. 8. NIR and FIR bar spectra of
Yien~) 1025 1000 950, |10 30| 50 NH,/Ar calculated for T=10 K.
v(ch) Comparison with the experimental
t NIR spectrum (T=8K, Ar/
NH, = 1000, resolution ~0.5 cm™")
and the FIR spectrum (7= 13K, Ar/
NH, =780, and resolution ~1.1
cm™!).
1
‘(arbitrar
A unit) ¥ J B8
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The most striking feature on this bar spectrum is the
appearance of a line structure due to the presence of the
potential ¥Z. Such a structure would obviously not occur if
we had chosen a free rotor basis to describe the NH, orienta-
tional states. This clearly demonstrates the importance of
the present renormalization procedure which will ultimately
lead to the study of the absorption profile.

The experimental spectrum exhibits an intense dissyme-
tric R (05" ) line. High resolution experiments® have shown
this low frequency dissymmetry and a linewidth of about
0.67 cm™'. Two satelitte lines connected to Q(1,7) and
Q (1;") appear with equal intensities and width about 1.5-2.0
cm™'. High frequency structures with three main large
peaks are located at about 993, 1000, and 1012 cm ™", The
comparison with the bar spectrum is quite good for the
R (057) and Q(1,) lines, the inversion splitting seems to be
accurately calculated. The high frequency structure due to
the various components of the R (1) lines is still observed
although a small frequency shift will be necessary to make
the agreement better.

2. FIR spectrum

The two components of the R (0, ) line are calculated at
frequencies 19.36 and 20.31 cm ™", the high frequency one
beingstill the more intense. The R (1) line set lies in a frequen-
cy range from 28 to 48 cm™'; it shows a large band with
structures and a maximum about 34 cm ~'. The experimen-
tal spectrum exhibits two large bands located at the frequen-
cies 18 + 0.25 and 33.5 cm™". The first band is asymmetric
on the low frequency side while the second band exhibits a
high frequency wing. The comparison between the calculat-
ed and experimental spectrum is, here again, quite good.

B. The infrared profile
1. General results

Within the framework of the initial chaos between the
optical system and the bath, of the impact limit for NH,/Ar
collisions and of the harmonic behavior of crystal vibrations,
the infrared profile may be obtained by introducing addi-
tional shifts A of the Dirac peaks connected to the bar spec-
trum and Lorentzian widths I" of these peaks. A and I can be

calculated from Egs. (14) and (15) using results of Sec. III C.
The shift of a transition

[nya;(j;m k; )n,a, )—’|”fan}m/kf)n,a,)
is given as a sum of four contributions:

Anefme™(T) = A(2) + ABI(1 +2)

+ AP(1 4 2) + AY(2). (28)

The upper index of each right-hand side term labels the time
perturbation order appearing in Eqs. (13)(15); the lower in-
dices B, L, and M are connected to bulk lattice mode contri-
butions, to local mode contributions, and to mixed contribu-
tions, respectively, the third indices within brackets indicate
the nature of the phonon process (1 4 2 means that the con-
tribution is due to both one and two phonon processes, while
2 is connected to two phonon processes only).

The first order shift A"(2) is quadratic with respect to
the phonon bulk modes and to the molecular orientation
(s =2 and / = 2) because lower processes identically vanish.

It gives a small but nonzero contribution even for a Q type
transition due to the dependence of the potential coefficients
on the vibration-inversion states. This shift is proportional to
the integral over the frequencies given in Eq. (25) and varies
with temperature like the coth B#%w/2 function. At 10 K,
A'(2) varies between + 0.4 and + 1 cm™" for all the ob-
served transitions.

The second order shift A (1 + 2) is due to one and two
bulk phonon modes (s = 1, 2) and to linear and quadratic
molecular orientation terms (/ = 1, 2). The elastic and inelas-
tic contributions to this shift are proportional to the func-
tions /) , (@?) and f; ,, (@*, @") to resonant functions (w/,7"*’
+ )" or (@* + o + o) [with &i’* =0 for the
elastic terms] and to the phonon populations 7
(+ )= (1 —é™)~'orn(+ w)n( + o'). Theinelastic con-
tributions to A%(1 + 2) increases by about 25% when the
temperature grows from 10 K to 20 K whereas the elastic
term is nearly constant since 7" does not appear in the one
phonon process. At 10 K, AP(1 4 2) is about + 1 to + 2
cm ™! for all the observed transitions.

The second order shift A?(1 + 2) is connected to the
local phonon mode with frequency w, . The linear orienta-
tional term (/ = 1) gives a one phonon contribution but the
quadratic one (/= 2) which does not depend on the T,
mode is necessarily a bulk mode contribution. These results
are reversed in the two phonon process where only the qua-
dratic orientational term can yield a local contribution. A
similar dependence on the temperature as for the previous
shift is expected for the inelastic and elastic contributions.
At10K, A%, . , canvaryfrom0.1cm ™' foraQ transiton to
+ 3 cm™! for R (1) transitions.

The latter second order shift A/ (2) can obviously exist
for the two phonon process only since it appears in functions
Jip, (@?, @'®) which couple the T',, mode to the other lattice
modes. Its contribution remains always very weak, since A}/
(2) never exceeds 0.02 cm ™' at 10 K.

A similar decomposition of the total width of a given
transition can be obtained by writing

Dol T) = TP(1 + 2) + TP(2) + T(2).

neagj,mgk; (29)

The bulk T'(1 + 2) provides the main contribution to
the total width. The inelastic terms connected to the one and
two phonon processes are respectively, proportional to n(w)
and n(@) n(w’) with the resonance conditions 8% """ — w)
and %,;{,;"’"" — o — ') required for any transition
between two optical states coupled by the Hamiltonian H 3¢
[Eq. (24)]. These terms are the most intense and increase by
about 25% when temperature grows from 10 to 20 K. On the
other hand, the elastic one phonon process does not contri-
bute to the width since the condition @ = 0 obviously implies
that v(w) = 0, while the elastic two phonon contribution,
weaker by at least one order of magnitude than the inelastic
one at 10 K, becomes of comparable magnitude when tem-
perature raises up to 20 K. This result is to be compared with
the calculations of the elastic width by Dubs?' who deter-
mines a 7”7 dependence, at least at very low temperature
where a simple Debye model is assumed to be valid. Our
much more accurate treatment of the doped crystal dynam-
icsshows clearly that the T dependence s rather quadratic in
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TABLE VI. Calculated spectrum at 7= 10 K.

FIR NIR line Shift Width (FWHH)
vem™") 1/1, em™") 171, D AY2) + AZ(1 + 2)em™") AP1+2) TP1+2) r2p)
(em™") (em™") (em™")
20.3 100* 975.3 100* R(0;) - 1.26 + 0.65 0.68 0.04
19.4 48.7 974.7 51.4 (974.4) — 1.48 —0.58 0.86 0.04
961.5 3.1 L) +1.48 +0.58 0.86 0.04
960.5 5.2 (961.4) + 1.26 —0.65 0.68 0.04
48.0 79 1030.0 33 —-0.42 +0.13 323 0.08
47.1 6.8 1029.0 2.9 R(15") —0.69 - 1.10 3.07 0.08
42.3 6.8 1021.7 3.1 (1013.8) - 1.74 — 1.58 2.17 0.08
33.0 6.4 1014.8 39 + 0.68 +3.29 1.45 0.08
29.0 4.8 1008.6 3.1 +0.77 - 3.62 3.03 0.08
28.1 2.1 1007.7 1.4 + 0.50 - 3.81 2.87 0.08
982.1 14.0 Qlr) —~082 —~0.30 1.07 0.04
981.8 15.2 (979.4) 0. 0. 1.00 0.04
981.4 13.3 +0.82 +0.30 1.07 0.04
954.6 14.0 o) +0.82 +0.30 1.07 0.04
954.1 15.2 (955.7) 0. 0. 1.00 0.04
953.8 13.3 —0.82 —-0.30 1.07 0.04
489 6.4 1028.3 27 +0.59 +0.40 1.51 0.06
438.5 11.9 1027.0 5.0 R(1) +0.09 - 1.38 2.05 0.06
46.7 18.2 1027.9 79 (1012.2) +0.05 +0.40 1.49 0.06
38.1 17.4 1017.5 9.3 —0.65 —0.68 1.55 0.06
354 339 1016.6 19.3 -0.75 — 2.65 2.74 0.06
46.9 6.4 1003.4 2.7 —-0.59 —0.40 1.51 0.06
46.6 11.9 1003.1 5.0 R(1}) —~0.09 +1.38 2.05 0.06
43.6 18.2 998.3 7.9 (993.0) —0.05 — 0.40 1.49 0.06
36.1 17.4 992.5 9.3 +0.65 + 0.68 1.55 0.06
324 339 987.2 19.3 +0.75 + 2.65 2.74 0.06

* An arbitrary scale of 100 is taken for the more intense line.

® Experimental frequencies of the more intense lines in cm ™" are given within brackets.

the range 1040 K. At 10 K, I'?) (1 + 2) varies between 0.67
and 3 cm ™! for all transitions.

The one phonon local contribution to the width is obvi-
ously zero excepted for the accidental resonance between an
orientational transition of the molecule and the local mode
frequency @, . This later condition is not fulfilled for NH,
trapped in ‘argon. Thus, the first nonvanishing term is the
two phonon width T'? (2) which contributes through the
quadratic orientational dependence of the potential only (cf.
Table V). The temperature dependence is the same as for the
bulk width, and its contribution is weak (less than 0.01
cm~Y)at 10K.

The latter contribution 'y (2) due to the mixing
between the bulk phonon and a local one remains weak, as
for the shift (about 0.06 cm™!).

2. Line shifts and linewidths

We give in Table VI the frequencies, intensities, and
widths of the various transitions calculated from Eq. (13).
The first 4 rows of Table VI characterize the bar spectrum
frequencies calculated in Sec. IV A and the corresponding
relative intensities of the transitions labelled in column 5.
The nonnegligible additional shifts and the Lorentzian
(FWHH) widths of the lines, connected to the NH; mole-
cule-matrix coupling appear in columns 6-7 and 8-9, respec-
tively. These data are used to build the infrared profiles on
Fig. 9. The comparison with the bar spectra (cf. Fig. 8) shows

that the above additional shifts provide a better agreement
between the calculated and experimental spectra. When the
calculated widths are taken into account, the NIR profile is
very close to the experimental spectrum. The agreement
with the FIR profile appears less good: this fact is not sur-
prising due to the low resolution of the experimental spec-
trum. However, in both cases, the spectral structures con-
nected to the vibration-inversion-hindered rotation of the
symmetric top are quantitatively explained.

Another test of our results is the temperature depen-
dence of the main branch [R(0, ) ] of the NIR spectrum. The

1025 1000 950 10

—

1
A (orbitrary B
unit)

FIG. 9. Comparison between the calculated infrared profiles (cf. Table VI)
and the experimental spectra (Refs. 1 and 2).
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FIG. 10. Calculated profile of the R (0 ) line in the impact approximation.
Left: 7= 10 K; Right T=40 K.

profile of the R (05°) branch is drawn on Fig. 10 for two
typical temperatures (10 and 40 K). At 10 K, two lines occur,
split by 1.4 cm™". The (more intense) high frequency line
exhibits a FWHH equal to 0.80 cm~' whereas the low fre-
quency line appears as a satellite. When 7 grows up to 40 K,
a single asymmetric line occurs witha FWHH equal to 2.45
cm ™. Asexplained in Sec. IV B 1, the inelastic bulk phonon
contribution to the width is predominant at 10 K (~0.67
cm™') and it increases slightly with temperature by a factor
1.37 at 40 K, while the elastic contribution, small at 10 K
(~0.06 cm™") strongly increases by a factor 16 at 40 K, and
becomes of similar magnitude. These results are to be com-
pared to recent high resolution experiments’ on NH,
trapped in krypton matrix, where an asymmetric line con-
nected to the R (05" ) branch is recorded, witha FWHH equal
t00.67cm~" for T'=7.3K and to2.23 cm™" for T =40 K.

C. Correction to the profile
1. The initial statistical coupling

When the density operator of the NH, molecule is cor-
rected to take into account of the initial coupling with the
thermal matrix [cf. Eq. (B 1) of Appendix B] the pseudoopti-
cal quantum levels are shifted with respect to the level
scheme given on Fig. 5. Such an effect is equivalent to the
renormalization of the local temperature of the system. The
calculation of the averaged coupling Hamiltonian

J(H ZF)?Y yields a value equal to 19 cm~' when 10
K S T 520K. The corresponding effective temperatures 7
of the mostly populated orientational levelsj = 1, k = 0 and
J =1,k = lincrease in a sensitive way since 7 /T is equal to
1.4 and 1.6, respectively. This is obviously a strong effect,
even after the renormalization process on the total Hamil-
tonian has been made.

2. Finite duration of collisions

Our model lies on the high modulation hypothesis (im-
pact approximation) for the NH,/Ar collisions. Neither the
slow modulation model leading to a Gaussian line profile,
nor the intermediate case have been considered. The correla-
tion time of the coupling Hamiltonian H ;¢ has been calcu-

lated from Eq. (17). The value 7, = 1.0 10 ~"* s thus obtained
is close to the times calculated in gaseous media. It is to be
compared to the equivalent time connected to the inhomo-
geneous line broadening t5 = %= 0.75 10~ '3 T~'s. Since
t;/t. is about 8% for T = 10 K, this result justifies a poster-
iori to neglect the coupling between the time evolution of the
molecule-crystal system and the initial statistical correlation
between the motions of the two partners.

The validity of the impact collision model has been test-
ed on the more intense line R (0,) by using Eq (18) instead of
AP While the temperature effect is important for the two
cases (finite duration and impact approximation) the time
profile is not sensitively modified with respect to the Lorent-
zian one since the correction is less than 2% in the line core.

3. Beyond the harmonic crystal approximation

Although an analytical treatment including the phonon
anharmonicity of the doped crystal would be actually very
tedious, one must, however, mention that the temperature
dependence of the line shift and width calculated above has
to be corrected by the thermal expansion of the argon cyr-
stal. This anharmonicity could be important mainly for the
first order shift A'” since a one phonon contribution would
occur through the average (X5 ) [cf. Eq. (25)]. But for
NH,/Ar, the nearly free molecular rotation prevents the
orientational matrix element for / = 1 to be intense: no shift
isexpected for the Q (1,), R (0,), and R (1,) branches while the
R (1,) is shifted. For / = 2, the anharmonicity would contri-
bute to shift all the observed branches but, given the low
temperature considered here, the anharmonicity and thus
the effect on the lineshift are probably weak. Such an effect
has been partially discussed by Dubs?' in the framework of a
Debye crystal but no quantitative results are presently avail-
able.

V. CONCLUSION

A model based on (i) the determination of the potential
surface of an argon trapped NH, molecule, (ii) the pertinent
decomposition of the total Hamiltonian describing as well
internal as external motions of the partners, (iii) the cumu-
lant expansion, quenched at the second order, of the cou-
pling between the pseudomolecule and the pseudobath, can
explain in a quantitative way many spectroscopic details in
the v, infrared band of NH,/Ar. The main results issued
from this study are the interpretation of the narrowing of the
doublet splitting, the R (1) structure, and the R (0) profile be-
havior with temperature.

The interpretation of time resolved experiments on the
same species would be another test of the efficiency of the
model. The extension of the present theory to heavier rare
gas crystal (xenon) and to the isotopic ND, molecule re-
quires the slight modification of some calculations. This
work is actually in progress.

ACKNOWLEDGMENTS

The authors gratefully acknowledge fruitful discussions
with Pr. D. Robert , Dr. L. Abouaf, and Dr. B. Gauthier.



138 -

C. Girardet and A. Lafhlifi: NH, trapped in argon matrix

Some computational parts of this paper have greatly benefit-
ted from the competence of Dr. L. Bonamy.

APPENDIX A
When a quasidegeneracy remains on the magnetic quan-
tum number m, one then has to write the matrix element of
the time evolution operator as
(npagjymky, najimik, | Ult)s |njagmsks, nia; jimik,).
(A1)
Introducing a new basis |najk, n,ajk, jm) defined
through the usual rotational tensor algebra as:
|ngagks, niagiki, jm) =3 (= 1"C{jgj, m;—m;m)
m,.my
X |npajkemy nia; jikim).
Equation (A1) turns out to be given as

(A2)

S(= 1" ™C( i mp— mi, mIC igid's mp — mim)
n

X (ngagok, niajik, jml Ut)s |ngagoks niajikg'm').

(A3)

Using then the invariance of the operator (U (t))p over a

space rotation (i.e., assuming the space isotropy) one then

hasj'=j, m'=m, and the matrix element (A3) becomes diag-
onal.

APPENDIX B: EFFECTIVE DENSITY MATRIX

The perturbation expansion of p’ with respect to p is
performed at the second order in the coupling Hamiltonian
H ;e In the following, we retain the first contribution of
H i with, = 1 and s = 1 only [Eq. (18)]. Since the average
(H ) over the bath coordinates is zero for harmonic lattice
vibrations, the first nonvanishing correction to p will appear
at the second order perturbation expansion. This correction
may be written as

p::/ _P.;: ~Pof = Poi

% %«H 29 (0o (T) = Por M. (B1)

where the functions g, or g, are determined on the basis of
the free rotation motion of the symmetric top molecule. Such
an hypothesis implies that the correction to the density ma-
trix is the same for each state m, pertaining to a given j;.
Strictly speaking, this is not the case but the error is expected
to remain small. One thus has

. b C:
; T = a: + i i
&= =T7p7 " 27 T 20Ty
d; 228, /kT €; , — 2Bj, + WKT, (B2)
(2B) (2B8)

The coefficients a;,...e, are expressed in terms of the ro-
tational quantum numbers j; and k; as

a; (Ui + 12 =i + Dk} = k3100 + 1
b, kYR + 17

Ci ki +1)

d, (fr = kDA + 1)

e (Ui + 1P = k3170 + D2 + 1)

APPENDIX C: AVERAGES AND CORRELATION
FUNCTIONS FOR THE DOPED CYRSTAL

To determine a tractable analytical expression of the
functions f(w?) appearing in Eqgs. (25)-(27) we will adopt the
Green function formalism developed by Maradudin'* and
the scheme used by Mannheim et al."®

(i) We assume binary and central interactions.

(ii) A minimum set of Green functions g, (/ /', ®?) char-
acterizing the lattice vibrations of the perfect crystal in the
site representation is required; all the other functions can be
deduced from this set by applying the 0, symmetry proper-
ties of any crystal site, including the NHj site.

Other approximations are also introduced:

(iii)We neglect the weak potential contributions V'/R
and 1/R dV /dR with respect todV /dR and d *V /dR ?, re-
spectively, as suggested by Lin and Kono. .

(iv) We disregard the variations of the angle 2, when
translation proceeds, in the quadratic terms (s = 2).

The averages and correlation functions are calculated
from Egs. (2.2.14) and (2.2.15) of Ref. 14 where the lattice
Green functions and the defect function due to the NH; in-
clusion are expressed in the normal mode basis in a similar
way as in Ref. 13. After cumbersome calculations, it may be
shown that all the averages and correlation functions can be
written in terms of the self-Green function g, = g, (0, 0, ®?)
and of the crystal and NH; mechanical constants. g, (0, 0,
®?) is itself a function of the density of states for the perfect
crystal v(w?) and of the integral

S ”2 12
S(w2)=1=f —w,—v(f)——,?dw" )
o W —®
and is written as'*'?
1 + Mw?g, (0,0, %) = — S (@?) — ite*v(e?). (C2)

These relations allow us to calculate the functions f(w? %)
in Eqgs. (25)-(27) gathered in Table V. Note that the first five
functions defined in this Table are accurately determined
whereas an approximation is made on the last four functions
in order to make the calculations tractable. One assumes
that, for any normal mode I, the correlation function may
be written as®!

(T3t )T4(0)) — (T2)2~2(T(r)[(0))% (C3)
A rapid insight on these functions f (@?) shows that no local
mode exists excepted for the 7', mode which appear in func-
tions f; , . The calculation of the functions f in this case
(@ = @, ) is straightforward after expanding A, (w) (Table V)
as a Taylor series in the vicinity of @* = »} and retaining
only the first term'?:

dA,

Ao~ (221 ;0" - 0}

da? (c4

'J. A. Cugley and A. D. E. Pullin, Chem. Phys. Lett. 17, 406 (1972); Spec-
trochim. Acta Part. A 29, 1665 (1973).

2L. Abouaf-Marguin, thesis, Paris, 1973; L. Abouaf-Marguin, M. E. Jacox,
and D. E. Milligan, J. Mol. Spectrosc. 67, 34 (1977).

3G. Ribbegard, Chem. Phys. 8, 185 (1975); L. Fredin, B. Nelander, and G.
Ribbegard, Chem. Phys. 12, 153(1976); L. Fredin and B. Nelander, Chem.
Phys. 15, 473 (1976); 60, 181 (1981}; B. Nelander, Chem. Phys. 87, 283
(1984).



- 139

C. Girardet and A. Lafhlifi: NH, trapped in argon matrix

*C. Girardet, L. Abouaf-Marguin, B. Gauthier-Roy, and D. Maillard,
Chem. Phys. 89, 415 (1984); 89, 431 (1984).

’B. Gauthier-Roy, P. Boissel, L. Abouaf-Marguin, J. Pourcin, and P. Ver-
laque, J. Mol. Spectrosc. (to be published).

®P. D. Mannhein and H. Friedmann, Phys. Stat. Sol. 39, 409 (1970).

"M. Berkowitz and R. B. Gerber, Chem. Phys. Lett. 49, 260 (1977); R. B.
Gerber, M. Berkowitz, and V. Yakhot, Mol. Phys. 36, 355 (1978).

3K. F. Freed, D. L. Yeager, and H. Metiu, Chem. Phys. Lett. 49, 19(1977).

?H. D. Ladouceur and D. J. Diestler, J. Chem. Phys. 70, 2620 (1979); D. J.
Diestler, J. Chem. Phys. 78, 2240 (1983).

193, Manz, J. Am. Chem. Soc. 102, 1801 (1980).

"'E. Blaisten-Barojas and M. Allavena, J. Phys. C 9, 3121 (1976); M. Alla-
vena, H. Chakroun, and D. White, J. Chem. Phys. 77, 1757 (1982); K.
Seiti, thesis, Paris, 1983.

12C. Girardet and D. Maillard, in Matrix Isolation Spectroscopy (Reidel,
Dordrecht, 1981) p. 275; F. Mauricio, S. Velasco, C. Girardet, and L. Ga-

latry, J. Chem. Phys. 76, 1624 (1982).

3H. Kono and S. H. Lin, J. Chem. Phys. 78, 2607 (1983); 79, 2748 (1984); S.
H. Lin, J. Chem. Phys. 65, 1053 (1976).

“A. A. Maradudin, Repts. Prog. Phys. 28, 331 (1965); Sol. Stat. Phys. 18,
273 (1966); 19, 1 (1966).

'SP, D. Mannheim, Phys. Rev. 165, 1011 (1968); 5B, 745 (1972); P. D.
Mannheim and S. S. Cohen, Phys. Rev. B 4, 3748 (1971).

163, D. Swalen and J. A. Ibers, J. Chem. Phys. 36, 1914 (1962).

7D, Robert and L. Galatry, J. Chem. Phys. 64, 2721 (1976); L. Bonamy and
N. M. Hoang, J. Chem. Phys. 67, 4423 (1977); R. W. Davies, R. H. Tip-
ping, and S. A. Clough, Phys. Rev. A 26, 3378 (1982).

'8A. Lakhlifi and C. Girardet, J. Mol. Struct. 110, 73 (1984).

9A. V. Turev and N. I. Zhvinov, Opt. i. Sekt. 46, 75 (1979); A. Daoudi and
C. Pouchan, J. Mol. Struct. 92, 31 (1983).

204 Lakhlifi, thesis, Besancon, 1987

2'M. Dubs, Chem. Phys. 33, 337 (1978).






- 141 -

1. Probléme posé

I1 s'agit ici d'interpréter le spectre infrarouge @ moyenne et
haute résolutions de 1a molécule ND3 en matrice de krypton et d'étudier les
différences avec le précédent systéme NH3/Ar. Ces deux systémes présentent

deux différences essentielles :

- A 1'état isolé, Ta molécule ND3 posséde une inertie rotationnelle

plus grande que NH, du fait de ses constantes de rotation

1, A = 3.145 cm'l) ; le doublet d'inversion décroit

1

(B =5.118 cm”
considérablement av = 3.6 cm ~ car la masse réduite de Ta molécule
(v = 4.224 g.mo1'1) augmente. De plus, c'est une molécule a spin
nucléaire entier contrairement au caractére protonique de NH3, d'ol
1'existence de tous les niveaux d'inversion (*) pour k = 0, con-

trairement a NH3.

- La matrice est constituée d'atomes environ deux fois plus Tourds
MK1~= 83.80 g.mo]’1 avec une constante de force entre atomes de

1 o

A2

1'ordre de 2656 cm'l.z'z(au lieu de My, = 39.95 g.mol'1 et 2308cm”
pour 1'argon). De plus, le spectre de vibration du cristal parfait
présente une distribution des é&tats de phonons différente de celle
de 1'argon avec une fréquence de coupure w. = 52 cm-1 au lieu de

68 cm'l, donc un spectre de vibration plus serré que pour 1'argon.

2. Résultats expérimentaux

a. Spectroscopie_a_moyenne_résolution

A température T = 8.5K et pour un échantillon de concentration
A/M = 1/1000, le spectre obtenu est composé comme suit :

- une structure intense R(Og) a 769.45 cm'1 avec un satellite

R(07) en pied de raie & 767.40 en”l;



- 142 -

- une bande basse fréquence Q(li) a structure dentelée entre
757.65 et 759.58 cn” "

- une structure de plus basse fréquence P(lo) a?tour de
747.64 en”!

- enfin, une structure haute fréquence R(1 ; k = 0, 1) large,

asymétrique et centrée autour de 777. cm'l.

Nous constatons donc une structure de raies assez différente de celle

obtenue pour Tle systéme NHS/Ar.

Dans les mémes conditions de température et de concentration,
1'étude @ haute résolution de 1a forme de la raie R(Oo) montre une double dis-
symétrie qui se manifeste par une asymétrie basse fréquence de la raie doublée

d'un satellite de plus basse fréquence.

3. Méthode de calcul

La méthode d'approche utilisée est 1a méme que pour le systéme

NH3/Ar (chapitre 5). Nous nous contenterons ici de rappeler les différences.

Les surfaces de potentiel attachées a Ta molécule rigide sont
trés voisines de celles obtenues pour NH3/Ar. A noter cependant un plus fort
couplage que pour NH3/Ar, entre Ta translation du centre de masse de la molé-
cule et Ta rotation, car le site vacant occupé par la molécule est légérement
plus grand dans le krypton que dans 1'argon.

En ce qui concerne 1a surface de potentiel attachée au mouvement de vibration-
inversion (molécule déformée), i1 y a une grande similitude avec NH3/Ar, seul

intervient le caractére inversionnel propre de ND3 par rapport a NH (c'est-a-
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dire 1'augmentation de la masse réduite) et non 1'effet de matrice.

b. Mouvements

En utilisant 1a méme méthode de calcul que pour NH3/Ar, les
composantes du doublet d'inversion de ND3 se rapprochent puisque 1'écart

1

passe de 3.6 en ! en phase gazeuse & 2.1 cm - en matrice de krypton, résul-

tat en accord avec les mesures expérimentales (2 cm'l).

Le schéma des niveaux de rotation apparait 1égérement plus perturbé
que pour NH3 dans 1'argon, ceci est di aux valeurs plus faibles des constan-
tes de rotation de ND5. En particulier,on constate des levées de dégénérescen-
ce sur le nombre quantique magnétique plus grandes que pour NH3. Ce schéma
est également plus complexe que pour NH3 par suite de l1a présence d'un plus

grand nombre de niveaux dueau caractére entier du spin nucléaire de ND3.

Les défauts de masse et de constante de force molécule-matrice sont
respectivement n = 0.76 et f = 0.51 (au 1lieu 0.57 et 0.25 pour NH3/Ar). Cela
signifie que ces défauts sont plus importants pour ND3/Kr que pour NH3/Ar. Ce-
pendant, on constate encore une fois qu'il existe un mode local se situant

1

4 52.2 cm - a la limite de 1a bande de phonons (w. = 52 cm_l).

Enfin, le couplage rotation-translation est, comme nous 1'avons déja
signalé, plus intense que pour NH3/Ar. Ces différences se manifestent du fait
de la contraction du spectre de fréquences du krypton par rapport a 1'argon et
du rapprochement des niveaux rotationnels de ND; par rapport & NHg. Ces dis-
tinctions sont essentielles pour définir les résonances collisionnelles dans ce

couplage.
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4. Résultats spectroscopiques

I1 présente une plus grande complexité par suite de la plus
grande densité des niveaux (existence de o* par exemple) et de population
d méme température que pour NH, (rapprochement des niveaux de rotation). Ain-
si Ta structure de la raie R(Oo) est due, d'une part @& la présence de 1a R(O;)
au pied de 1la R(OZ), et d'autre part @ Ta levée de dégénérescence en m.
Les raies R(1) et P(1) sont plus intenses, plus proches de la R(OZ) a inten-
sité maximale, plus éclatées par les levées de dégénérescence en m, mais moins
éclatées par 1'inversion + . En particulier les branches Q(1l) &clatées par in-

version de 27 cm'1 pour NH3/Ar sont maintenant situées a 2 cm'1 1'une de 1'au-

tre.

Le calcul montre qu'a basse température (T < 10K), les largeurs
et déplacements des raies proviennent essentiellement des collisions inélasti-
ques entre la rotation et un ou deux phonons du réseau. Les termes de couplage
les plus efficaces correspondent & des termes quadratiques par rapport aux va-
riables d'orientation (termes en Dz). Ce résultat est contraire a celui obtenu
pour NHs/Ar ol Tes termes Tinéaires (en Dl) étaient prépondérants.

En ce qui concerne la dépendance en température, lorsque celle-ci croit, la
largeur d'origine &lastique augmente comme une fonction de T3 alors que celle
d'origine inélastique varie peu. Ainsi @ 20K la raie R(O;) a une largeur de
1.95 cm_1 au lieu de 1.40 cm'1 a T = 10K. Un tel résultat est 1égérement sous-
estimé par rapport au comportement expérimental qui donne une augmentation de
largeur d'un facteur 3 entre 10 et 40K.

Enfin, nos calculs prédisent de fagon tout & fait satisfaisante le profil asy-

métrique haute résolution de la raie R(Oo).
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Interpretation of the High-Resolution Spectrum of Deuterated
Ammonia Trapped in a Krypton Matrix

A. LAKHLIFI AND C. GIRARDET

Laboratoire de Physique Moléculaire,' Université de Besancon, Route de Gray,
25030 Besangon, Cedex-France

The numerical determination of the vibration-inversion-rotation motions of the symmetric
top molecule NDj coupled to the harmonic krypton crystal phonons allows the », band of the
high-resolution spectrum to be interpreted. The bar spectrum, first built, provides an accurate
renormalized basis to determine in a second step the band profile. The calculated profile is in
good agreement with recent FTIR experiments. © 1986 Academic Press, Inc.

I. INTRODUCTION

A very recent experimental study of the FTIR spectrum of the », band of NDjs
trapped in a krypton matrix has been performed (7). The following results have been
obtained.

(i) The molecule undergoes a hindered rotation which can be qualitatively taken
into account by decreasing the gas value of the rotational constant B (connected to
the motion perpendicular to the C; symmetry axis of ND;) of about 3%.

(i) The inversion splitting is decreased from 3.6 cm™! in the gas phase to 2 cm™!
in krypton.

(i11) Broadened structures of the spectrum cannot obviously be accounted for by a
simple picture of gas-like rotational lines and more specifically:

(iv) The R(0o) branch is asymmetric, with a low-frequency shoulder; it broadens
when the temperature rises since its width is enhanced by a factor 4 between 8 and
20 K, and

(v) the Q branch is large with structures.

In the course of the interpretation of the motions of symmetric tops trapped in
various matrices, we have developed a theoretical (2, 3) model which allows us to
explain the main experimental features of the infrared spectrum of NHj trapped in
argon and nitrogen. While the overall theoretical treatment (2) remains identical for
the deuterated species, specific properties tied to ND; and to the krypton matrix justify
an expansion of the previous model. This model lies on the separation of the total
Hamiltonian characterizing the motions of the trapped molecule and the matrix into:

(i) a vibration-inversion contribution, which contains, beside the Hamiltonian of
the isolated molecule, the average over the rotational and translational degrees of
freedom of the molecule-matrix interaction potential,

! Associated with the Centre National de la Recherche Scientifique (UA 040772).
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(ii) an angle-dependent contribution describing the molecular rotation in a site
with symmetry Oy, all the matrix atoms being rigidly fixed at their relaxed equilibrium
position,

(iii) a lattice vibration contribution including the motion of the molecule viewed
as an isotropic defect in the rare gas crystal, and

(iv) a latter (small) contribution which describes the coupling between the renor-
malized optical states of the molecule (vibration + inversion + rotation) and the
renormalized phonons (lattice vibration + symmetric top translation). All these Ham-
iltonians (i)-(iv) lead to numerical equations of motion which must then be solved
for each molecular and each matrix species.

In Section II, we give the main results on the motions of the ND;-Kr matrix system
and compare them to our typical case NH3;~Ar matrix; the spectral consequences and
the comparison with the experimental data are developed in Section III.

II. MOTIONS OF ND; IN A KRYPTON MATRIX
1. Potential Surface

The intermolecular potential between a rigid (no vibration and no inversion) ND;
molecule and the host crystal is an atom-atom pairwise Lennard-Jones potential (4).
Figure 1A shows the potential surface when the c.m. of NDj is located at the site
center as a function of the precession ¢ and nutation © angles tied to the molecular

FIG. 1. Potential surface ¥ for ND; trapped in krypton: (A) as a function of the azimuth angle ¢ and
nutation angle © of the ND; axis, (B) as a function of the nutation angle © and of the spinning angle x.



- 147 -

DEUTERATED AMMONIA IN A KRYPTON MATRIX

axis. Angles are expressed with respect to a fixed f.c.c. crystal frame and are conventional
Euler angles. The surface is rather flat with an absolute minimum for ¢ = /4,
© ~ 77/10, and x (spinning rotation) = 7/6. The maxima correspond to configurations
where one or two deuterium atoms face matrix atoms, i.e., where the atom-atom
repulsion potential is enhanced. The behavior of the potential surface with the nutation
and spinning angles is shown on Fig. 1B. Note that the matrix is contracted nearly
isotropically by —0.03 A around NDj.

One gives the interaction potential experienced by the c.m. of the molecule in Fig.
2. This curve corresponds to the minimum potential valley when ND; moves and
rotates in the matrix; it is flat since displacements of the ND; c.m. of £0.2 A increase
the energy by less than 20 cm™"! This is clearly the main different feature with respect
to an argon matrix. Indeed, in Argon the well is nearly harmonic and, at the bottom
of the well, displacements are small with respect to the site center. In Krypton, we
may expect much larger amplitude vibrations of the ND; molecule, even at low tem-
perature.

2. Vibration-Inversion Motion

The dependence of the molecule-matrix interaction potential on the internal degrees
of freedom of the symmetric top yields a slight enhancement of the tunneling barrier.
One uses the same internal potential form as in Ref. (2), modifies the intervening
parameters that characterize the influence of the matrix, averages over the free rotation
of ND;, and solves in a numerical way the corresponding 1D Schrodinger equation.
While the eigenkets |na) (n for vibration and « for inversion) are very close to the
NHa/Ar system for the first four states [0+), [0=), [1+), and |1—), the level splitting
is considerably decreased to Ay = 0.02 cm™" and A, = 2.07 cm™! for the vibrational

V(cm")
-900+
-1000+
NDa‘Ar
-1200+
1~
-1500 1 NDgKr
-1700+
-0 -02 0 02 04 oAl

FIG. 2. Equilibrium potential valley curve for ND; trapped in Kr as a function of the displacement of the
molecular center of mass. For comparison, the corresponding curve for ND; in Ar is drawn.
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FIG. 3. Scheme of the optical (vibration + inversion + rotation) levels of NDj trapped in Kr. Quantum
numbers najkm are renormalized numbers and not the original NeJKM numbers connected to the isolated
molecule. Arrows label the allowed transitions.

levels v = 0 and v = 1, respectively.? This result is obviously due to the increase of
the reduced mass of ND; with respect to NH;. The agreement with the experimental
doublet splitting equal to 2 cm™! is another test of the pertinency of our model.

3. Rotation Motions

The rotational eigenequation is solved numerically using a matrix perturbational
representation of the Hamiltonian in the free rotator basis. The main difference between
ND,/Kr and NH3/Ar is an obvious decrease of the rotational constants A4 and B of
the symmetric top. Therefore, the vibration-rotation level scheme (cf. Fig. 3) appears

2 The calculated doublet splitting is equal to 3.52 cm™" for the isolated molecule.
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more perturbed than for NH;. The splitting of the levels due to the removal of the
degeneracy on the magnetic quantum number m is slightly more pronounced here
whereas the rotational levels are close to each other. Another feature is the existence
of the tunneling split rotation levels for the species 4 (connected to the quantum
number k = 0) since NDs is a molecule with integer nuclear spin. As a consequence,
the level scheme is more complicated but also more complete than for NHj.

4. Lattice Vibrations

The vibrational spectrum of the perfect Kr crystal is deduced (5, 2) from that of Ar
(6) by using a simple homothetic rule: the phonon density of states » (w) is normalized
to unity but the cutoff frequency is decreased from 68 cm™ (Ar) to 52 cm™ (K).
This corresponds to an overall contraction of the state density function. The inclusion
of the ND; molecule in the lattice creates a mass defect n = 1 — Mo/M (Mo and M
are the masses of NDj and Kr, respectively) equal to 0.76 and a force constant defect
f=1— Ky/K (Ky and K are the force constants of the pairs ND3-Kr and Kr-Kr,
respectively) equal to 0.51. These values are to be compared to the corresponding ones
for NH3/Ar (n = 0.57, f = 0.25) where the inclusion appeared as a mass defect rather
than as a force defect. In a krypton matrix, both the mass and force constant defects
increase but the latter more sensitively. Note that, in agreement with the discussion
on the potential surface (Sect. II.1), the force constant due to the symmetric top is
always smaller than the crystal one (/> 0) and much smaller in Kr than in Ar. A
local mode is calculated in the close vicinity of the vibrational band at the frequency
w =522cm™,

5. Rotation-Phonon Coupling

The coupling between the optical states (vibration-inversion-rotation of the mol-
ecule) and the renormalized phonon states appears (2) as a perturbative potential
Hamiltonian. It includes all terms which have not been taken into account in the
previous calculations (Sects. 1I.1-11.4). One retains linear and quadratic terms with
respect to the orientational variables (i.e., / = 1 and 2 in the rotational matrices
D{,q (©, ¢, x)) and one and two phonon processes for the lattice. Tedious calculations
then lead to the determination of the correlation functions for the lattice vibrational
modes in a similar way (2) with the system NHj/Ar. The main differences are due to
the overall contraction of the frequency range of the density of vibrational states in
krypton crystal and to the narrowing of the rotational level scheme for the deuterated
ND; species. These differences are in fact very important since they require the re-
calculation of the correlation functions and thus, in a further step, of the spectrum,
for each matrix and each trapped species.

III. SPECTRA OF ND; IN KRYPTON

1. The Bar Spectrum

The line intensities as functions of the line frequencies are first calculated from
results of Sections II.2 and I1.3. The nuclear spin statistical weights of the rotational
levels of NDjs are taken from gas data (7). The bar spectrum exhibits a more complicated
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TABLE I

Calculated Spectrum at 7= 10 K

Bar Spectrum

Infrared profile, T = 10 K

Weml) U1, asstgmenc (2 shift (al) A (o)
770.2 100.0 R(0p) - 0.42 1.37
769.2 56.5 (769.45) +0.08 1.52
768.2 10.0 R(0p) +0.42 1.37
767.2 5.7 (767.40) - 0.08 1.52
749.9 1.5 P(1g) +0.42 1.37
748.9 2.0 - 0.08 1.52
747.9 14.8 9(15) - 0.42 1.37
746.9 19.9 (747.64) +0.08 1.52
772.0 1.5 R(15) +2.70 1.56
786.8 1.2 - 1.02 1.40
770.9 0.7 +3.85 1.49
775.0 1.6 - 0.50 1.24
781.1 1.1 +2.37 1.35
785.8 1.0 - 0.65 1.62
770.0 14.9 R(la) - 2.70 1.56
784.8 12.3 (777.0) +1.02 1.40
768.9 6.8 - 3.85 1.49
773.0 16.2 +0.50 1.24
779.1 11.4 - 2.37 1.35
783.8 10.1 +0.65 1.62
747.0 2.4 P(25) +2.70 1.56
748.1 1.4 (740.1) +3.85 1.49
744.1 1.9 +2.37 1.24
793.5 1.0 R(zg) - 1.20 1.20
796.8 1.3 (788.8) - 1.43 1.20
803.9 1.0 - 1.35 1.20
800.0 1.0 - 1.55 1.10
757.5 47.4 Q(1}) 0. 5.80
757.3 30.4 (757.65) +1.81 5.80
757.8 33.9 - 1.41 5.80
759.5 47.4 0(1;) 0. 5.80
759.3 30.4 (759.58) - 1.41 5.80
759.8 33.9 + 1.41 5.80
773.1 25.5 R(1}) + 3.05 3.54
776.2 23.1 (777.0) +1.89 3.54
781.9 18.0 + 1.12 3.54
785.2 6.6 +1.02 3.54
772.9 28.3 +2.70 3.54
784.9 11.0 +0.75 3.54
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TABLE I—Continued

Bar Spectrum Infrared profile, T = 10 K
v(em™d) V1, assigamenc (%) shift (cn’}) FiMH (cm™t)
775.1 25.5 R(li) - 3.05 3.54
778.2 23.1 (777.0) - 1.89 3.54
783.9 18.0 - 1.12 3.54
787.2 6.6 - 1.02 3.54
774.9 28.3 - 2.70 3.54
786.9 11.0 - 0.75 3.54
742.0 2.6 p(zi) +1.02 3.54
742.2 3.2 +0.75 3.54
738.9 1.6 +1.89 3.54
744.0 2.6 P(2]) - 1.02 3.54
744.2 3.6 - 0.75 3.54
740.9 1.6 - 1.89 3.54
757.5 1.2 (2}) 0. 1.34
760.3 1.5 - 0.81 1.34
754.8 1.0 + 0.81 1.34
759.5 1.2 o(zi) 0. 1.3¢
762.3 1.5 +0.81 1.34
756.8 1.0 - 0.81 1.34

(a) Experimental line maxima are given within parentheses.

structure due to the presence of k = 0 antisymmetric levels which vanish for NH;.
Also, the bands are closer due to the narrowing of the rotational and tunneling level
spacing. Moreover, all the transitions which would be degenerate with respect to the
magnetic quantum number m and. to the sign of the quantum number k in a free
rotation scheme are here split because j and m do not remain good quantum numbers.
The most intense transition R(0g) is therefore split into two components, the low-
frequency satellite located 1.0 cm™" lower has an intensity about 0.55 times the other.
The corresponding antisymmetric transition R(0g5) has the same structure but its in-
tensity is 10 times less intense due to the small nuclear statistical weight of the anti-
symmetric level. The Q(17) and Q(17) branches located at 757.5 and 759.5 cm™",
respectively, are equally intense; they both exhibit one high-frequency and one low-
frequency satellite. Beside these main signals, many transitions appear in the high-
frequency range 770-790 cm™'; they correspond to the R(1}), R(17), and R(15) which
are still split by the removal of degeneracy on the magnetic quantum number. Last,
less intense transitions P(15), P(25), P(2T), and R(2§) also occur around 740-750
cm™! for the P branches and 790-800 cm™' for the R one.

The frequency and intensity of the calculated transitions are given in Table I, and
compared to the experimental spectrum (Fig. 4). Note the satisfactory agreement be-
tween the experimental spectrum recorded for 7 = 8.5 K and the bar spectrum for
T = 10 K. More specially, one will point out the structures of the Q and R(1) exper-
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FIG. 4. Infrared spectra of NDs/Kr: (A) bar spectrum calculated at 10 K, (B) experimental spectrum for
T = 8.5 K, and (C) infrared profile built from calculation at 10 K (cf. Table D).

imental branches and the corresponding frequency distribution of the calculated Q
signals.

2. The Infrared Profile

The line shift and width due to the rotation-phonon coupling is then calculated
from results of Section IL5; the values are given in Table I and correspond, for the
shift, to an additional effect with respect to the collected bar spectrum frequencies.
The inelastic collisions between the molecular rotation and one lattice phonon provide
the main contribution to the shift and width of the infrared lines; the quadratic de-
pendence in terms of the rotational matrices DYl = 2) is the more intense, while the
linear term remains small. This is clearly a reverse situation with respect to NH;/Ar
where the linear contribution was dominant. The cause is the simultaneous modifi-
cation of the lattice mode density of states and of the molecular rotational level scheme
as mentioned before. The two phonon processes, including the local mode, do not
significantly contribute to the shift and width when / = 1, but they are responsible,
when / = 2, for an important shift of the R branches (Table I) and for an elastic width
due to the bulk phonons (and not to the local ones). When the temperature rises from
10 to 20 K, this latter width increases strongly from 0.003 to 0.03 cm™!, approximately
T3, but it remains less intense than the inelastic width which slightly varies with 7.
Therefore, the R(0§) width, equal to 1.40 cm™" at 10 K becomes 1.95 cm~!at 20 K.
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I (arbitrary unit)
Ry
(A)
(B)
765 770 viem)

FIG. 5. R(0o) profile: (A) calculated for 7 = 10 K, (B) observed for "= 8.5 K.

Although the calculated temperature effect is important, it is, however, still less
stronger than the observed one (~3-4). The reason is probably, as mentioned by
Gauthier et al. (1), a superimposition of another effect connected to the ND; concen-
tration (~1/1000). Such an effect was inoperative for NH; species due to the high
dilution (~ 10000) of the sample.

The calculated spectrum, including the additional shift and the width of the main
transitions, is built for 7 = 10 K on Fig. 4C and compared to the experimental one
at T = 8.5 K. The asymmetric R(0}) line exhibits a low-frequency shoulder due to
R(0p), as observed on the experimental spectrum (cf. Fig. 5). Note, however, that their
relative intensities only approximately obey the gas statistical weights since the cal-
culated R(0¢) line appears more intense than the experimental one. The Q branches
exhibit a band, with structures, over 5 cm™!, in close agreement with the experiment,
whereas lower frequency signals connected to P(1g), P(2§), and P(27) still occur with
the frequency range in agreement with the experimental spectrum. The comparison
between calculations and experiments is less accurate on the high-frequency side of
the spectrum. A large band connected to the R(15) and R(17) branches appears, with
two maxima separated by 10 cm™!, whereas the experimental spectrum exhibits only
a single large band with an additional narrow signal attributed to H,O pollution. Such
a discrepancy can be easily interpreted if we remember that the structure of the
R(1g) and R(17) branches is due to the splitting of the levels j = 1 and j = 2. Since
the level scheme is much more perturbed by the NDs/Kr matrix interaction potential
for j = 2 than for j = 1 (cf. Fig. 3), this shows that the (O, ¢) dependent rotational
hindering of the trapped molecule is probably slightly smaller than that described by
the atom-atom potential model used here.
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Contrairement aux chapitres 5 et 6 pour lesquels la matrice de gaz
rare est supposée rigide, nous allons étudier ici le second modéle évoqué au
chapitre 3 sous le nom de matrice entrafnée. Plus spécialement, il s'agit de
montrer que le modéle rigide n'est pas extrapolable a priori & toutes les ma-
trices, qu'il dépend de 1'énergie de cohésion du cristal, de la taille du site
substitutionnel par rapport d celle de 1a molécule piégée et de la symétrie de

ce site de substitution.

Trois matrices-types (Ar-Xe—NZ) ont été choisies parce qu'elles repré-
sentent trois cas de figures différents en ce qui concerne les propriétés énon-
cées ci-dessus et leurs caractéristiques vis a@ vis de 1a molécule piégée

(Tableau 1).

- L'argon apparait, relativement aux deux autres, comme une matrice
assez plastique avec un site ayant la taille approximative de la

molécule.

- Le xénon est une matrice plus rigide (meilleure cohésion) mais le
site vacant est d'une taille supérieure & la dimension de 1a molé-

cule piégeée.

- La matrice d'azote, par suite des propriétés &lectrostatiques de la
molécule Ny, posséde des sites de substitution trés anisotropes dans
lesquels 1'orientation de la molécule n'est pas indifférenciée, mais

au contraire bloquée dans une direction privilégieée.

Nous utiliserons, comme test de nos caiculs, les résultats expérimen-
taux sur la barriére a 1'orientation d'une molécule NHy, sur 1'éclatement du
doublet d'inversion et sur le déplacement de la fréquence vibrationnelle par
effet de matrice. Sachant que les déplacements de fréquence vibrationnelle ont

été calculés au chapitre 4, i1 nous reste & étudier ici les conséquences intro-

duites par la prise en compte d'un modéle inertiel sur les mouvements d'orien-
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TABLEAU 1
NH3 Ar Xe 2
a(A) - 3.75 4.31
a(A) 3.44 3.448 3.970 3.710
e(en™h) 103.4 84.0 157.1 60
vVt (emL.A7%) - 2308 3124 6134
yovk(en™ L rad %) - - - 549
w (cn™t) : 68 45 73
NH3 dans les trois matrices
Ar Xe N2
n=1- 0.57 0.87 0.39
f=1- MIE: 0.25 0.84 0.34
vvV
i= -II‘Z . - 0.80
vvvg
fo=1-—F - : - 4,20
W,
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tation-inversion de la molécule d'ammoniac piégée dans les trois matrices.

1. Modéle de 1a matrice entrainée

L'idée fondamentale de ce modéle inertiel consiste a introduire la
déformation de la matrice et 1'entrainement translationnel de 1la molécule Tors-

que cette derniére effectue une inversion et/ou se réoriente (cf. chapitre 3).

L'introduction de 1'inertie de 1a matrice et de 1a molécule s'ef-
fectue au niveau de 1'énergie potentielle totale incluant le double puits at-
taché a la vibration-inversion de NH3 a 1'état isolé et le potentiel externe
d'interaction entre NH3 et 1la matrice. I1 suffit pour cela de déterminer la
distorsion et 1'orientation d'équilibre de NH3 en fonction de la coordonnée nor-

male d'inversion S.

On remarque, dans 1'argon, une £égére distorsion de la matrice autour
de 1a molécule d'ammoniac, distorsion qui rappelle 1a forme de la molécule et
qui est sensible & 1'inversion de cette derniére. La surface de potentiel orien-
tationnelle est plus plate que dans le modéle rigide puisque 1'écart entre
les maxima et les minima d'énergie n'excéde pas 60 cm'l. Le puits de potentiel
ressenti par le centre de masse de NH3 est approximativement harmonique. L'in-
version de 1a molécule provoque une distorsion plus importante de T1a matrice
et conduit a une augmentation de la barriére & 1'inversion qui passe a

200-250 cm L.

Dans le X&non, malgré une 1égére contraction d'ensemble due @ 1'in-
clusion de 1'ammoniac, la distorsion ne dépend ni de 1'orientation, ni de 1'in-
version de 1a molécule. La matrice est donc rigide et le site de substitution

est tel que la molécule peut effectuer des mouvements translationnels de grande
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amplitude. La barriére orientationnelle est plus faible que dans 1'argon mais

le couplage orientation-translation est considérablement augmenté dans ce cas.

Dans 1'azote, deux positions d'équilibre symétriques par rapport au
centre du site et selon un axe C3 du cristal sont obtenues. Dans ces configu-
rations la molécule est bloquée en orientation, son axe étant colinéaire a
T'axe C3 du cristal et 1'inversion est trés fortement empéchée. La condition 1a
plus favorable pour permettre 1'inversion de la molécule correspond & une trans-
Tdion simultanée du centre de masse de 1'ammoniac d'une position d'équilibre &
sa symétrique, suivie d'une réorientation autour de 1'axe moléculaire et d'une

1égére réorientation des molécules de 1a matrice les plus proches.

b. Les mouvements

L'&tude des différents mouvements incluant 1'inertie de la ma-
trice et de Ta molécule lors de 1'inversion et de 1'orientation a été effec-
tuée au chapitre 3. Rappelons que le modéle inertiel introduit, par rapport au

modéle rigide, quatre particularités nouvelles :

- La masse réduite de 1a molécule dans son mouvement d'inversion
est maintenant effective puisqu'elle tient compte de 1'entrai-
nement de l1a masse totale de 1'ammoniac et des molécules d'a-
zote voisines. I1 en résulte une matrice de masse non diago-
nale qui dépend du mode normal S. De la méme facon, les moments
d'inertie rotationnels IB et I de 1'ammoniac deviennent des
paramétres effectifs dépendant des .

- L'énergie potentielle ressentie par la molécule dans ses mou-
vements d'inversion et d'orientation est également effective
par suite de la double dépendance en S et & de cette énergie.

(dépendance implicite a travers le mouvement d'entrainement

et explicite & travers 1'énergie d'interaction molécule-matrice).



- 160 -

- Cette énergie potentielle est également corrigée par la dépen-
dance en S et & des constantes de force harmoniques et anhar-
moniques attachées aux vibrations de réseau et en particulier
a la vibration du centre de masse de la molécule.

- Un terme d'amortissement caractéristique du couplage entre
les mouvements (S, 50) et les vibrations de réseau introduit
de plus une correction dans la partie cinétique d'inversion-

orientation.

Ces modifications apparaissent en fait par 1'intermédiaire de la dé-
pendance en S et @ des déplacements £ (S, 50) de Ta molécule d'ammoniac et

des atomes ou molécules de la matrice,voisins de NH3.

Nota : Dans 1'article qui suit, on a utilisé la notation d au lieu de &£.

2. Résultats

La dépendance en S et ﬁb des déplacements statiques g apparait trés
différente pour les trois matrices. Dans 1'argon, on remarque une variation de
£ avec S et §° qui dépend de la configuration relative de NH3 et de ses voi-
sins. En fait cette variation reste faible car la molécule se satisfait rela-
tivement bien de Ta taille du site vacant. Les variations de £ n'excédent pas,
en moyenne, 0.2 K lorsque la molécule se réoriente ou/et s'inverse. Dans une ma-
trice de xénon, £ est en revanche totalement indépendant de S et 60. Enfin, en
matrice d'azote, c'est essentiellement le déplacement du centre de masse de Ta
molécule qui dépend de S et ﬁo. Dans ce dernier cas, la variation de £ avec S

et 30 est trés importante, de 1'ordre de 0.9 A.

De ces constatations, i1 résulte que la masse réduite effective de

1'ammoniac piégée dans 1'argon et le xénon reste voisine de la masse réelle
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(ueff/u ~ 1.03 et 1.06 respectivement) alors que la valeur correspondante en

eff/u ~ 1.82). De méme,

matrice d'azote est considérablement différente (u
les moments d'inertie attachés & la rotation de 1'ammoniac dans les matrices
de gaz rare sont 1égérement amplifiés (Ieff/I ~ 1.13 et 1.03 pour Ar et Xe).
L'énergie potentielle effective suit un comportement différent de la masse
pour les trois matrices puisque la dépendance en S reste faible pour les ma-
trices d'argon et d'azote alors que 1'anharmonicité importante de Ta vibration
du centre de masse de NHj3 dans 1a matrice de xénon contribue a augmenter cette

dépendance. Enfin, le terme d'amortissement apparait relativement peu important,

bien que plus grand pour 1'azote, dans les trois matrices.

3. Conséquences spectroscopiques

Les conséquences apportées au schéma des niveaux d'inversion et
d'orientation de 1'ammoniac par la prise en compte des modifications de masse,
mouvement d'inertie et énergie potentielle et 1'introduction de 1'amortisse-

ment sont les suivantes :
- Le calcul de 1'éclatement du doublet d'inversion, attaché& aux

transitions rovibrationnelles (branche Q)

|0+ 1ml>>|1%1m'l> (espéce E)
de 1'ammoniac en matrice de gaz rare et aux transitions de vi-

bration-Tibration :

|0
|0

000>+ |1+000> (espéceA)

I+

111>+ |1++111> (espéce E)

I+

en matrice d'azote, donne :

1

Av = 24, 21 et 1.3 cm ~ pour la série Ar, Xe et N, respec-

tivement ; les valeurs expérimentaies sont 24, 22 et 1.65 cm'l.
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Le méme calcul effectué dans le modéle rigide donnerait 26, 29
et 26 cm ! !
- La séparation des niveaux de rotation les plus bas correspon-
dant a Ta transition rotationnelle :
| 0-0 C 0>~ |0+ 1moO> (esnéce A)
pour 1a molécule d'ammoniac piégée en matrice de gaz rare est

17.6 cn”! (Ar) et 18.5 em™ (Xe) dans le modéle de la matrice

i 1

entrainée. Les valeurs expérimentales sont 18 cm = et 17.8 cm~

respectivement. Le modéle rigide conduirait a une valeur unique

pour les deux matrices de 19.8 em L.

Le modéle développé ici semble donc incontestablement meilleur pour
prédire les données spectroscopiques que le modéle rigide des chapitres 5 et
6. Cependant, i1 faut noter que ces deux modéles donnent en fait des résultats
trés voisins pour NH3 en matrice d'argon et ils peuvent donc indifféremment
constituer une base de départ appropriée pour étudier les mécanismes relaxa-
tionnels. I1 n'en serait pas de méme pour les matrices de xénon et d'azote

(GIR. 1984, 1987).
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Good doorway stationary states for the inversion and orientation of ammonia trapped in rare gas and nitrogen matrices are
determined in order to interpret the narrowing of the v, inversion doublet and the hindering of the molecular rotation. A
pseudomotional crystal model (MC) is developed to describe the coupling between the optical (inversion + orientation) modes
and the lattice vibrations. With respect to the rigid crystal model already studied, the MC model introduces additional statical,
dynamical and kinetical contributions in the optical mode hamiltonian. Among these additional terms, the cubic and quartic
anharmonicities of the motion of the molecule center of mass, the effective mass corrections and the damping due to the
matrix surrounding are shown to be very different in the three matrices Ar, Xe and N,. Numerical results on the inversion
doublet splitting and on the rotational level spacing of ammonia agree with the observed data.

1. Introduction

Medium- and high-resolution experiments have been recently performed on ammonia trapped in rare
gas and nitrogen matrices [1,2]. The recorded infrared spectra have been interpreted independently [3,4].
However, when the series of spectra recorded in Ar, Kr, Xe and N, matrices are considered, they exhibit
interesting specific features regarding the physical quantities measured. Indeed, the data collected in table
1 show that:

(i) The hindering of the rotational motions of NH; increases in the series: gas, Ar, Kr, Xe and N,.

(ii) The hindering of the tunnelling motion of NH 3 increases according to the same series.

(iii) The blue-shift of the v, vibrational frequency of NH,; increases in the series: gas, Xe, Kr, Ar and
N,.

(iv) The lifetime of the fundamental vibrational level of NH, increases in the series: Ar, Kr, Xe, N, and
gas.

Table 1
Data issued from experiments

Gas Ar Kr Xe N,
orientational barrier ¥ - 24 30 52 = 600
(em™")
inversion doublet 36.3 24 23 22 1.65
splitting ® (cm™")
vibrational frequency - 18 16.5 14.6 19.5
shift @ (cm™!)
lifetime of the v, vibra- 102 6x10?% 3x10° 5x10*

tional mode (ns) ®

¥ The estimation of the barrier is done for an ammonia molecule trapped in an undistorted octahedral site.
5 Ref. [1].
© Blue-shift frequency of the v, vibrational band due to the matrix; cf. ref. [1].
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While each feature could be understood independently, the consistency between the physical conse-
quences provided by the four items is much more difficult to interpret. The increase of the angular
potential experienced by the ammonia molecule trapped in nitrogen matrix (item (i)) is clearly due to the
quadrupole electrostatic interactions [4], but potential calculations performed for ammonia trapped in
argon and xenon lead to a reverse rotational hindering for these two matrices with respect to experimental
data. In contrast, these potential calculations conveniently interpret [5] the frequency shifts (item (iii)) in
terms of an increasing perturbation of the vibrational motion of ammonia due to the matrix. This latter
feature is however difficult to conciliate with (i) since the effect of the interaction potential on the
ammonia inversion and vibration seems to be reversed in argon and xenon. Moreover, the narrowing of the
inversion doublet in nitrogen matrix is magnified by a factor 14 with respect to the rare gas matrices. Still
much more obscure appears the last item (iv) since the population relaxation is much more efficient in rare
gas than in nitrogen, and in argon than in xenon.

The aim of the present article is an understanding of the orientation—inversion motions (items (i) and
(ii)) of ammonia in the three matrices Ar, Xe and N,. From a conceptual way, the accuracy of the
vibrational and angular dependence of potentials is not very good, but the striking differences observed in
Ar, Xe and N, matrices suggest that the oversimplified models used, up to now, to describe the ammonia
dynamics rather than the potential inaccuracies are responsible for the discrepancies between experiments
and calculations.

Based on the idea that the internal (vibration—inversion) modes of ammonia are more or less coupled to
its orientational motions and to the translational modes of the molecule and the matrix atoms, calculations
are performed on the dynamics of an intricate system constituted by the ammonia molecule and its nearest
neighbor (nn) matrix atoms. Recent papers [6] have been devoted to the description of a 1D tunnelling
system coupled to a harmonic bath, and to the solution of the dynamical problem for a bilinear coupling.
A rather different method is used here; the stationary optical (inversion + orientation) states of a
somewhat “dressed” ammonia molecule are determined through successive renormalization schemes.
Potential calculations provide the equilibrium configurations of the molecule and of the nn matrix atoms
in terms of the inversion and orientation variables (s, 2) in the adiabatic approximation. These data are
then used to build the eigenequation connected to the optical states. This eigenequation contains
additional terms with respect to that connected to the isolated ammonia. Additional potential terms
account for the coupling of the optical variables with the harmonic bath and for the anharmonic
corrections to the dynamics of the molecule and its nn atoms. Additional kinetic terms characterize the
simultaneous translational motions of the molecule and of its neighbors. Also, a viscous term appears
which accounts for a damping of the motions of ammonia, embedded in a deformable surrounding.

In section 2, we first discuss whether a rigid crystal model or a pseudomotional crystal model is more
suitable for determining the minimum potential energy for the “molecule + matrix” system. The crystal
distortion is thus calculated and compared for the three matrices (Ar, Xe, N,). The optical eigenstates of
ammonia are then determined in section 3 after the estimation of the various renormalization terms. A
classical version of the model is given in appendix B and it appears as an extension to symmetric tops and
to the inversion motion of a model discussed by Manz [7] for CO trapped in argon. A discussion of the
reliability of the present method and its pertinency in explaining the rotation-inversion spectra of
ammonia is presented in section 4.

2. The system, the interaction energy and the statics
2.1. General

An ammonia molecule undergoes inversion, orientation and translation motions in a dynamical rare gas



- 165 -

C. Girardet, A. Lakhlifi / Orientation— inversion of ammonia in matrices

or nitrogen matrix. The potential energy of the doped matrix is written as

U=Zvij(£)+zpoi(si 2, §) +v(s). (1)
if i

I

potential between the molecule and the matrix, minus that between the (substituted) host atom and the
matrix; v(s) characterizes the internal potential of ammonia. The variables s, 2 and § are connected to
the inversion and orientation of the molecule and to the lattice vibrations including the translation of the
center of mass of the molecule. Here, inversion is a one-dimensional motion; the normal coordinate s is
given in radian [3] (s(;\) =1.02s (radian)) and the potential expression is the usual harmonic-exponential
form used in ref. [8]. The external potential ¥, is a sum of a molecular contribution (electrostatic terms for
N,, plus induction terms) and of an atom-atom contribution (dispersion plus short range). ¥, is then
expanded in the absolute crystal frame as

Voi= Z‘%qu(’o." 2;, S)Dl:»ll(ﬂ)’ .
lpq

v, is the pairwise Lennard-Jones potential between two matrix atoms of a perfect crystal; V is the

where &7 depends [3,5] on the inversion variable s, on the instantaneous distance vector r,, between the
ammonia and the ith rare gas atom or N, molecule, and, for a nitrogen matrix only, on the orientation of
the ith N, molecule. D is the usual rotation matrix connected to the molecular orientation.

A preliminary step for the study of the dynamics of such an intricate system is the determination of
stationary good doorway states and the separation (when possible) of the various motions. This step rests
on the detailed analysis of the potential surface (eq. (1)) and on experimental observations. Two
asymptotic cases labelled RC (rigid crystal) and MC (motional crystal) can be considered for the
calculation of the matrix distortion around the trapped molecule. These cases rest on the adiabatic
separation between the optical (inversion + orientation) and bath modes (lattice vibrations).

For high-frequency optical modes, as expected for excited rotational or vibrational states, the molecule
behaves approximately as a sphere for the neighbouring atoms. The radius and the shape of this sphere
vary according to one of the motions (rotation or inversion), or both, being rapid or slow. In this case, the
matrix is distorted in a nearly isotropic way and the magnitude of the distortion (contraction or dilatation)
depends on the matrix rigidity.

In contrast, when rotation and/or inversion are low-frequency motions, as expected for the ground
state and first excited rotational and vibrational states of ND, and NH,, the matrix distorts anisotropi-
cally and recovers different quasi-equilibrium configurations for different values of the orientation and
inversion variables of the molecule.

Intermediate cases occur in fact where the separation into low- and high-frequency modes can become
suspicious. Except at the resonance, these cases can still be treated within the framework of the adiabatic
separation by carefully examining the more convenient (RC or MC) model, as it will be discussed in
further sections.

2.2. Calculation of the matrix distortion

The distortion of the first four matrix shells is obtained by minimizing the total energy U. This leads to
a system of coupled equations for the displacements of all the atoms which can be solved from Green
function formalism in the small distortion hypothesis. The displacement of the ith atom is then written as
(cf. appendix A)

(s, @, &) = LGP (s, 2, &) VIV (s, 2, &) 3)
Bj
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for a given value of the inversion (s), orientation (£) and molecule translation (§,) variables. G is the
Green function tensor defined as

Yviviv, + Vgivgil}()i(s» 2, )] G:ajﬁ = 8,58, . (4)
ai
The first term within the bracket characterizes the force constant of the perfect crystal and the second term
is the force constant defect due to the presence of the molecule. The symbol v labels the usual gradient
tensor. The calculation of ijﬁ(s, 2, §,) is performed iteratively from the knowledge of the perfect crystal
Green tensor g defined by

Z(VZVr”ki)gsp=8yp8kj- (5)

aif

The components of this latter tensor g are given in the literature [9] for the various rare gas crystals and
may be approximately calculated for the nitrogen matrix (cf. appendix A).
The energy of the subsystem formed by the molecule and the 54 matrix atoms of the first four shells is

54 54
Us= Z”ij(d(S: 2, §,)) + L Vo(s, 8, 4d(s, 2, &)) +v(s) (6)
B Y i

and we can then define the relative energy AUs = Ug(s, 2, §,) — U (UJ is the energy of the 55 atoms of
the perfect crystal: 54 atoms + the substituted atom) which depends on the degrees of freedom of the
molecule only. This energy AUy characterizes ‘the matrix defect for a given molecular configuration.

2.3. Results
The energy AUy is studied here in the two asymptotic cases previously mentioned.

2.3.1. Ammonia trapped in argon

In the RC case, where the ammonia molecule rotates freely and without inversion (em configuration;
equilibrium molecule), the isotropic expansion of the first matrix shell is 0.044 A, whereas it increases to
0.050 A when the molecule undergoes rapid inversion motions (pm configuration; planar molecule). Fig.
la exhibits the potential well experienced by ammonia when its c.m. is displaced from the equilibrium
position. The well shape is nearly harmonic with a deeper minimum by about 100 cm~! for the em
configuration.

Figs. 1b, 1c and 1d correspond to the MC case. They show the first matrix shell distortion and the
corresponding potential shape for the ammonia c.m., when the C; molecular symmetry axis is directed
along C,, C, or C, axes of the crystal, respectively. For the em configuration, the matrix distortion is
about 0.1 A and takes approximately the shape of the molecule: it therefore varies when ammonia rotation
proceeds. The orientational equilibrium of ammonia is nearly the same along the three crystal axes and the
translational well is quasiharmonic. The distortion, in the pm configuration, is larger as it may be seen in
fig. 1 (lower schemes). The most favourable ammonia orientation is along the C, axis, and the energy
minimum is enhanced by 200-250 cm ™1, with respect to the em case.

2.3.2. Ammonia trapped in xenon

Fig. 2 exhibits the same quantities as fig. 1 but for a xenon matrix. The matrix contraction is about 0.15
A, but in contrast with the argon matrix, it does not depend on the orientation and internal (em or pm)
conformation of the molecule in the MC model. Indeed, a xenon matrix behaves, with regards to
ammonia, like a rigid, nearly static crystal after it has been relaxed. As a consequence, the potential energy
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Fig. 2. Distortion of the first xenon shell around ammonia for the three molecule orientations: (a) along C,, (b) along C,, (c) along
(Cs), and translational well experienced by the center of mass of the molecule. Upper figures are drawn for the equilibrium molecule
and lower figures for the planar molecule.

experienced by the molecule is insensitive to the molecular inversion and rotation coordinates. Therefore
the orientational surface is flat and the inversion barrier height is about 50 cm ™.

On the basis of these features, we therefore could conclude that ammonia would rotate and undergo
inversion more freely in xenon than in argon, in clear opposition with the experimental conclusions.
However, it may be noted that the translational well (cf. fig. 2) is much flatter in xenon, and large
amplitude vibrational motions are expected for the c.m. of ammonia. This motion can obviously be
coupled to the rotation—inversion dynamics of the molecule and modify in a fundamental way the previous
interpretation as shown in section 4.

2.3.3. Comparison with ammonia trapped in nitrogen

The potential surface of ammonia trapped in N, matrix has been already studied [4]). So, we give here
the main features only which permit a comparison with the rare gas matrices. NH; librates in nitrogen,
and the libration appears as a high-frequency motion with respect to lattice vibrations. These latter
motions are themselves rapid motions with respect to the inversion mode in the vibrational states v =0
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Fig. 3. Distortion of the first nitrogen shell around ammonia; the ammonia axis is locked in the C; crystal configuration; left-hand
side: for the equilibrium molecule, right-hand side: for the planar molecule. The translational well experienced by the c.m. of NHj is
also drawn; the dashed curve is connected to the inverted molecule in the symmetric well.

and v = 1. Due to the electrostatic interaction potential between NH, and N,, the total interaction energy
experienced by the ammonia molecule is highly anisotropic. As a consequence, two (mirror image)
equilibrium positions of the c.m. of the molecule displaced by about +0.36 A from the substitutional site
center are calculated along the C, crystal axis (cf. fig. 3). Moreover, the surrounding N, molecules, in the
MC model, slightly reorient with respect to the perfect configuration obtained when the ammonia c.m. is
located at the site center. Due to the potential anisotropy, inversion can only proceed if, simultaneously,
the c.m. of the molecule is displaced from a given position (0.36 A) to its mirror image position (—0.36 A)
and the H atoms rotate by 60° around the molecular axis (spinning motion). The potential well connected
to the molecule translation therefore appears as a symmetric two-minimum well.

2.3.4. Conclusion

From the previous analysis of the potential energy, one can then conclude that:

(i) Argon behaves as a non-rigid matrix for ammonia (and the deuteride species) whereas xenon and
nitrogen are rigid matrices. As a consequence, ammonia accomodates well from the substitutional site in
argon, but this site is too large in xenon and very anisotropic in nitrogen.

(ii) The shape of the orientational-translational potential surface is flat for rare gas and sharp for
nitrogen. As a consequence, the inversion motion is favoured in rare gas by a simultaneous rotation—trans-
lation of the molecule whereas such a process, which implies the rotation in nitrogen, is not possible.
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(iii) The molecular translational well is very narrow (harmonic) in argon, anharmonic in xenon and with
two equivalent minima in nitrogen. This anharmonicity can be responsible for a strong coupling with the
rotation—inversion in xenon and only with the inversion in nitrogen. In other words, whereas the harmonic
approximation can be used to describe the molecule c.m. motion and the lattice vibrations in argon, the
introduction of anharmonicities is required in xenon and nitrogen.

3. The eigenstates of the system
3.1. The total hamiltonian in the pseudomotional matrix model

The total hamiltonian of the system is written as

2
5, (metn)

o=
e 2B sin®f

N
+[Z 7 ]+Zv,,<s)+zvo,<s 2, §).

i=0
(7)

The successive terms in eq. (7) are the inversion hamiltonian for the free ammonia with reduced mass p,
the rotational kinetic hamiltonian for ammonia with moments of inertia B= A4 and C, the translational
kinetic operator for the matrix atoms with mass m, = m (i # 0), including the NH; c.m. (i = 0), the lattice
potential operator and the molecule-matrix interaction operator.

As explained in appendix B, the displacement £, of atom i is separated into a statistical displacement d,
given by eq. (3) and a dynamical displacement u;. Thus, in the rigid crystal model (RC), d,;# 0 does not
depend on the optical coordinates s and §2, while d, is a function of s and £ in the motional crystal model
(MC). Within the approximation of the MC model, and according to the results of the classical version
developed in-appendix B, the s and £ dependence of d; introduces effective kinetic constants (effective
masses and moments of inertia) and an effective potential operator. In the quantum version, eq. (7) can be
rewritten in the same form but after changing p, (w=s, 0, ¢ and x) by an effective momentum j,
defined as

o
B =, = Zad p., (8)

i=0

where j,, accounts for the simultaneous motion of the surrounding matrix when the variable w moves. The
number N’ (= 55, section 2) of atoms involved in this simultaneous motion can in fact be reduced to 13,
including the ammonia c.m. and the 12 nn atoms. The bath hamiltonian is then given by

Hy= Y KF(s, 2)prpf/2 - ZL“(s Q, p,» pa) I+ L, (d(s, 2); u)+ZVo,(S 2, d; u),
ijop ]
9

where p is the momentum conjugated to the dynamical translation variable u (u= {u,}; i=0,..., N).
K;;(s, ) labels the effective inverse matrix of masses defined as

LM ad? adf _
1, 3w ow |’

K,-aB(W) = 3¢,55 I,=p, B,C or Bsin’f. (10)

Note that this matrix is not diagonal and has different components along x, y and z, even for a given
atom /. This means that an atom behaves differently from a kinetical point of view according to its motion
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being along x or y or z since it experiences a different mass. This feature obviously characterizes the strain
between the optical and translational variables and would disappear if d does not depend on w.

Eq. (9) contains another kinetical term which accounts for the simultaneous evolution of the matrix
translation when ammonia moves. Indeed L (s, @, p,, p,) appears as a damping term defined as

. _1[dade  p,[dde
Li(w, Pw)—z[aw Pw+*2—(—a‘w—)]-

(11)

The modification of the position of the matrix surrounding when inversion and rotation of ammonia
proceed is also contained in the potential terms, in an indirect way (throug}} d) for the matrix potential v, j
and in both ways (indirect and direct) for the ammonia-matrix potential V.

The remaining contribution to J# (eq. (7)) characterizes the bath independent terms given by

2 2 2 _ 2
_n i, Px (py—cosfp,) . ; .
ST 2u + ol 2B 2¢c " 2B sin*f " ;vij(d, O+ Zi:Vm(s’ @40 )

y

One can then solve the bath eigenequation connected to My in the adiabatic approximation; let
(s, R, p,, pg) and Yy(s, 2) be the eigensolutions of g, then & will be added in eq. (12) and it will
appear as an effective potential for .

3.2. The bath hamiltonian

An accurate determination of the eigenelements of the hamiltonian g would require the diagonaliza-
tion of 5y at the harmonic expansion order and the inclusion of the potential anharmonicity through a
perturbative treatment. In fact neither the harmonic potential hamiltonian nor the kinetic terms are
diagonal in a strict sense, even when we use the description of the normal modes connected to a matrix
containing an isotropic defect [3,10]. So, in practice, we will consider an intermediate scheme where the
hamiltonian #y, defined as

Hy =33 Kif(s, Qpipf +1 L ¢0(s, Q)ufub, (13)
ijap jap

is the standard (zero-order) hamiltonian and A=, —# characterizes the perturbation. The force
constant ¢f‘f,

i = VVp[v, (d(s, @) + ¥, (s, 2, )], (14)
I
and the inverse mass matrix K ;’f depend on the optical variable. When the non-diagonality and the time

dependence of the K matrix are neglected, the harmonic hamiltonian Hy is diagonalized by the normal
coordinate transformation [11]

i B 1 g\ ?
uf = (3h) Z(T,) B, (f)(b+b'), n=3(RG) or 5(N,). (15)
f=1

B,,(f) are the orthonormalized eigenvectors of the dynamical matrix of the defect crystal and b, (b,") are
the phonon annihilation (creation) operators for the mode [ with frequency ;.
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The ground state of the perturbed crystal is then calculated as ¥

| Ty 1
E5(s, R, p,, pa) =3h) @+ 2(3-]”//— 11"%5)/_‘
f f

IJ,ffllz( 1 1 1 )
+3 Y Ty — + + —
f,f’*f[ M11f h 2wf+ wp o wpt 2wf, Wy

| g |2 . ~1/2 1 4]2
- -1 T (ke 2es
pie Bl e+ ap) UG [(x ]

=7 (s, 9)—%2[(1(;;“ I 1 (16)

The terms Jyp.pop o (s, £2) and Jypp(s, Q) are respectively defined as

88 1/2
KK KK )

2 A
Tpprpn =2(30%) L VY, VsVoi (s, 9)( o ———

i

x[Bai(f)[;— Boo(£)][Bai (") = Bao ()] [ Bi(£) = Byo(f )] [ Bsi(f ) = Bso( £ )]

and o
Typn=(32Y7 z AAINEN) ( %ﬁ;’f— )m

X[ By () = Buo( /)1 [Bai(£") = Bao(f)][ Bi(f ) = Byo (£ )] (18)

They appear as correcting terms of the harmonic energy calculated at the first-order expansion for the
quartic contribution and at the second-order expansion for the cubic one. The latter term in eq. (16) is the
second-order correction to the damping contribution; indeed the first-order correction vanishes since the
viscous term requires the virtual absorption (emission) of phonons. Note that the calculation of J requires
the knowledge of the normal modes of the perturbed crystal. To evaluate the J, we will assume the
decoupling Einstein scheme in the following.

3.3. The effective hamiltonian for the molecule

The effective hamiltonian connected to the inversion and orientation motions of the trapped molecule is
obtained, after adding the expression (eq. (16)) of &y to eq. (7), as

P}

HE=Y ——
S szg(s,sz)

w

+ihY (s, )p, +v(s) + Zv,-j(d) + Z Voi(s, @)+ ¥ (s, ). (19)

w ij

The sum runs over the variables w (=s, 0, ¢ and x). The effective mass (or moment of inertia) I, is
defined as

1;=1w{1+%{%(%)Z[H%(%‘f)z]il}}. (20) .

* A similar calculation is performed to determine the free energy of a perfect crystal in ref. [12].
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This feature shows that the effective mass (moment of inertia) of the trapped molecule is enhanced with
respect to that of the isolated molecule. The enhancement factor is proportional to the square of the first
derivatives of the displacement vectors of the 12 nn atoms and of the center of mass of the molecule. The
damping of the optical motions by the matrix surrounding is characterized by

m, 9d® 3%d* m, (9d*\*| 7!
=_Z,~{f L [1+—I:(aw)} } (21)

Note that the calculation of 7, requires the knowledge of the first and second derivatives of the
displacement vectors d,. Lastly, the potential term ¥ °(s, §2) is defined as

(s, @) =¥ (s, 9)+281 ):{ (azd“)z[u (%‘fj)z}—l}, (22)

W oal aw

where ¥"(s, £2) appears in eq. (16).

To summarize, the MC model leads to an effective hamiltonian for the trapped molecule which appears
to be very different from the hamiltonian used in previous studies [3]. It first introduces an effective static
potential which, implicitly (through d) and explicitly depends on the variables s and 2 whereas the RC
model introduces only the explicit dependence. Second, it accounts for the anharmonic motions of the
molecule c.m. and moreover for the s and £ dependence of the anharmonic frequencies. Third, it
introduces effective reduced mass and moment of inertia for the molecule. Fourth, it exhibits a damping
term of the optical motions by the matrix. The s and 2 dependence of d may be determined from eq. (3)
(see also eq. (A.1)).

3.4. The optical eigenstates

The eigenequation connected to the effective hamiltonian 5 (eq. (19)) must be numerically solved
without separating the s and 2 variables. However, in practice, an iterative scheme can be performed by
using as zero-order step, on the one hand, the free rotational states | JMK ) of ammonia trapped in rare
gas matrices [3] and the harmonic librational states | jmk) in nitrogen matrix [4], and on the other hand,
the free molecule for the inversion states [3]. The various additional kinetic and potential terms are taken
into account through intense perturbation treatments already used [3,4]. Note that the inclusion of the
damping term requires some changes in the calculation [13] of the eigenelements, in contrast with potential
(eq. (22)) and mass (moment of inertia) (eq. (20)) corrections which do not provide any formal
modification of the hamiltonian expression. The numerical solutions of the inversion eigenequation are
obtained by using a Runge-Kutta interpolation method [13]. We then proceed as follows: (i) determine the
inversion states for the zero-step orientational basis, (ii) calculate the new orientational states for the em
configuration, (iii) determine the inversion states for these perturbed orientation states.

4. Results and discussion

The s and 2 dependence of the various contributions to the effective hamiltonian of ammonia (effective
static and dynamic potentials including the lattice anharmonicities, effective mass and damping term) can
be determined from the preliminary calculation of the variation with s and £ of the displacement vectors
of the molecule and of the nn atoms.
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4.1. The s dependence of the distortion vectors

The s dependence of the displacement vectors of the center of mass of the molecule and of some
characteristic first-shell atoms is drawn in fig. 4 for the argon and xenon matrices and for three different
orientations of the molecular axis.

In argon matrix, the displacements d, along the C, and C, crystal axes are similar but those along the
C, axis have a singular behavior with much more mtense variations. The dxsplacement d, of the center of
mass of the molecule is an odd or even function of s according to the molecular axis being directed along
the C, or C, axis. Along C;, this dlsplacement has not such a symmetric (antisymmetric) behavior. The
slope modulus of the function d(s) varies between 0.37 A (for the C, axis) and O (for the C, axis). In
contrast, the displacements d, connected to the atoms of the first matrix shell do not exhibit any
symmetry, therefore the point s = 0 is neither a maximum (3d,/9s # 0) nor an inflexion point (3d 2/3s% #
O) The modulus of the slope of the function d,(s) varies between 0 and 0.15 A (C,)or0.23 A (C,4), 0r 0.25
A (C,). Note that all the atoms do not contnbute in a similar way.

Xe d{A)  Ar

|

-0.24

\

-0.21
* °
c (c) d )
0.2 /_\
S._' S . g :
5? 02 Fig. 4. Behavior of the components of the displacement vector
: d, with the inversion coordinate s for three orientations of the
-0.21 ammonia axis: along C, (a), C; (b) and C4 (c), and for the

argon (right-hand side) and xenon (left-hand side) matrices.

The drawn curves correspond to the displacement of the am-

monia c.m. and to characteristic atoms: (x) dg, (&) dy, (O)
d,, (0) ds, (O) dy,.
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In xenon matrix, the displacements d, (i # 0) do not significantly depend on s (cf. section 2.3.2); thus
the first and second derivatives of d; wnh respect to s vanish. The molecular c.m. displacement is an odd
function of s when the molecular axis is along C, and C, axes with a great slope (|9d,/0s | = 0.26 A) and
is asymmetric with a small slope along C;.

If the molecule rotation was considered as a high-frequency mode with respect to the inversion
frequencies (as expected in the vibrational ground state), the average over the free rotation of the molecule
would lead to a vanishing value for d,, and to equal radial displacements d, for the twelve nn atoms. d,
would vary with s from 0.044 to 0.050 A according to the molecule being at its equilibrium confxguratlon
or planar.

In nitrogen matrix, the dlsplacement d, is an asymmetric function of s when the molecular axis is
along the equlhbnum C, crystal axis (cf. fig. 3). The slope of d;(s) becomes very large in this case since
|9d,/0s| = 0.92 A. The slopes connected to the displacements of the surrounding atoms vary between 0
and 0.22 A for the three more perturbed N, molecules or 0.11 A for the six less perturbed molecules
pertaining to the hexagonal plane.

4.2. The R dependence of the distortion vectors

Fig. 4 also exhibits the £ dependence of the displacement vector d; for the three orientations. In argon
the variations of d; (i = .,12) with £ do not exceed 0.05 A for the C, and C, orientations, but they
can become larger ( 0. 2 A) when the molecule is directed along the C, axis. In xenon, the calculations
lead to similar results for d, whatever the orientation of the molecular axis, and the matrix distortion
(d(2), i=1,12) is nearly insensitive to the molecule rotation. In nitrogen, the librational modes of
ammonia are high-frequency modes and the MC model becomes inefficient in this case.

4.3. Effective contributions

The static part of the potential energy described by the term E,.I%,.(s, 2) + L, v;,(d(s, 2)) is less intense
in xenon than in argon as a consequence of the pseudomotions of the matrix. This effective contribution
leads therefore to more free inversion and rotation motions of the molecule than those obtained in the
rigid crystal model. Moreover, since this contribution is smaller in xenon, it would result in more free
motions in xenon than in argon, in disagreement with experimental findings.

The dynamical part of the potential is predominantly responsible for the increase of the inversion and
rotation hindering of ammonia in a xenon matrix. Indeed, while the main contribution to the lattice and
molecule c.m. dynamics is mainly harmonic for ammonia trapped in argon, the quartic anharmonicity
strongly increases in xenon due to large amplitude vibrations of ammonia in its cell. Fig. 5a shows the
behavior of the dynamical contribution in terms of a renormalized frequency w®(s, £2) such that (eq. (22))

¥e(s, @) = that(s, ). (23)

A striking different behavior can be observed between argon and xenon. In nitrogen, both cubic and
quartic anharmonicities provide corrections to (s, £2), but they are less drastic than in xenon.

The modification of the reduced mass of ammonia when inversion proceeds is given in fig. 5b for three
different conditions on the orientation motion. When rotation is free in argon and xenon matrices, the
effective mass u° is respectively equal to 1.05p and to 1.0p. In a locked configuration, when the ammonia
orientation is fixed along the C, crystal axis, the effective mass increases to 1.35p in the two matrices. An
accurate calculation using the effective orientational potential yields values of p° equal to 1.03p (Ar) and
1.06p (Xe). The striking feature is the drastic increase of the reduced mass of ammonia in nitrogen
(p< = 1.82p) connected to the necessary translation of the ammonia ¢.m. when inversion proceeds.
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Fig. 5. Behavior with the inversion coordinate of the effective
dynamical frequency (a) and of the effective mass (b) for the
three matrices Ar, Xe and N,. These effective quantities are
reduced by their values obtained in the em configuration. (b) is
Ar (HM) drawn for three rotational conditions: free rotation (FM) of
0' ) se'b 3 ammonia, locked molecule (LM) and hindered rotation (HM)
0 : 4 for argon and xenon matrices.
Table 2
Comparison between the results of the RC and MC models and experimental data
he (cm™ 1) @ 1S (gmol~1) ® I, © Ay em™H @ I§/15° dv (cm™1H) D
Ar RC 2249 2.487 0 26 1 19.8
MC 2278 2.561 0 24 1.13
0.5 23 17.6
exp. - - - 24 - 18 +0.25
Xe RC 2204 2.487 0 29 1 19.8
MC 2293 2.611 0 21
0.5 20.5 1.03 18.5
exp. - - - 22 - 17.8
N, RC 2234 2.487 0 26
MC 2234 4.576 0 1.3
1 125
exp. - - - 1.65

3 Calculated value of the inversion barrier; the gas value is 2074 cm™".

® Effective mass of ammonia; the gas value is 2.487 g mol ™"

9 Two values 0 and 0.5 (or 1) of the reduced damping parameter are considered. Remind that 0 < IS, <1 for the three matrices.
9 The inversion doublet splitting for ammonia is obtained as the sum of the splittings of the vibrational levels v =0 and v =1.

9 Reduced values of the moment of inertia for ammonia.
O Level spacing between the J =0 and J =1 rotational states. Experimental data from ref. [1].
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The corresponding modification of the moments of inertia I, of ammonia due to the matrix
pseudorotation and to the molecule c.m. translation appears to be more significant in argon than in xenon.
The calculated values of the ratio I¢/I, are respectively equal to 1.13 (Ar) and 1.03 (Xe). No tentative to
discriminate the various moments of inertia (w =6, ¢ and x) has been done and these results must be
considered as average values for the three orientational variables.

The evaluation of the damping term 7 is more difficult to get. From results of section 4.1, we can
nevertheless give a range of values for the product 1 ¢ between 0 and 0.5 for Ar and Xe and 0 and 1.0 for
N,. The orientational damping 7, has been neglected.

4.4. Comparison with experimental data

The calculated values of the inversion doublet splitting A» connected to the fundamental v, vibration
of ammonia and of the rotational spacing 8» (equal to 4?/B for the isolated molecule) are compared in
table 2 with experimental data [1]. For comparison, the results obtained in the RC model and in the
present MC model are given with some characteristics, such as the effective barrier height and the effective
mass for the inversion motion *.

The calculated values of the inversion doublet Av are close to the experimental values in the two models
for ammonia trapped in argon. The MC model gives however the better result due to the effective mass
correction. In a xenon matrix, the translational dynamics of the molecule is clearly required to permit a
close comparison with experiments and the RC model appears to be inadequate. In a nitrogen matrix, the
crucial effect is due to the effective mass correction which cannot be taken into account in the RC model.
Note that the damping term provides a small correction to the doublet splitting (table 2). -

In a similar way, we give in table 2 the rotational spacing of the pure rotation spectra of ammonia in
argon and xenon matrices. The calculated spacings in argon matrix within the framework of the two
models agree with the experimental value. This shows here again that the RC and MC models are both
adequate for ammonia trapped in argon. In contrast, the RC model is irrelevant in a xenon matrix because
it underestimates the orientational barrier. Indeed, an examination of the anharmonic contributions to the
orientational potential energy shows that they reduce the site symmetry experienced by ammonia in xenon.
The perfect O, crystal site symmetry is changed into a D, site symmetry which consequently enhances the
rotational hindering. Two additional effects (the increase of the moment of inertia and of the rotation
hindering) thus act to give the rotational spacing calculated in table 2 for the xenon matrix.

5. Conclusion

The pseudomotional crystal model developed here appears as an intermediate method for treating, in a
quantitative way, the coupling between the motions of a host matrix and a guest molecule. Indeed, this
model provides an accurate determination of the stationary states of the optical system. These can be
directly tested on the so-called bar spectrum which is the preliminary step toward the calculation of the
band profile. In this sense, and within its range of applicability, this MC model appears much more
pertinent than the cruder rigid crystal model as shown in section 4.4. Its applicability rests on the criterion
for the separation of low- and high-frequency motions. It would therefore be still more convenient for the
deuterated ammonia for which the rotation and inversion motions are lower-frequency modes than for the
protonated species. Beyond its range of applicability, a numerical treatment of the dynamical equations for
the whole “molecule + matrix” system requires over simplifications (reduction of the number of coupled

* Note however that these data are not sufficient to obtain the accurate results since the doublet splitting depends also on the shape
of the barrier.
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equations, linear coupling approximation between the motions) which spoil the accuracy of the calcula-
tions.
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Appendix A. The (s, 2) dependence of the matrix distortion

The displacements of the matrix atoms are calculated in eq. (3) in a numerical way. We give here an
analytical version that allows the (s, 2) dependence of d to be determined.

The analytical expression for the displacement along the component « of the ith atom (including i = 0
for the molecule) is obtained, at the quadratic order, as

di=-3 8%~ Zgi(;ﬁvﬁolvco/lz)j(alj - 610)(6»:; —8,.0)850 Vm}%j(akj ~8,0)s (A1)
vkj B!
em

where g is the static Green function of the perfect crystal, and (— VI70 ;) and (VVI70 ;) are the force and
force constant connected to the binary potential between the molecule and the jth atom. These two latter
quantities depend on the inversion and orientation variables (s, £2).

A.1l. Rare gas matrices

To get an analytical expression of d*, one can disregard the influence of non-nearest neighbors both in
expressions of g and V, neglect the anisotropy of g and assume that

Vo 05 ™= (ao,'/’oj')%'j(’o,-)»
2 2\on
Vaongoijj = (“01:30,'/("0]) )%j(’Oj)- (A2)

This leads to the displacement of atom 1 along x as

dy = =272 (1)(1 = 28* (1) V)V + 2%8**(0) g™ (1) (Ve = Vs + VK — Ves)» (A3)
with
g**(1) = g**(000) — g**(110), g**(0) = g**(000). (A4)

The various values of g can be found in ref. [9] since the nomenclature used here for the definition of the g
tensor is the same. The location of the atoms is given for instance in fig. 1a. The displacement of any other
atom (j = 1,...,12) along any other direction (y or z) can be obtained in a straightforward way as for eq.
(A.3).

A.2. Nitrogen matrix

The relations (A.2) and (A.3) hold for a fcc Bravais crystal. An extension of these results to the N,
crystal with Pa3 structure and four molecules per unit cell [15] is not straightforward. An analytical
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expression of the matrix distortion can nevertheless be calculated when the static Green function between
the rth N atom of molecule i and the #th N atom of molecule j (¢ and ¢’ are equal to 1 or 2) is given by

g::fp;’ = gNZ(’.iJl’)aile’B'le' rifi:/’ (A.S)

where gy, is a function that characterizes the pure crystal and

), (A.6)

= 1 —_
rge=ry+3(n,—m

g

where 7;; is the distance between the c.m. of the ith and jth molecules and r, characterizes the position of
the rth atom of molecule i with respect to its center of mass.

The displacement of atom 1 of N, molecule 1 along x is then approximately given at the first order
expansion by

4= T (&%= T sih)vto (A7)
Y=x,y,2 ji=2458

where the Green functions g can be easily evaluated from eq. (A.5) and the knowledge of the force
constants for the perfect nitrogen crystal and the crystal symmetry [3,14].

Appendix B. Lagrangian expression

The kinetic part of the lagrangian of the total system considered as a classical system is

N
Ly =us?+ 1B(0% + x* sin* 0) + 1 C(x cos 0 + ) +1Y mé2, (B.1)
i=0
where ¢, =d,+ u,. In the RC model d, is independent of the optical variables s and {2, whereas d; is a
function of s and £ in the MC model. In a general way, one can write

; od,, 0d, .

€i=(¥s+ m9)+ui, (B‘z)
where @ stands for the Euler angles 6, ¢ and x. Eq. (B.2) is then substituted into eq. (B.1); this yields a
new expression of %y in terms of effective masses and moments of inertia for the molecule as

eff

$K= %“eﬁjZ_‘_ %Befng_*_ %(B'f‘ C) )-(2+ _liccffq;Z

8d,dd,,. 9d,dd,, (3d,dd, Cocos) .
tLm 96 3 02+ 39 oy 0X (a¢ o T m, )“’X]
ad,; od, ad, . dd,
) b PP i F W B
+;2miui +;m,( 5 St 800+ a¢¢+ axx)u,.. (B.3)

The corresponding generalized momenta are given by

ad,
Ps= l-"e“j_"' Zmia_s’ cu;,
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: od.(dd. . dd, od,
— Reff Bl —=t ° 1.
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where

o0d,

eff 1_,_2 I =171 1+Z-’ﬁ(a—di)2' I=B,CorB+C
pomE o) | =T \%¢e) | ’ '
The potential part of the lagrangian %}, is written as

Lp= _%ZVV"ij(d)“i”j— Y Voils, 2,d) =32 vV (s, 2, d)u; 4,
ij i i

1 n
ST LT 2 d) (- )",
n=3 """ i

(B.4)

(B.5)

(B.6)

where the harmonic approximation for the matrix motions is assumed to be valid but not sufficient for the
motion of the center of mass of the molecule, as calculated in section 2.3 for xenon. Note that the
atom-atom potential v;; depends on s and 2 through the displacement d only, whereas V|, is a direct and

indirect (through d) functlon of s and £.
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1. Position du probléme

Dans ce chapitre nous nous proposons d'étudier les différents méca-
nismes de relaxation vibrationnelle de Ta molécule d'ammoniac piégée en matri-
ce de gaz rares, afin d'interpréter les résultats exp&rimentaux obtenus par Ta
technique de double résonance infrarouge-infrarouge. En effet, pour de trés
faibles concentrations < 1/10000 et pour une température voisine de 8K, les
temps de relaxation du premier niveau excité du mode Vo de Ta molécule d'ammo-
niac piégée dans les matrices d'argon, de krypton et de x&non sont respective-
ment &gaux & 90, 580 et 2600 ns (BOI. 1985) avec une erreur estimée a 25% de

la valeur.

Ces temps de relaxation décroissent d'un facteur 2 dans le krypton

Torsque 1a température augmente a T = 30K et d'un facteur 3.5 dans le x&non pour

une température T = 40K.

2. Méthode d'approche

Dans 1'équation (55) du chabitre 3, nous avons donné 1'expression de
1'Hamiltonien total du systéme molécule-matrice de gaz rare. Nous avons vu que
cet Hamiltonien se sé@parait en une partie adiabatique (dans une approximation
équivalente a 1'approximation de Born-Oppenheimer) utilisée pour 1'interpréta-
tion du profil infrarouge et en un terme appelé AH(?O,ﬁ,ﬁ) qui caractérisait
1'écart a 1'approximation de Born-Oppenheimer et qui est responsable de la re-
laxation de 1'énergie vibrationnelle de 1a molécule. Ce terme sera en fait re-
défini comme hég'a'na(ﬁ’a) qui va nous permettre d'étudier les canaux possibles

de relaxation. Au chanitre 3, Ta constante de relaxation totale peut étre sépa-

rée en trois parties (cf. &q. (79) du chapitre 3) qui caractérisent respectivement

- Ta relaxation par 1'intermédiaire des (hautes) niveaux d'orientation

de 1a molécule d'ammoniac et noté HR,
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- la relaxation multiphononique Wr dont nous ne considérerons que deux
processus asymtotiques, sachant que tous les processus intermédiaires peuvent

exister :

i) Une relaxation multimode pour laquelle le développement de héo en
série de Taylor par rapport aux modes normaux de vibration du cristal est arré-

té @ 1'ordre quadratique mais qui fait intervenir les différents modes possibles,

ii) Une relaxation monomode dans laquelle 1'ordre du développement de

Taylor est &levé mais qui fait intervenir un seul mode,

- enfin, 1a relaxation mixte Wt qui fait intervenir simultanément les

états d'orientation et de phonons assez &levés du systéme de facon & permettre

la relaxation de 1'@nergie de vibration.

Cette séparation en trois parties de la constante de relaxation et les

expressions mémes de ces trois parties appellent plusieurs commentaires.

Tout d'abord, nous ne considérons ici que le terme direct (premier or-
dre de perturbation dépendante du temps) de relaxation. Ensuite, la séparation
n'est possible qu'au prix d'hynothéses simplificatrices, & savoir, on admet
que Tes états d'orientation de 1a molécule sont découplés des états de transla-

tion du solide, aprés renormalisation.

En ce qui concerne 1a relaxation orientationnelle wR, alors que les
niveaux initiaux d'orientation sont perturbés par la matrice, les niveaux fi-
nals d'orientation accessibles pour 1'énergie vibrationnelle sont pratiquement
des niveaux de rotation Tibre de la molécule corrigés par 1'effet de distorsion

centrifuge.

En ce qui concerne la relaxation multiphononique W;, les niveaux ini-
tiaux de vibration de réseau, qu'ils soient relatifs aux modes du cristal ou aux

modes de translation du centre de masse de 1a molécule, neuvent &tre approchés
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de fagon convenable par une base d'oscillateurs harmoniques. En revanche, les
états finals, en particulier pour la relaxation monomode, requiérent des ba-

ses relativement anharmoniques. De plus, comme nous 1'avons déja signalé, tous
les processus intermédiaires des deux processus asymptotiques sont possibles
avec np phonons de fréquence o (mode rh), nﬁ. phonons de fréquence .wh'

a condition toutefois de satisfaire a la conservation de 1'énergie totale. Mais
les tests effectués et le fait que les mouvements de vibration interne de 1a mo-
lécule soient plus couplés & la vibration de son centre de masse qu'd tout autre
atome de la matrice, nous ont montré que le mécanisme relaxationnel monomode
multiphononique le plus efficace était connecté au mode local caractéristique

a prés de 90% de la présence de la molécule en tant que défauts dans la matrice.
C'est Ta raison qui nous a conduit @ ne considérer que le processus connectéd i

ce mode Tocal pour la relaxation monomode.

En ce qui concerne enfin Ta relaxation mixte impliquant & la fois les
états d'orientation et les états de vibration du cristal, il est &vident que sa
prise en compte multiplie le nombre de canaux possibles et donne la complexité des
situations physiques. Un calcul complet de ce terme nous a semblé pas trop com-
pliqué et assez inutile dans la mesure ol il ne s'avérera pas comme le processus
dominant de relaxation. Nous n'avons donc extrait de ce calcul que certains cas

concrets par comparaison directe avec Ta relaxation multinhononique wT.

3. Schéma général

Les différentes contributions @& la constante de relaxation totale

dépendent en fait de deux quantités fondamentales :

- les &léments de matrice du couplage de Born-Oppenheimer qui appa-

raissent au carré :
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S0y 0 |n‘0‘lm

limkoo| 2
- 1'intégrale de défaut d'énergie entre les niveaux initial et final
en question définie par :

40 [
-T(t n'a’nao
I = J’ dt e ( ) cos[ijlmlkljmkAI)\t - A(t)]

Dans ces quantités, |jmkx>aa représentent les états propres de 1'Hamil-
tonien d'orientation-translation dans 1'état de vibration-inversion |£&> "
définit 1'écart a la résonance entre le niveau initial du systéme et le niveau
final ; A(t) et T(t) représentent le déplacement total et la largeur totale

des niveaux intervenant dans la relaxation.

La premiére quantité dépend de fagon non monotone, comme on peut le voir
dans T'article qui suit, des états impliqués dans la relaxation et rien, sinon
un calcul rigoureux, ne nermet de prévoir son amnlitude et sa variation avec les
niveaux considérés. I1 faut cependant remarquer que ce counlage dépend des coef-
ficients du développement du potentiel dans la base des fonctions de rotation D4,

6 8

D7, D” ... de 1a molécule d'ammoniac dans sa matrice.

La seconde quantité a un comportement nlus monotone avec le défaut d'é-
nergie puisqu'on peut méme prévoir une forme asymptotique simple Torsque aw
devient supérieur a 400 cm-l. Mais un calcul de la valeur de I demande une &tude

préalable de a(t) et surtout de r(t).

Une troisiéme quantité moins fondamentale apparait &galement dans 1'ex-
pression des constantes de relaxation. I1 s'agit de 1a fonction =(t) qui décrit
Ta non-orthogonalité des é&tats de basse fréauence (orientation et translation)
dans deux états vibrationnels différents. Elle a &té prise en compte, contribue

pour environ 10% & Ta valeur calculée de W, mais elle ne sera pas discutée ici.
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4. Résultats obtenus

Connaissant le niveau de vibration-inversion-orientation initial
In* =1, a'=+, j' =1, m', k' = 0> qui correspond & 1'&tat excité expérimental,
nous avons calculé les différentes constantes de relaxation et les temps corres-
pondants pour les systémes NH3/Ar et NH3/Xe :

a) Les temps de relaxation purement orientationnels TR = w&l, a un

niveau |0,u,j,m,k> sont donnés dans 1a table IV de ce chapitre. A titre d'exem-

ple les temps de relaxation nour le niveau |n =0, a = +, j = 9,m,k = 0>

sont 44 ns (T = 10°K), 41 ns (T = 30K) dans la matrice d'argon et 3925 ns (T = 10°K),
2014 ns (T = 40K) dans la matrice de xé&non, soit un facteur 100 fois plus grand

dans 1a matrice 1a plus Tourde.

b) Dans la relaxation multiphononique nous avons calculé les temps de
relaxation T multimode et monomode local, les valeurs obtenues sont portées
dans la table V. Ces temps sont, au moins, trois ordres de grandeur fois plus
Tongs que les précédents mais montrent une dépendance en température plus impor-
tante que tp. IT faut noter que la relaxation multimode est incontestablement

nlus efficace que la relaxation monomode.

c) Enfin nous avons évalué les temps de relaxation mixtes TpTs NOUS
constatons qu'ils sont voisins des temps de relaxation t; et donc encore bien

supérieurs aux temns de relaxation orientationnelle TR-

De ces résultats nous pouvons conclure que la relaxation de 1a molécule
d'ammoniac piégée en matrice de gaz rare est dominée par le mécanisme orientation-
nel aussi bien dans 1'argon que dans le xénon. I1 est assez remarquable de cons-
tater que nous avons exactement 1'ordre de grandeur expérimental du temps de
relaxation, nar nos calculs. De nlus, la dépendance de ce temps avec 1a tempéra-

ture semble étre tout & fait en accord avec le comportement observé dans Tes ex-
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périences de double résonance. En effet, si nous admettons que les données ex-
nérimentales correspondent a des moyennes sur différents canaux dans un méca-
nisme nossible et sur tous les mécanismes possibles, nous obtiendrions par nos
calculs des temps de re]axationwaugmentés d'un facteur 1.6 Torsque T passe de 10
a 30K pour 1'argon et d'un facteur 3.5 lorsque T pnasse de 10 a 40K pour le

xénon !.
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ABSTRACT

A theory of the vibrational energy relaxation of a symmetric top
molecule trapped in a rare gas matrix is presented. The direct relaxation
mechanisms of the energy on the molecular orientation and on the lattice vi-
brations (including the local modes) are described within the framework of
the non-adiabatic coupling between the internal vibrational mode of the mo-
lecule and the low frequency external modes. The three types of relaxation
constants are analyzed. The transfer to the orientational modes of the mole-
cule is shown to be the more efficient since the corresponding relaxation
time ranges between 1 psec and 50 nsec, according to the nature of the rare
gas matrix and to the temperature. The multiphonon relaxation constant is
calculated for two specific de-excitation channels. The phonon multimode
process provides relaxation times which range between 1 msec and 10 psec. Such
a process is a characteristic of the non-adiabatic treatment of the total
Hamiltonian. In contrast, the multiphonon monomode process, where the vibra-
tional energy is transferred to the vibration of the center of mass of the
molecule,gives larger relaxation times around 1 msec. This process is connec-
ted to the high orders in the interaction potential anharmonicity. The third
species of relaxation constant which mix  the orientational and translational
processes is also analyzed for various typical relaxation channels. The corres-

ponding relaxation times are one order of magnitude longer than those obtained
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from the multiphonon mechanisms. The calculated relaxation times are close
to the experimental measurements and exhibit the same trends with rare gas

changes and temperature rises.
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I - INTRODUCTTITON

In a previous paper 1, here"after referred to as I, the medium

and high resolution infrared profiles of ammonia trapped in a argon matrix
have been calculated within the adiabatic approximation. This approximation
which rests on the separation of the vibrational (high frequency) modes and
of the orientational and translational (low frequency) modes of the molecule-
matrix system, provides a consistent interpretation of the experimental pro-
files in terms of the vibrational phase relaxation only. The coupling between
the molecule orientation and the lattice vibrations has been shown to be res-
ponsible for the observed lineshifts and widths. This model conveniently re-
produces the line profile of the spectra and its behavior with temperature.

The time domain thus explored in this paper I was around 10 to 100 picoseconds.

We consider here the second facet of the relaxation problem, connec-
ted to the vibrational energy relaxation of symmetric tops in rare gas crys-
tals. In our model, partly developed by KONO and LIN 2 in their study of the
relaxation mechanisms of a diatomic molecule (HC1l) trapped in a matrix, the
energy relaxation can occur when the strain on the adiabatic separation is
released. In other terms, the adiabaticity defect between the high and low
frequency modes of the total system leads to the appearance of a coupling
between the vibration-inversion states of the symmetric top molecule and the
orientation or/and the lattice vibrations. Such a coupling is responsible
for the energy relaxation. The analytical expression of this coupling
can be written as a sum of three contributions depending on the ammo-
nia orientation, on the lattice vibration and on both the orientation-vibra-
tion variables. These contributions are responsible for the relaxation channels

assisted by the orientation, the phonons and the coupled motions, respec-

tively.
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These three types of relaxation channels are then studied in a
separate way and the Fermi Golden rule allows the relaxation rates to be
determined in terms of the matrix elements of the coupling. These matrix
elements are calculated within the framework of the cumulant expansion for-

.~

malism.

Sec. II is devoted to the discussion of the experimental double
resonance infrared-infrared data recorded on the vibrational relaxation rate
for the vy mode of ammonia trapped in the rare gas matrices. The theo-
retical approach for the determination of the relaxation rate is developed
in sec. III, and the comparison of the calculated and experimental values for

the relaxation times is presented in Sec. IV.

Before the discussion of the relaxation mechanisms for the symme-
tric top molecules, let us recall that a lot of papers have been devoted to
the vibrational relaxation of diatomic molecules trapped in rare gas matri-
ces 3. The experimental features concerning either protonated diatomic spe-
cies A (HC1l, NH, OH) and their deuterated forms or molecules with greater
moment of inertia 82 (co, NZ’ C12) have shown that no general rules can be
a priori stated regarding the involved relaxation channels ; indeed the ener-
gy decay is radiative for CO trapped in argon, phonon-assisted with times
about the second for N2, and probably rotation-assisted with times about
the microsecond for OH and NH and about the millisecond for HCl trapped in
rare gas matrices. The interpretation of these results in terms of vibrational
(V-V) transfers or in terms of energy transferson localized (V-L) or collec-

tive (V-P) acceptor modes has been extensively considered 2,10-16

. A predo-
minant mechanism has been chosen for each specific system and isolated from
the other relaxation channels in order to state on behaviors of the relaxa-

tion rate with temperature, concentration of guest (relaxing) molecules ...

Several successful interpretations have been proposed based on collisional
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7,4

methods using either a binary collision model or a collective collision

11—16, less or more assisted by localized (translational

(multiphonon) model
or rotational) acceptor modes. In most cases, a quantitative comparison with the
experimental data is nevertheless subject to the knowledge of the parameters
describing the coupling magnitude connected to the molecule-matrix potential.
Moreover, the basis chosen to describe the relaxing system 'molecule-matrix"

is usually approximated by free rotor and harmonic oscillator bases. The goal

of this paper, beside the consideration of symmetric top instead of diatomic,

is then to elaborate complete calculations leading to stationary bases much

closer to the physical reality. The adiabatic method 2 allows us to determine

such convenient bases.

IT - EXPERIMENTAILI. FEATURES

Two symmetric top molecules, methyl fluoride and ammonia have been
considered in relaxation experiments. The vibrational relaxation of the me-
thyl fluoride CH3F trapped in rare gas matrices has been studied by various
groups 1821 using either high resolution infrared spectroscopy or double
resonance infrared-infrared probes. The relaxation of the vy mode has been
shown to follow the behavior of the hydrogenated diatomic molecules, i.e. that
the protonated species relax energy more efficiently than the deuterated one.
In contrast, the behavior of the relaxation time with the matrix species seems
to be reversed with respect to the diatomic molecules since this time increa-
ses according to the series Ar, Kr, Xe for CH3F. Further studies 18 on the
methyl fluoride have nevertheless concluded that the deuterated species could
relax through an intramolecular transfer process 22. Such a process has not

been considered in our theory and we therefore cannot test our approach for

this molecule.
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The vibrational relaxation of ammonia trapped in rare gas matrices
has been investigated by L. Abouaf and coll. 23. The first measurements were
in fact limited by the response time of the experimental system. Neverthe-
less, an upper limit of the lifetime of the first excited vibrational level
connected to the umbrella vy mode had been proposed, around the microsecond.
Recent double resonance experiments 23 , using detectors in the nanosecond
domain, show that the characteristic relaxation time of ammonia, excited
through the R(Oo) transition, ranges between 10_75 in the lighter matrix (Ne)
and 10-65 in the heavier one (Xe), when the temperature does not exceed 15K
(Table I). The double resonance signals are single exponentials. The rela-
tively strong dependence of the relaxation rate with temperature up to 40K
in the krypton and xenon matrices seems a characteristic of a high order mul-
tiphonon process but no definitive conclusions can be stated regarding the
relaxation mechanism. Moreover, the relaxation time seems to decrease to 10-45 in
a nitrogen matrix, in contrast with the observed increase for diatomic mo-
lecules. This is the goal of the present paper, that theoretical calculations

on the various relaxation mechanisms can provide some insights on such spe-

cific behavior of ammonia trapped in a matrix.

ITT - THEORY

A. The secular equation

1. The Hamiltonian

The system formed by a symmetric top molecule (NH3)

trapped in a rare gas matrix is described by the Hamiltonian :
H = H(s) + H(R,&) + hg (S,R,&) (1)

H(S) characterizes the vibration-inversion of ammonia since S is the normal

1D internal mode tied to the v, vibration (umbrella mode). This Hamiltonian
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accounts for the matrix influence through the matrix-molecule potential
terms which do not depend on the orientation and on the translation of the
molecule l. H(S) is thus obtained after averaging over the free rotation

of the molecule and by fixing the ammonia center of mass (c.m.) at its equi-
librium configuration. The second Hamiltonian in eq. (1) describes the ex-

ternal motions of the molecule and the lattice vibrations :

2 2\ _ E ,2 >
H(R,Q) = Tp + Tp + H +V (R,Q) (2)

where TR and TT are the kinetic operators for the orientation and the trans-
lation of ammonia ; HL is connected to the lattice vibrations and vE(ﬁ,ﬁ)
characterizes the external potential which depends on the ammonia orienta-
tion O and on the instantaneous distance R between the ammonia c.m. and any
matrix atom. The remaining operator hS in eq. (1) defines the coupling between
the external (ﬁ,ﬁ) and internal (S) variables. It is expressed as a Taylor

series expansion, in terms of the internal variable S, quenched at the qua-

dratic order as :

> l_ i
hS(s,ﬁ,n) x 7oA (®,8).s* (3)

I~

i=1

The coefficients AUi already defined in paper I (eq. (6)) are responsible
for the non-adiabaticity effects between the internal and external degrees
of freedom. These coefficients are expressed as the successive derivatives
of the molecule-matrix potential with respect to the variable S, as :

2'A (®)
2 £
w EB =) —29 ol @ )

38
2pq

D(Q) and A(ﬁ) are the usual rotation matrices 24 for the molecule and the radial
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potential functions 1 which depend on the instantaneous distances R. The
coefficients A(Q(E,ﬁ) are then separated into three contributions (cf. App. A),

as :

Auicﬁ,ii) = Avi(ﬁ) + Aui(ﬁ) + 4 vi<§,§) (5)

which characterize the purely translational part of the potential, the orien-

tational part and the mixed part, respectively.

2. The non-—-—adiabatic treatments

The usual method for solving the eigenequation connec-

ted to H would be to consider hS as a small perturbative term with respect

to the Hamiltonian H(S) + H(R,?) and to determine the matrix elements of hs

in the kets |n;> ® |jmkA> defined as the tensorial product of the kets of

H(S) and H(R,3). n and o label the vibration (n = 0,1) and inversion (a = %)
quantum numbers, and j,m,k,A are connected to the molecule orientation and

to the lattice vibrations. The tilde symbol means that such a basis is adia-

batic. The calculation of the matrix elements <n;|®<jmkkl hS(S,§,§)|n?a'>&|jMﬂk%'>

would then lead to the determination of the relaxation constants.

In fact, another approach is used, which seems to be more accuratel,
by solving the eigenequation tied to H(S) + hS(S,ﬁ,a) up to the second order
of the quasidegenerate perturbation theory. The corresponding eigenkets then
define a non-adiabatic basis for H as a combination of the adiabatic kets :

Y
[v> = |najmkA> = z an%,a",(ﬁ,a)|n"'a"'>®|jmkk>3& (6)

n

n" 1 all !

” .
The coefficients agn,a",(ﬁ,ﬁ) are themselves expressed in terms of the po-

N
tential coefficients d/i (cf. App. A) and the index na means that the
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Y
orientation-lattice vibration kets are calculated in the [na> state. Note,

moreover, that the lattice vibrations contain the motion of the molecule c.m..

Straightforward calculations lead to the expression of the energy

for the vth level of the total system, as :

E = ﬁv + Z <v'|HéO|v> (7)

v
v'#v

The energy %v is defined as :

v

Qo
B,o= B, + B | (8)

"
where the energy E?zkk connected to the orientation-translation modes is

a solution of the adiabatic Hamiltonian :

Y
> > Q
Hy = HE® + ng"(K, ) (9)

HA& has been already discussed in paper I and separated into orientational,

translational and mixed terms, as :
no, = no. né,> =
= [
Ha = Hp @) + B (R) + By (R, 9) (10)

The eigensolutions of Hd& have been computed in paper I.

The non-diagonal matrix elements in eq. (7) are characterized
by the Hamiltonian HéO which describes the Born-Oppenheimer-1like coupling
between the high frequency vibrational mode of the molecule and all the low
frequency external modes. These matrix- elements are written in terms of three

kinetic operators Tp, Tp and T defined in eq. (2), as :
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1yt > no => ,
<! [Hpo[v> = E { o <i'm'kA'| aluon(R,&)( Ty + Tp + T ) ai o R, gmked>

1
Hllna no

nao

= sttt n'a’ 2 nao Z
v '<J'm k'x ' annan(ﬁyn) an (ﬁ,Q) ( TR + T

o + TL )IJmk’\?\: }
naoa

T na

The second term in the r.h.s. of eq. (11) accounts for the kine-
Y
tic part of the adiabatic Hamiltonian which has already been included in Ev'

In the first term, the differential operators TR’ T, and T, act on anmi.a..(i,ﬁ)

T L
and on the ket |[jmk)>.

The separation of the coefficient a(R,3) into three terms (App. A),

in analogy with the separation for AVi (eq. (5)) :

a(R,®) = a@®) + a(®) + 2a(®,D) (12)
and of the corresponding eigenstates Ijmk/\>n’\& into :

|jmk)\>n'\&5 [mk >N e Ibnk (13)

leads to three matrix elements for the expression of HI'SO written as :

>
1t - 1 n'a'na .
<v IHBo|v> = m'k! | hio (@) jmk> o '<>\'|>\ n t
nao no n o na
n'a'na,.
+ <A'| h! (R) [A > <G'm'k' | jmk> +
Y o BO ¥ N
naoa na n o no
-> >
+ Grm'k'| o <At Y M%R0) (A | jmk >
nta! ate! B0 ’ I~ ne

(11)

(14)



- 198 -

The first matrix element describes the occurence of orientational
transitions induced by the Born-Oppenheimer coupling ; the bath states are
renormalized by the vibrational transition of the molecule from n?a' to é;.

The second matrix element is connected to the change of the matrix states by
phonon absorption or emission, with a concomitant renormalization of the orien-
tational states of the molecule. The third matrix element contains the crossed
terms which account for the simultaneous transitions between the molecular
orientation levels and between the bath levels. The expressions of héo(ﬁ),
héo(ﬁ) and héo(ﬁ,a) are given in Table II. Note that such a separation of
Hﬁo is possible after the application of the decoupling approximation between
the molecular orientational motion and the lattice vibrations. This orienta-
tion-lattice vibration coupling has been accounted for in the expression of
E; since it is responsible for the phase relaxation (cf. paper I), and it is
therefore included to determine the level scheme of the total system, but not
Y
‘in the kets. In other terms, the influence of ';a(ﬁ,ﬁ) (eq. (10)2Vhas been
taken into account to calculate the renormalized eigenvalues of H;“éi) and

n
Hga(ﬁ) due to the initial statistical coupling and to the coupled time evolu-

tion of Hp and H, (cf. App. B) .

B. The relaxation rate

1. General expression

The direct process for the vibrational relaxation
from an excited vibrational state [n'a'> of the symmetric top molecule to

the ground vibrational state |na> is given by the Fermi Golden rule :
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= -1 n'a' Pt st Ity ! ' : 2
wn'a'-> e 2mh chmvkv)\i [<n'a'j'm'k'A | HBO |najmk A> |
i'm'k'A!
jmkA
§( E

najmkA En'a'j'm'k'l')

o is the canonical density matrix for the initial state of the system, for
instance,the first excited vibration-orientation level of the molecule and
the corresponding bath level ; the matrix elements of Héo are defined in

eq. (14) and in TableII. The Dirac function stands for the conservation of

the total energy of the system and it may be written in terms of an integral

to give
=2 oo =
. h y 1 st Ity 1 ' -ih Ht .
Woris na = 7 2 I dt <n'a'j'm'k\‘'| Hyy e | ne jmkA >
j'm'k')\' -
jmkA
(i te -p)H
<najmkA| Hp, e [n'a'j'm'k'A" >
where the eigenvalue equation HlnajmkA> = E [nejmk A> has been explicitly

na jmkA
introduced in eq. (15) ; H is the total Hamiltonian (eq. (1)). The use of the

eigenkets given by eq. (6) with the decoupling approximation (eq. (13)) and
of the matrix elements of Héo (eq. (14)), leads to the expression of the re-

laxation rate (cf. App. B) :

(15)

(16)
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a 0.
+ <A< 'm'k! | h'“ . rm‘(R 9) -ih H;‘z () | jmke> e -ih Hx'} x> } x

Vo1 Yo !
> ..-ln'a s W a
{ <jmk| h'"““ % q) & Hp (2 [3'm"k"><A| o(ift 7t - 8) iy [A'>

Ve

Gale gy B0 iR (2)
+ <A h,nan bl (R) et T [A'><imk| e [§'m'k'>

L-lmia! e n'a
+ <A [<gmk| nyoo" '’ (g,q) oI Hp © (2) limiet> e(HRTE S8 By Ty (17)

MY
In eq. (17), z=t+ i B; w o' na is the transition frequency between the
b
N
vibrational levels %n'a' and Ena connected to H(S) and Z is the total par-
tition function including the vibration-orientation-lattice vibration states.

According to the discussion in App. B, the operators HR(t) and HR(z) can be
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viewed as effective operators which take into account of the shiftéP and

width Yp of the optical state connected to the phase relaxation :

n, N, n n,
Hﬁ“ (t) = Hﬁ“ t +4 5ga(t) - ik Yg“(t)
(17")

l'\'l l'\’
Q.(z)=H o

|’\'| l’\’l
z + % 62 % (2) + in Y; “ (2)

n 1

n
fp R
Moreover it must be checked that all the kets appearing in eq. (17) are adia-
batic kets and they are therefore indexed by (ﬁ?&) or (nTTa'). So, in order

to compute the various matrix elements, we have to express the correspondence
between kets pertaining to two different vibrational states. This can be done

by rewritting the renormalized orientational and translational Hamiltonians

and H, as :
Hp T

(18)
2 = Hg'“' + ae' (R)

Ae'(a) and Ae'(ﬁ) describe the differential effect induced by a vibrational
transition on the molecular orientational states and on the lattice vibra-
tional states. In other words, the orientation-lattice vibration states are
different according to the molecule is in the vibrational levels na or n'a'.
Ae' = saa - Eﬁ'a' appears in fact as an intricate function of YA (E,s) given

by eq. (4) which has been linearized to yield approximately :

2 .
re' (R, 0) = z Asi(na.n'a') AUi(K,ﬁ) (19)

i=1
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where Aei are numerical coefficients depending on the matrix and on the
impurity species, and on the considered na and n'a' levels. Since the po-
tential AUi(ﬁ,a) (eq. (4) and App. A), is separated into purely translational

and purely orientational contributions (App. A), this leads approximately to :
pe' (®,8) = ae'(R) + 2e' (@) (20)

The mixed term, depending in a simultaneous way on R and ﬁ)is neglected

in eq. (20).

The relaxation rate (eq. (17)) then appears as a sum of three con-

tributions :

=W, + W, +W (21)

wn'a'*-na R T RT

connected to the relaxation channels monitored by the orientation of the
molecule (WR), by the bath modes (multiphonon mechanism) (WT) and by the
mixed processes (orientation + phonons) (WRT). These three contributions are

then studied in a separate way.

2. The relaxation rate VJI{

The orientation-assisted relaxation from a given

vibration-orientation level (n'a'j'm'k') to the level (najmk) is written as :

.’\4
= ﬁ-z Z—l Zil J dt e-BEn'a' * lwn'cn'ncct X

t

Yo . 'lj o
> _a-lan'o -ih dt A€ (Q,7)
<'m'k'| hég'a'na(g) o ih H; (t)

[0}
o

|jmk> X
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- 1
h.nan'a'(Q oift lgniel oz

CH g & A |
30 Q) [j'm'k'>

<jmk |

..l t - i
N -ih J dt ae'(R,1)
0

<e > (22)

where ZV and Z., are the vibrational and orientational partition functions.

R

Ae' is defined,in the interaction representation, by :

" -1 =l
Aet(T) = elfl Hr Ae' e ih “He (23)

Hp or Hy according to we consider ae'(8) or Ac'(R). The average

<...> is over the bath states. W

with H

R can then be expressed as :

oo Yo .
=2 -1 -1 -8( ¥ + BN, ) o t
WR ! [t k's nojuk. = H ZV ZR I dt e n'a' i'm'k'"” e n'a'na
At s 2 At a2
-if Id'r A€ (R, 0 i Id'r pet(2,7)
<e 0 > <jmk| e 0 [ jmk>
Yot
., M 2
e_le"m"k"j'm'k't e_léP j"m"k"j'm'k'(t) - YP j"m"k"j'm'k'(t)
jllmllk"
n'a'na, . nan'a' .
<j'm'k'| h! (2)3"m"k"> <jmk| h} (@) |i'm'k'>
BO BO
_1 t " *
-if J dt Ae'(Q,T)
<i"m"k"| e 0 |jmk>L (24)
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In this equation, the linked cluster theorem has been used to calculate
the non-diagonal orientational matrix elements connected to Ae'(a) in terms

of the diagonal element,at the first order expansion :

t N —
—iﬁ-lf dt Ae'(Q,1)
= " "k"_]mk(t) = <j"m"k"| e 0 I jmk)L
<.H "klll '(-))I'mk ¢ n‘ral
VS g gk A WL (o™i mk® -1) + ... (25)
’ # mekJ"m"k"

The diagonal term connected to Ae'(§) and the average <...> are both developed

at the second order cumulant expansion, to yield finally :

. ﬁ n?a
-2 51 -1 -B( 1yt T E ')

YR n'a'j'm'k'> nojmk VBT Zy Zy I de & o m'k

? ' Yot Vot

e N g0 @ n'a

E el( wn'a'na e "m'k!'j"m"k" )t -ié jmk (t) - ijk (t) ,
j"m"k"

<j'm'k'| h'“ a'na (g | 5"m"k"><jmk| hpo*" 'a' (o) 310 kS g 5 (8)(26)

Y
The relative shift 6(t) of the vibro-rotational levels (n'a'j'm'k') and
N
(nojmk) includes GP(t) and the remaining term is separated into contributions
characterizing the influence of the vibrational transition n'a' > na on the

lattice dynamics (GT) and on the molecular orientation (GR). They are defined as :
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£

and as :

> 2
|<jmk[A€'(Q)Ij"'m"'k"'>l )

Y
aR(jmk) = ﬁ'l( <jmk|ae'(Q) [ jmk> -
"ttt ﬁwr.l
J

#jmk

>
|<jmk|As'(Q)|j"'m"'k"' >|2

+ sin wj"'m"'k"'jmkt

1
j"'m"'k"' ﬁz wl_:]}"?m"'lz(."'jmk

#jmk

The broadening y(t) of the levels (n'a'j'm'k') and (nojmk) includes YP(t)

and the remaining term is again separated into the contributions Yo and YR to

Yot
"lmlflk"ljmk

yield :
2 t - -> ~ -> =

Yp =% Ref dr(t - 1)(< Ae'(R,7) Be'(R,0) > - < ae'(R) >

0
. [<'mk[As'(6)|""m"'k"'>j2

Yp(dmk) = - X LS @3
Z (o 10 2 tal 2
J“;é?m]'(k". h wgl"?m"'k"'jmk

n
n'a'
x (cos wj"lmlllk"ljmk t - 1,)

The terms GT and Yp on the one hand and §
hand can be calculated independently since they depend on the phonon dynamics
through the correlation function <Ae'(R,t) ac'(R,0)> and on the molecular

->
rotation through the diagonal rotational matrix elements of Ae'(Q), respec-

and YR °n the other

. X X .
§5. =hlcac'® >t+52%1m J' dr(t - 1)(< de'(R,7) he'(R,0) > - < Ae'(R)>Z) +...
0

(27)

(28)

(29)

(30)
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tively. The exponential term in eq. (26) characterizes the overlap of the

initial (n'a'j'm'k') and final (najmk) levels associated to the relaxation
mechanism, while the matrix elements of héo(ﬁ) define the magnitude of the
coupling between these two levels. The remaining terms in eq. (26) account

for the non-orthogonality of the orientational states |j'm'k'>n?&, and hmk)A;
when the relaxational transition occurs. The identification of these latter terms

to Gj would then lead to neglect this non-orthogonality.

llm"kll ,jmk

3. The relaxation rTate ‘VTD

The lattice vibration-assisted relaxation from the
vibration-orientation level n'a'j'm'k' to the level nagj'm'k' is written,

after straighforward calculations, as :

= - -1 - -g¥ T 90 t -gE™, ¢
Wy n'a'j'm'k'> naj'm'k’ =% ? Zvl ZRl ZTII at e Pnrat T *n'a'na e P j'm'k!
t
X (2,0)
. -ih dt ae'(Q,t
e 18p i () 7 Yy (V) e Jo
t -
Halng, o2 _iﬁ-lﬂn’}'u't -iﬁ_lj dt ;E'(R,T)
<A'| hg, (R) e T e 0 [A>
AN
1ot -l n'a
<A MY (R) QUi Tt - B) By T, (31)

BO
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This equation has the same formal expression as WR (eq. (22)). Note, however,
that the average over the orientational states is made for the (j'm'k') levels
only since we have assumed that the initial (relaxing) level is known. The
lack of information on the initial level would imply to thermally average

over all the orientational levels. Moreover, the terms h' (ﬁ) and h (Q), and
ae'(R) and ae'(B) play a symmetric role in eqs. (22) and (31).

Then, the use of the cumulant expansion and of the linked cluster theorem

leads to the formula :

'}4
S S | -8( ¥, , +E. r)
wT n'a'j'm'k'> noj'm'k’ v h ZV ZR ZT j ok n'al m'k
'}’ 1 '}‘ 1 l}’ 1 '}' 1
n'o PRV n'o _. Jn'a . ne
e-BEA' el( “ntatna T Y A" )t -id 'm'k',k(t) 'm'k', (t)
Al')\”
A h'n of nCL(R) [A"><A| h'“"‘“ o (R) [A'> 2,0, (t) (32)
with ,as for eq.(25),one has :
A A '(;)|A> n*a!
o (t) = 8,0 ) + o :: Cerln £ 1) 4 ... (33)
3
ﬂm A

The sum in eq. (32) is over the initial|A'>, the final [A> and intermediate
[A"> bath states, all expressed for the molecule in its [n'a'> vibrational
state, i.e. renormalized by the molecule relaxation from (n'a') to (noa).

N\
The relative shift A(t) of the level (n'a'j'm'k') due to the vibrational
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transition n'a' - na is again separated into a rotational contribution
GR(j'm'k') already defined in eq. (28) and a lattice vibration contribution

Sé(A) given, by :

[<A| ae'(R) |A"'>|2 )

5100 = A Al ae'®R) W -

t
At flwl;',},‘?;\
#A
>
+ [<x| ae'(R) |A"'>[2 ) n?a.t
. 5 nya' ; sin W,y
#)i' h w)\nt)‘

The difference between egs. (27) and (34) is due to the fact that, in the
first case, the matrix does not act as a direct energy acceptor but only as
an ultimate acceptor, after the relaxation on the orientational levels has
proceeded. The influence of the matrix hence appears through a thermal ave-
rage over the phonon modes only. Conversely, in the second case, the orien-
tational levels play only a passive role and the matrix appears as the direct
acceptor of the vibrational energy leading to phonon modifications. The broa-
dening TI(t) of the level (n?&'j'm'k') is still separated into the contribu-

tions YR(j'm'k') given in eq. (30) and Y%(A) defined as :

->
2 ~N
1 mn 1 1
Yp(A) = - Z ] Ae (5) ] (cos w;..?)\ t - 1) (35)
1 1
AMTE X hz w?n?A 2

Eq. (32) thus shows that the relaxation rate Wy is proportional to the matrix
elements of the translational part of the Born-Oppenheimer coupling. From the

expression héo(ﬁ) given in Table II, we see that the relaxation mechanism can

(34)
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proceed according to several channels. These channels depend on the terms which
we consider in the expansion of héo . When we
assume that the Born-Oppenheimer coupling is efficient for the molecule c.m.
only or for one atom, this requires to retain high orders in the expansion

of the vibrational displaceménts of the molecule or of the atom. This means
that we must calculate the successive derivatives ofAUi with respect to the
lattice vibrations. In the reverse case, when the Born-Oppenheimer coupling

has rather a collective dependence, or in other words, when the relaxed vi-

brational energy is distributed over many crystal modes, first and second or-

der expansions of the lattice vibrations need only to be done.

The leading terms in eq. (32) account for the gap energy law through
the exponential terms, after renormalization of the molecule and crystal le-
vels due to the vibrational relaxation and introduction of the broadening and

of the shift of the levels.

4. The relaxation rate WL .

From eq. (17), it can be shown that the mixed orien-
tation-lattice vibration-assisted relaxation is formed by two species of terms.
The first species characterize a relaxation channel where the Born-Oppenheimer
couplings héo(ﬁ) and héo(a) act successively to produce the energy relaxa-
tion ; indeed, these coupling terms appear in eq. (17) as a simple product.

The relaxation rate connected to this mechanism is written, after straight-

forward algebraic manipulations, as :

ohai ¥ altp! n?a')
1 R s N | -B v tEL 0 By
Wer n'e'j'm'k'> na f Zy  Zg 2o 2 I dt e n'a' "j'm'k A
JmRAA'  -e
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Yot Yy nva!
W% o gl g B %
T U T A(t) imkna ) hio & HR) 2>
n(m (1 -
<jmk| hgq @ [3'm' k"> 200 (8) B0 (8) ) (36)

In eq. (36) one of the terms is modulated by the orientational transition
(j'm'k') > (jmk) whereas the other term is modulated by the bath transition
(A') > (A). The level shifts A and broadenings I' connected to (j'm'k'A) and
(jmkA') are easily obtained from egs. (28), (34) and (30), (35). The non-dia-
gonal matrix elements of Ae'(ﬁ) and Ac'! (ﬁ), as calculated from the linked
cluster theorem, are contained in the functions Z(t). (cf. egs. (25) and
(33)). Note that, when Z(t) reduces to a Dirac function, the Born-Oppenheimer
matrix elements nearly vanish, yielding a small value for the rate WéT. The
second species of terms in WRT are connected to a relaxation process invol-
ving the Born-Oppenheimer coupling hﬁo<§’§)' In such a process, the orien-
tation and lattice vibrations happen simultaneously to produce the energy

relaxation. The corresponding relaxation rate is obtained as :

40

Y
n'o
2 _-2 -1 ,-1 -1 'B(%frl*'E-rlt
WRT n'a'i'm'k'> ne - 0 2y Zp Zp 2 dt e n'a i'm'k
AANTAT -e

jlll,:!llllxllﬁ"
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[5'm"k"A">  ( <imk| h'“““ o (Q) [3'm'k'> &\ + <Al ™™ ¢ ®) (A

Simk,j'm'k' * <jmkA | h'“““ o' (R Q) ['m'k'A'> )} (37)

In contrast with WéT, the substitution of a Dirac function to the
function Z(t) does not lead to the vanishing of the mixed Born-Oppenheimer

2 1
elements and we therefore expect that WRT >> wRT’

At this stage, the determination of the various relaxation rates
(eqs. (26), (32), (36) and (37)) can be made from the calculation of the
shifts 8(t) and A(t), of the broadenings y(t) and T(t), of the various

Born-Oppenheimer matrix elements and of the Z(t) functions.
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C. Expression of the wvarious

matrix elements

1. The Born—-Oppenheimer matrix

elements

Tedious algebra calculations must be performed to

2 : 1 L} 3 1 3
determine the matrix elements of hBo(ﬁ), hBO(R) and hBO(R,ﬁ).

The rotational matrix elements are evaluated in the

perturbed basis |jmk> defined in paper I, and they are written as :

Li'm'k! n'a' jmk n'o!

-> ->
nq,a,q'm'k'[ héo(n) |jmk>n'};a, = 2 A Siyege A vk <J'M'K'[h]'30(n)|J1~ﬂ<> (38)

JMK
J'M'K'

where |JMK> is the free rotor basis for the molecule and A are the coeffi-
cients of the expansion of |jmk> in terms of |JMK>. From Table II, one sees
that the operator héo(ﬁ) is given in terms of a(8) which are themselves
functions of AUi(ﬁ) (eq. (A.3) of App. A). Since [JMK> and AUi(ﬁ) are
expressed as a combination of the rotational matrices D, the matrix elements
in eq. (38) can then be calculated by using the usual algebra formalism of
the coupled angular momentum operators 24. The results are given elsewhere 25.

Note that these matrix elements are calculated for a given state |n?a'>, in

the adiabatic basis.

The translational matrix elements of héo(ﬁ) are calculated by ex-
pressing héo(ﬁ) in terms of AUi(ﬁ) (eq. (A.3) of App. A) expanded as a Taylor

series of the dynamical lattice vibration coordinates (eq. (A.4) App. A). The
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normal modes Fh of the crystal are then used within the framework of the

second quantized formalism to yield =

. 3(N+1) 5kt v
' 1 - -
n’}‘a'<A I hBO(R) lA)n*a' B 2 Ahl,..,h i 6h k
Vv v
Vv o TR .
1 Vv
K, k'
- + +
AL s AL [ (b, +b_  )...(CDb + b Y b, = by )|AneeA >
I Y T I hoop  hyy k k B T3 w+1)
+ <AL LAl [Cbf + b )enenn (bl + b DApeeeeidp >
1 3(N+1) 1 1 v-2 Byaa T 3(N+1)
§ 8. .y} (39)
h_psk °h Lk

The A coefficients in eq. (39) are tedious functions of the potential deri-

vatives and their expressions may be found in Ref. 25. b; and bh are the

v
creation and annihilation operators for the phonons with frequency wy

(hv =1,...,3(N+1) for the N crystal atoms and the molecule c.m.) and[Arv>1abels
the corresponding phonon state. Note that the two terms appearing in e;.(39)
correspond to the two parts of héo(ﬁ) given in Table II. Several remarks must
be done on the expression (39). First, the sum over h is limited to the

39 normal modes,connected to the molecule c.m. and to its 12 nearest neighbors ;
second, the sum over v depends on the s;udied relaxation mechanism. Indeed,

if we assume that the vibrational energy is partioned over the 39 modes, the

Taylor series expansion of AUi can be quenched to the quadratic term (v = 2)



- 214 -

and the Born-Oppenheimer coupling gives rise to two-phonon mechanisms

for each mode. In contrast, if the relaxation is localized on a given mode,
the local translational mode of the molecule c.m. for instance, the Taylor

. expansion of AUi must be extended to high values of v. Note, however, in
this latter case, that the harmonic description of the lattice vibrations be-
comes questionable and therefore an anharmonic treatment of the localized mode
is more convenient. These two ways of determining the translational mechanism

for the vibrational energy relaxation will be successively considered in sec. IV.

The matrix elements of the mixed Born-Oppenheimer coupling héo(ﬁ,a)
can be easily deduced from the previous elements of the orientational and trans-
lational operators hﬁo(a) and héofﬁ). Indeed héo(ﬁ,a) can be written, through
the AUi coefficients, as a product of a radial contribution which obeys the
same algebra than the translational operator héo(ﬁ) and of an angle dependent

contribution which can be treated as the operator héo(ﬁ) in eq. (38).

2. The shift and broadening

contributions

Two species of terms occur in eqs. (27)-(30),(34) and
(35). The orientational matrix elements of Ae'(8) and the translational ele-
ments of As'(ﬁ) obey the same algebra properties as the Born-Oppenheimer ope-
rators hﬁo(a) and héo(ﬁ). Indeed, As'(a) and Ae'(ﬁ) are given in terms of
AUi (eq.(19)), like the Born-Oppenheimer operators, and eqs. (38) and (39) can

be used after replacing the convenient expressions of Ae'.

The second species of terms in eqs. (27) and (29) are cumulant
averages of the same operator As'(ﬁ) over the lattice modes. The average terms
and the correlation functions for the normal modes of the crystal including

the molecule c.m. have been calculated for one and two phonon processes in
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Ref. 1 for some of the modes. The calculations are extended here to the 39
modes connected to the molecule translation and to the vibrations of the 12
nearest neighbor matrix atoms. In fact, 12 modes among the 39 available modes

do not contribute in the two phonon process 25.

IV - APPLICATIONS

The previous results are applied to the interpretation of the ener-
gy relaxation of ammonia trapped in argon and in Xenon matrices, at various
temperatures ranging between 10 and 40K. Experiments have been performed with
a pump laser frequency tunned on the R(O;) transition. For a direct compari-
son with the experimental data, we will therefore take, as the excited level
of the optical system, the level (n' =1, o' =+, j' =1, m', k' = 0) con-

nected to the umbrella mode of the symmetric top molecule.

Recall that the following general asumptions are done for the appli-.

cations and the comparison with experiments.

a) The ammonia moletule is assumed to be strictly isolated from
other impurities in the matrix (infinite dilution limit).

b) Except for the vibration-inversion motions connected to the vy
mode, no additional internal distortions connected to the inte-
raction of the molecule with the matrix are considered and the
molecule thus keeps its original (gas phase) symmetry, in agree-
ment with experimental spectroscopic observations.

c) The harmonic approximation for the lattice dynamics is convenient

except for the monomode multiphonon relaxation where anharmonic

treatments need to be used.
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A . NH trapped in a argon matrix

3

1. Orientational relaxation

mechanism

Fig. 1 exhibits the scheme of the vibration-orienta-
tion levels for ammonia trapped in an argon crystal. The initial level
(1,+,1,m',0) and the final levels (najmk) are adiabatic levels including
the influence of the centrifugal distortion which provides a non-negligible
contribution for high j values 26, but disregarding the splitting connected
to the magnetic quantum numbers m' (or m). Since the molecule is assumed to
keep its C,, symmetry (item (b)), the relaxation channels which connect levels

with k = k'-0 # 0, 3, 6 are not possible. Moreover, the dependence of
our potential expansion 1 on the proper rotation of the molecule rules out
transitions for which Ak > 6. This latter condition is due to the quenching
of the expansion of the interaction potential on the basis of the D rotational

matrices.

Typical resonance mismatches between the initial and final vibration-
orientation levels are collected in Table III. The smaller mismatch is obtai-
ned with the j = 10, k = 6 level, but five levels lie in the neighbourhood
of the excited vibrational level and can be directly connected to it by one

or two phonon processes (item (c)).

Two quantities are clearly connected to the energy transfer effi-
ciency : the Born-Oppenheimer coupling and the energy mismatch. A third quan-
tity, labelled Z(t) which characterizes the non-orthogonality of the orien-
tational adiabatic states pertaining to different vibrational levels (eq.(25)),
provides corrections to these first two quantities through the magnitude of
the ﬁatrix elements of Ae'(8) and through the time dependence of Ae'(R). We

give, in Table III, the intensities of the Born-Oppenheimer elements in
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the asymptotic limit of the orthogonality condition (Ej"m“k"jmk(t) E éj"m"k",jmk)'
These intensities range between4 lO—2 cm_2 and 10_4 cm“2 and no general rules

can be stated regarding their behavior with the final level (n,a,j,m,k). The
introduction of the general form of Z(t) brings additional complexity to the
calculations by including the contamination of the (j,m,k) level by the

(j",m",k") levels but does not modify the overall analysis of the energy

transfer mechanism. The modification provided to the magnitude of WR by the

inclusion of the accurate form of Z(t) is calculated to be about 10%.

The second quantity responsible for the energy transfer efficiency
depends on the shifts and widths of the various vibration-orientation levels.
The total shift A(t) of the levels with respect to the adiabatic scheme is
the sum of the shifts sP(t), GR(t) and ST(t) already discussed in Sec.III.Z2.

5. remains weak, about 3% of the energy mismatch whereas ST can vary from 0.57%

R
to 50% of this mismatch. The total width T(t) of a level is also the sum of
three terms, YP(t), YR(t) and YT(t) respectively. Recall that the shift &,

and width Yp characterize the phase relaxation process, connected to the cou-

pling 2P (R,8) while &,, yps O, and y., depend on the couplingsAe'(a) and
RT R* ®R’- T T

Ag'(ﬁ) and describe the energy relaxation of the vibrational levels.

Fig. 2 shows the behavior of the damping term e—r(t) and of the
time-dependent function e-r(t)cos (awt - A(t)) for the three smaller energy
mismatches Aw. Moreover, we give in Table III the calculated values of the

integral :

-r(t)
I -2

< Y 1
n n'a '
n'a'j'm'k' nojmk ﬁZ Idt - Cos[(wn'a%nfuﬁ'm'k'jmk)t-A(t)] (40)
0

as a function of the relaxation channels and for two typical temperatures
T = 10K and T = 30K. The magnitude of I monotonously decreases with the in-

crease of the energy mismatch. As temperature rises (T = 30K), I increases by
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about 10% with respect to the value at T = 10K for the negative energy mis-
matches. Positive energy mismatches have also been considered and, in this
case, a temperature risesfrom 10K to 30K yields an increase of I by a factor

equal to 30, in agreement with the fact that phonon energy must be gained by

the optical system before the relaxation proceeds.

The consideration of the data of Table III allows us to calculate
the relaxation probability from (n'a'j'm'k') to (nojmk) and thus the relaxa-

tion time connected to a given orientational relaxation process, as :

-1

R n'a'j'm'k'+najmk(T) = [wR n'a'j'm'k'»najmk(Tﬂ (41)
The times TR connected to some typical efficient orientational relaxation
channels are given in Table IV and compared to the experimental measurements.
At low temperature, one sees that the relaxation towards orientational levels
with negative energy mismatches around -85 and - 117 cm-1 is the more efficient.
When the energy mismatch increases, TR increases by one or two orders of ma-
gnitude. As T rises, the relaxation towards positive energy mismatches can
become very efficient. These results are in good agreement with the experi-
mental data for T = 7.5K but no data are available at higher temperature for
argon. However, a comparison with the experimental data reported for krypton
shows that.'rR decreases by a factor 2 when T increases from 10K to 30K. If
we assume a similar behavior in an argon matrix, this temperature dependence of TR
interpreted as the result of a  balance between channels with negative and po-
sitive energy mismatch, the first channel being preponderant at low T and

the second channel becoming the more efficient when T rises.
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2. Translational relaxation

Two relaxational mechanisms have been considered
according to the vibrational energy (956.7 cm_l) is transferred to the va-
rious acceptor translational modes of the lattice (including the motion of
the molecular center of mass) or to a single mode, presumably the localized
mode connected to the molecule motion. In the first case the energy is equally
shared out among the various modes and this involves one or two phonon pro-
cesses for each mode. In the second case, the energy is transferred as a
whole to the localized mode, giving rise to a phonon energy sticking. The
energy sharing may be interpreted as a multimode phonon relaxation while the

energy sticking will be referred to as the monomode multiphonon relaxation.

a) Multimode relaxation

The relaxation rate WT n'a'j'm'k'naj'm'k'

(eq. (32)) is obtained after a sum over the initial and final bath states.

The multimode relaxation rate can then be separated into a sum
of one and two phonon processes over the 27 acceptor modes, already discussed.
In fact, these 27 modes give rise to three main contributions in the relaxa-
tion constant : the first is connected to the local mode, the second to the
bulk modes and the third to a mixing of the local and bulk modes (for the
two phonon processes). Hence three species of matrix elements of the Born-
Oppenheimer coupling are obtained.

i) Those connected to the local mode (wL = 68.2 cm-l) have the

greater intensity ; around 113 10_4 cm_2

ii) Those connected to the bulk modes (0 < w < 68 cm-l) provide the

4

smaller contribution (around 3 10~ cm-z). Their intensity can be approxi-
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mately evaluated by substituting to the integral over the phonon band an average

frequency w "~ 45 cm_l.

iii) The elements connected to the mixed "local-bulk' modes have in-

termediate intensity (around 55 10-4 cm_z).

The intensities of the matrix elements of héo(ﬁ) and héo(a) are
similar, the main difference is tied to the temperature dependence of the
first elements. Indeed, whereas the matrix elements of héo(a) are constant,
the elements of héo(ﬁ) increase, when T rises from 10 to 30K, by about 8%,

27% and 16% according to we consider the local, the bulk and the mixed terms.

The energy mismatch for each mode remains large in the multimode
mechanism ; the level shifts and widths modify slightly the mismatch. The

corresponding integral I',

n'a'i'm'k' naj'm'k’ is much smaller (by three orders

of magnitude), than for the orientational relaxation mechanism. As tempera-
ture rises, from 10K to 30K, the value of I' increases by a factor equal to

1.5 instead of 1.1 for I (eq. (40)).

From these results, we expect a relaxation rate about three order
of magnitude smaller for the multimode translational mechanism than for the
orientational mechanism. The results of calculations are given in Table V
where the relaxation times connected to the local, bulk and mixed contribu-

tions have been evaluated in a separate way. The total time is given as :

-1

_ _ -1 ~1 -1, .
Tp n'a'j'm'k'»>naj'm'k" wT n'a'j'm'k'snoj'm'k' R - (Local)+ “r (bulk)+TT (mixed)

(42)

We see that the multimode mechanism is much less efficient than the orien-
tational mechanism since the time lies around 100 pus at 10K and decreases down
to 60 us at 30K. Among the three contributions, the local one contributes

by about 777 to the multimode relaxation time.
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b) Monomode relaxation

The strongest coupling between the internal vi-
brational mode and the external lattice vibrations is obtained with the lo-
calized mode labelled aTlu (paper I) which mainly characterizes the motion
of the molecular center of mass. We therefore consider here that the prefe-
rential monomode relaxation proceeds through thié localized mode. We have
nevertheless to overcome two difficulties for the calculation of the rela-
xation rate connected to this monomode mechanism. First, the calculation of
the successive derivatives of the interaction potential with respect to the
localized mode is not straightforward. Second, the harmonic treatment of the
localized mode, which can accept 956.7 cm-l, is highly suspicious, although

this approximation is usually done in the literature. In order to test the

adequacy of these estimates, we will consider two opposite asymptotic cases.

In the first scheme, a harmonic treatment of the lattice dynamics
as developed in Sec. III.C.l1 is performed and the interaction potential AUi
is expanded up to the IAth order. This number (14) corresponds to the number
of quanta with energy 68.2 cm_l which are required to minimize the energy
mismatch. The resonance is nearly perfect since mismatch is equal to
(14 x 68.2 - 956.7) = - 2 cm-l. The evaluation of the intensity of the
Born-Oppenheimer matrix element defined in eq. (39) requires the calculation
of the ldth derivative of the binary interaction potential. The estimated

value, equal to - 1.6 1011 cm-l/Ala leads to a Born-Oppenheimer element in-

-11 2

tensity close to 10 em “. This value is nine orders of magnitude smaller

143 . : 1
than for the multimode mechanism and, although the integral In'a'j'm'k' naj'm'k’
is three orders of magnitude larger, this finally leads to a monomode rela-

xation time around 102 s!.
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In the second scheme, a cage model is used to describe the anhar-
monic motion of the molecular center of mass in a rigid matrix site. The
potential wells experienced by the center of mass of NH3 have been drawn on
fig. 3. When the molecule is assumed to be a free rotor (fig. 3) the 3D os-
cillator representing the c.m. motions is a spherical anharmonic oscillator 28
Indeed the numerical calculation of the energy levels obtained by integra-
ting 235 the eigenvalue equatior. clearly shows that the level splitting in-
creases with the quantum number. The additional splitting of the levels is a
characteristic of the 3D spherical oscillator. Note that the first excited
level lies 90 cm-1 above the ground state, whereas the localized mode is
found to be 68.2 cm-l. Such a difference is due to the cage model approxi-
mation. Within this framework, we have estimated the intensity of the Born-
Oppenheimer coupling equal to 0.52 10_7 cm_z. This leads, after calculation

of I', to a relaxation time for the monomode anharmonic mechanism equal to

0.02s far again from the multimode relaxation time (Table V) at T = 10K.

Fig. 3b exhibits the potential well experienced by the NH3 c.m.
in the opposite case, where the molecular axis is totally locked along a C3
crystal axis 29. This case is probably more adequate for ammonia trapped in
xenon than in argon. The 3D oscillations can no longer be represented by a 3D
spherical oscillator, but, more conveniently by a 2D circular oscillator in-
side the plane perpendicular to the C3 crystal axis coupled to a 1D oscillator
along this C3 axis 25. The well connected to the 1D oscillator is very anhar-
monic with a fundamental frequency close to 56 cm-l. The estimate of the Born-
Oppenheimer matrix element and of the integral leads, in this case, to a re-

laxation time similar to that obtained in the spherical oscillator model.

For the calculation of the relaxation time connected to the monomode
mechanism, a general remark can be asserted. The relaxation time depends fun-
damentally on the intensity of the Born-Oppenheimer coupling, which is itself

a function of the successive derivatives of the potential, and, in a lesser



extent, on the energy mismatch integral I'. The calculations show that

the intensity of the Born-Oppenheimer elements decreases by two orders of
magnitude when the order of the potential derivative increases by two. Indeed,
the harmonic model requires about 14 phonons for the quasi-resonance whereas

b potential derivative, only. This diffe-

the anharmonic model needs of the 10t
rence explains the 104 factor obtained when comparing the harmonic and anhar-

monic results.

To conclude, the translational relaxation mechanisms lead to much
longer relaxation times than the orientational mechanisms, by three orders
of magnitude. Among the various translational mechanisms, the multimode local

relaxation process is calculated to be the more efficient.

3. The mixed orientation—trans-—

lation relaxation mechanisms

The calculation of the mixed relaxation rates WéT
and WiT is an huge problem, and we will give here only an estimate of the

main contribution to these rates.

First, the expression of WéT given by eq. (36) can be simplified
by assuming that the Z functions are Dirac functions, i.e. by neglecting

the non-orthogonality of the orientational and translational states in two
N

Y
1 1 ! !
different vibrational states. In this case, wj':'k' jmk = w;,; = 0, so

that the remaining terms in the exponential functions are the shift and
width terms. The Born-Oppenheimer elements then become diagonal and the cal-

culations show that they nearly vanish leading to the vanishing of WéT.

Within the same asumption, the contributions to the relaxation

rate WéT behave in a similar way, since the diagonal elements of héo(ﬁ,a)

are nearly zero. Thus, all the terms in eq. (37) which contain a kronecker
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symbol, are expected to be weak. The only contribution which is not cons-
trained by this diagonality condition, is the latter term proportional to the
square of the matrix element of the coupling operator héo(ﬁ,a). This contri-
bution describes the energy relaxation simultaneously on the orientational
and translational levels. It is expected to be the more efficient mixed chan-
nel for relaxation. An estimate of this relaxation rate can be performed by

a direct comparison with W.. Indeed the ratio wﬁT/wT for a given orientatio-

T
nal transition |1+lm'O> - |Oajmk> is proportional to the ratio of the mismatch
energy integrals, and to the ratio of the square of the Born-Oppenheimer
elements connected to héo(ﬁ,ﬁ) and héo(ﬁ). The ratio of the integral increa-
ses when the orientational energy mismatch decreases. In contrast the ratio

of the Born-Oppenheimer elements decreases with the mismatch, since high or-
ders of the expansion of héo(ﬁ,ﬁ) in terms of the D matrices must be consi-
dered. As a consequence, the value of WﬁT/WT ranges between 0.2 and 0.0l accor-
ding to the orientational energy mismatch, with no sensitive temperature de-
pendence.

B. NH trapped in a xenon matrix

3

The formal results obtained for an argon matrix can be di-
rectly applied to the xenon crystal. We thus give here only the differences

in the behavior of the two matrices regarding the relaxation mechanisms.

1. Orientational relaxation

mechanism

First, the orientational energy levels of ammonia
trapped in a xenon crystal are slightly more perturbed than in argon and

the translation-orientation coupling is greater for the heavier rare gas
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matrix. As a consequence, lower order coefficients of the D rotational ma-
trices in the interaction potential expansion occur (D2 for instance) at

6 ...) which are smaller. These latter

the expense of the higher orders (DA, D
coefficients give a smaller Born-Oppenheimer coupling between orientational
levels with large energy mismatches. The calculations show that this coupling

is 6 times weaker than in an argon matrix.

Secondly, the phonon band for the xenon crystal is narrower than
for argon since the cut-off frequencies are respectively 45 cm-l and 68 cm-l.
The localized mode connected to the molecule inclusion follows the same beha-
vior. Therefore, one and two phonon processes are expected to be less effi-
cient in filling in the energy mismatch and three phonon processes are nece-

ssary. As a consequence, the integral I in eq. (40) is generally one order of

magnitude smaller for xenon.

From these two general remarks, we expect a smaller orientational
relaxation rate for ammonia trapped in xenon than in argon, and thus a rela-
xation time TR greater in the heavier matrix. The calculations corroborate
this fact since 1, is 50 times greater in xenon than in argon at T = 10K, in

R

agreement with experiments. The decrease of 1, as temperature rises to 40K

R
still agrees with the reported experimental value (Table IV). The calculated
decrease has the same origin as for argon, with an enhanced temperature beha-

vior.

2. Translational relaxation

mechanisms

The multimode relaxation constant for ammonia trapped

in xXenon can also be separated into three contributions as in the lighter



rare gas. The local mode, with frequency w = 46 cm_l is located at the
top of the phonon band with cut-off frequency we = 45 cm-l. The relaxation
rate connected to the one and two local phonon modes appears, here again,
to give the larger contribution to the translational relaxation. Neverthe-
less, the intensities of the Born-Oppenheimer matrix elements and of the
integral I' connected to the energy mismatch are respectively 24 times and
2 times weaker for xenon than for argon. This yields a relaxation time for

NH, trapped in xenon about 48 times longer (cf. Table V).

The monomode relaxation constant has been shown to be much smaller
than the multimode constant. So, we have not performed accurate calculations
of this constant for the xenon matrix. It is nevertheless possible to esti-
mate crudely the corresponding monomode relaxation time on the basis of the
results obtained for the argon matrix. For a given derivative order, the
Born-Oppenheimer matrix elements are 200 times more intense in xenon than in
argon ; but, due to the weaker frequencies wp (46 cm-1 for NH3/xgnon instead
of 68.2 cm-1 for NHS/argon), the quasi-resonance condition is obtained for
higher derivatives of the interaction potential. This yields a final monomode
relaxation time about 5000 times longer for ammonia trapped in the heavier

matrix.

CONCILUSTON

To summarize, we have tried to discuss, in a quantitative way,
the various channels responsible for the energy relaxation of a symmetric
top molecule trapped in a rare gas matrix. No adjustable parameters have
been introduced : the relaxation times are directly expressed in terms of the
interaction potential parameters which are got from the data of the litera-
ture. Moreover, the analytical calculations are performed up to the tractable

limit and thus lead to very tedious developments. But we think that it was
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necessary to proceed in this way in order to show that no a priori rules can
be stated regarding the relative efficiency of the relaxation channels. The
intensity of the Born-Oppenheimer coupling elements does not follow simple
rules and the magnitude of the energy mismatch integrals depends fundamentally

on the accuracy of the level scheme.

The efficient relaxation channel for ammonia trépbed in the rare
gas matrices is clearly interpreted to be the orientational channel. The cal-
culated relaxation times are in close agreement with the measured times for
the two matrices. Moreover the decrease of these times as temperature rises,
follows the experimental trends. Indeed, when T rises from 10K to 30K in argon
and 10K to 40K in xenon, the calculated relaxation times decrease by factors

1.6 and 3.4 and the experimental times by factors 1.4 and 3.5, respectively.

The relaxation mechanisms connected to the lattice relaxation and
to the mixed relaxation are unefficient because the calculated relaxation ti-

mes are 103 longer.

A further test of our method would be to consider the deuterated
(ND3) species trapped in rare gas matrices and the nitrogen matrix. This work
is let for a forthcoming paper because significant modifications of the cal-

culations presented here are necessary.
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APPENDIX A

Expression of the coefficients azfﬁcr,,(eq.(é)).

The coefficients a:ﬁ,a", characterize the non-adiabaticity of the
vibration-orientation-translation basis and they are determined, in the
framework of a first order quasi-degeneraté perturbation theory. with res-

ect to h,, by solving the secular equation :
P S

"

mey me

~ ~
z(<nalhsln"'a"'> & (Ag\'+ ¢ - €na) 5m’n|nanl) a::?;lanl =0 (A°1)

ot

N

where Agi'u"' defines the energy difference between the adiabatic level
(n"'?a"') and the lowest level (6?+), and € a labels the non-adiabatic
correction to the adiabatic level (nta). Analytical solutions of this equa-
tion in terms of the variables E and § are required to go further. We can
therefore partition the matrix of the secular equation into second rank
block matrices, each being connected to a value n = n'"', which are solved
using a quasi-degenerate method. The coupling between the blocks corres-
ponds to the non-diagonal elements of hs, with n # n"', which remain smaller
than the previous elements (n = n"'). The influence of these non-diagonal
terms is accurately accounted for through a non-degeneréte perturbation

na

me 1t

theory. Two species of terms therefore occur in the evaluation of ag

as shown in Ref. 25. The coefficients 322"- are approximately constant while
->

the coefficients a:%.a", (n"' # n) depend linearly on the potentials AUi(R,a)

appearing in eq. (3), at the first order perturbation expansion. We thus

write in a general way :

- A .
32(1’;|arn‘ aﬁ%vanl + 2 3gﬁ|au| (i) AV’i (A.2)
i

where the coefficients a (for n = n"') and b (for n # n"') are given in
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Table A.I. for i = 1. Note that a (i=2)/a(i=1) ~ 10% and a (i=2) will be
therefore neglected. Such an approximation will then limit the relaxa-
tion process from the first excited vibrational level to the ground state

>
since the Hamiltonian hS (S,R,3) . only containsterms linear in S.

N
The expression of AVi(R,E) is separated as (cf. eq. (5)) :

2 2) = Ll 0 oy O /o B L
AUi(R,Q) B i E (Aoo(Rj) - Aoo(Rej)) + Z E Z qu(ReJ.) D;q(ﬁ)
3 2Pq J
« ot % ) %
£ ;;1.2 (h ) - AL R ) D @) (A.3)
Lpq J

The first contribution characterizes the purely translational part of the

interaction and it can be expanded as a Taylor series, as :

o Pody- b L [ o o ]_ﬁ W (A.4)
"

The second contribution in eq. (A.3) describes the purely orientational

part of the interaction, when the centers of mass of all the atoms and of
the molecule are fixed at their distorted equilibrium configuration. The
coupling between the translational and orientational variables occurs in

the remaining contribution of eq. (A.3), the translational part of which

is still expanded as a Taylor series, like eq. (A.3). This part is obviously
smaller than the two previous terms. If we return now to the coefficients a,
they can be finally written as a sum of three contributions from eqs.(A.2)

and (A.3) :
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> >
aﬁﬁlaln(Rsa) = agﬁla||l(§) + aﬁ%lalll(n) + Aaﬁ%lanl(§9§) (A.5)

+ . .
where the (ﬁ,Q) dependence occurs or does not occur in the various con-

tributions in eq. (A.5) according to the values of n and n"'.
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TABLE A.T
@ P nn o

Coefficients a s Ceq. CA.2.)D)D

"t m

n',a 0,+ 0,- 1,+ Loy

n,a

0,+ - 0.702 - 0.707 0.593E-04 0.566E-04
0,- - 0.712 0.707 -0.593E-04 0.574E-04
1,+ 0.415E-04 - 0.719E-04 - 0.857 - 0.515
1,- 0.691E-04 - 0.432E-04 - 0.515 0.857
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APPENDIX B

Approximate expression for W_, Ceg. 17D

(&2 - no

We start from eq. (16) and replace H by its improved expression

(egs. (1) and (10)) :

40 \ v
-2 B g TiW Lt
wn'a'->na=ﬁT z f dgce OF mene
Jad* X -
j"A"j"'A"'
jrerteyrene

iﬁ-l (HKR}'O".', HrTllal)t

1ot -
(<§'A IHér(;a n“(l'{’ 3) a |jnu)‘nn><jnn)‘nu |

t t
-15"1 t[ dt'(Ae' (R, " )+ae(B,t1)) -1 fdt' ﬁl'zga(ﬁ,ﬁ,t')
0

|j"l">(j"l" |e le>)

e

(ifx-lt-s)(H;I“'+HxT"al)

1t
(<jAIHé3m o (ﬁ,ﬁ) e |j"'/\"'><j"'A"'l
z
= At
il [ oart B2 (E, 8,2
e 0 {3 A%) (B.1)

where the sum is over all states of the total system and z = t + ifi g. The
super-operators A;:' and ;[I'(T are defined in eq. (18) and in paper I, respec-
tively, and they are considered as perturbative terms with respect to

;lR + ;{T' Note that an abbreviated notation [j'> has been used for [j'm'k'>

Y
and all the kets are calculated for the state[n'a'>.
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The application of the linked cluster theorem 1 to the time-ordered inte-

grals yields :

Y

N
-BE 1t Ti® 1 g1 ot )
n'a n'a'na <j'A'|Hé8 a na(ﬁ’a)

-
1}
=3
1
N
0~
—
(o}
o+
(0]

] n'a' n'a'
(if "¢-g)(H, ~ +H )
1t
e lj"")‘""><jAlHégan o ('R’,ﬁ)e R T Ijnt}\vn>

t t
-in~! f dt' e (R, t")+ae @, ")) S Y ﬁé@“(ﬁ,ﬁ,t')
0] 0 j

<i"A"|e [§"A"><iA|e [5A>
Z
) ¢ qen'e! 3t
<jar|et® { dz’ Hpep (®,3,2 )lj'A'> x
Ej""l""j"k"(t) Ej"}\ll jA (t) Ej"')\"'j'k'(t’ﬁ) (B-Z)

In eq. (B.2), the diagonal matrix elements of HﬁT and Ae' descri-
bing the coupled time-evolution of the molecule and of the bath are assumed
to provide the main contribution to the process and the non-diagonal ele-
ments, characterized by the functions £ , are considered as small corrective
terms. The diagonal matrix element of HﬁT responsible for the shift and the
width of each optical level |na jmk> due to the coupling with a given bath
state |A> can be approximated from the results of paper I, by assuming that
all the bath states |A> act equally to broaden and shift the optical level.
One can therefore substitute the diagonal matrix element of HﬁT by an ave-
rage element as determined in paper I and neglect the non-diagonal elements

appearing in the two latter 2(t) functions in eq. (B.2).
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This is equivalent to renormalize the time evolution of the optical system
by including a broadening YP(t) and a shift GP(t) of each level. Eq. (17)

is then recovered when we disregard the variations of HéT with the state |[na> .
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TABLE T

Experimental relaxation times for the 2,

mode of ammonia at 7.5 K Cad
Matrix Ne Ar Kr Xe N2
t(ns) A | 90 580 2600 50 000

(a) Ref. 23.
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TABLE TT

Ca)d

Born—-Oppenheimer coupling

haD'@'M9(E) = - 28 nnZn aluln () {4y (alfr @)y + sin”%0 d (¥ (@) d

- (cotg26+ %) d (a "y W(@)) d - cotgo sin"lo (d¢(a g "(3)) d
+d (aln @) ) + n"Z" B @) Ty (@)
N
hég a'nacg) = - p2 Z z Z - a "o."(R) a @@ a4+
j=0 xyz n'a" J Yix jx
* Z & "a"(R) (T + T )(a "a"(R))
n"a"
hég o na(R Q) = - 2B z a "a" (Q) d (Aa B "(R Q)) s

"C’."

(a nan(R) + Aa " H(R Q)) d (a " "(Q)+ Aa n" "(R Q))]

dg + sin”20 [N @) a,(aa" BB + @i ®)

+ ba nan(R Q)) d (a "o "(Q) + Aa " n(R Q))]
+ (cotgze + —) [a nan(ﬁ) d (Aaﬁﬁan(ﬁaa)) o+

(@) + 8 ®) 4, (@ @ + saln JRD)]

"U."
A ¢ n'a! na 32
dx = COtg 0 sin 0 [an"or."(-ﬂ)) dx (Aanuan(R’Q)) +

(a" ,,a,,(n) + oab, e “L®,8)) 4, (ay @ + oann R84,

Hall llall
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- cotg © sin le [a:,',z,',(ﬁ) 4 (Aaﬁ‘.’fa,.(ﬁ,ﬁ)) + (a:.'.z.'.(ﬁ)

+ 0l R D) 4, (@@ + vali  RE)] )

2 1 P e
S S SR OO I S e K0
3 3 Xyz n'to JX

+ (32;2:’(5) & Aa::lZl:(ﬁ,a)) du (a:'ll(";d."(ﬁ) + Aazﬁalp(ﬁaa))} du

jx jx

+ terms proportional to TR’ TT and TL.

(a) dw (w = 0,d,X, ujx) is a first order differential operator defined as :

dw = 5% , where 5 (0,9,x) labels the orientation of the molecule and Sj

the instantaneous displacement vector of the jth atom (for the molecule

j = 0). TR’ TT and TL are defined as :
_ 2, . -2, 2 2., A 2
Tg=-B [de + sin 70 d¢ + cotg © dy + (cotg“o+ B) dX
2 2
- in~1 . =B 42, __Zﬁ__
2 cotgd® sin O d¢ dX], TT = ZMO duo : TL = M
J

A and B label the rotational constants of the symmetric top along the C3
axis, or perpendicular to this axis ; Mo and M are the molecular mass and

the mass of a matrix atom, respectively.
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TABLE IIT

Orientational Born—-Oppenheimer matrix elements

[n* =1, a' =4, j*' =1, m', k' = 0> and the final state is |nojmk>

(b) Resonance mismatch (cm-l) between the initial and the final states. These values

(e)

(d)

correspond to averages over the Am transitions.

-2
Intensity of the Born-Oppenheimer matrix elements (cm ) after averaging over

the Am transitions.

cf. éq. (40) ; Values of I( s-]‘/cm-z)calculated at T = 10K and 30K for energy

mismatches smaller than 550 cm-]‘.

Ca)d
and integral 5
I (d)
v (b) : (c) n'a'j'm'k'na jmk
@) boyoen =B ® g [<j'm'k'| b} (Ez’xjmk>|2 T = 10K T = 30K
n & § m k n'a'nae j'm'k'jmk BO
0O - 10 m O + 111.3 12 E-04 0.003 E10 0.019 E10
- 10 m 3 + 79.4 396 0.004 0.128
0O - 10 m 6 - 15.6 21 0.519 ©0.580
+ 9 m O - 85.4 126 0.180 0.193
- 9 m 3 - 117.4 212 0.107 0.123
- 9 m 6 - 212.0 35 0.034 0.038
- 8 m O - 262.0 36 0.022 0.024
- 8 m 3 - 294.0 239 0.017 0.019
- 8 m 6 - 390.6 8 0.010 0.011
+ 7 m O - 420.0 379 0.009 0.010
- 7 m 3 - 452.2 110 0.007 0.008
- 7 m 6 - 548.9 3 0.005 0.006
- 6 m O - 558.3 16 - -
- 6 m 3 - 590.6 111 - -
- 6 m 6 - 687.6 14 - -
+ 5 m O - 677.0 173 - -
- 5 m 3 - 709.5 267 - -
- 4 m O - 776.1 1 - -
(a) The initial vibration-orientation optical state is defined as :
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TABLE IV

Calculated orientational relaxation times 1:£z(:r1s;)

for biI{zs trapped in Ar and in Xe matrices

~

n'a'j'm'k! najmk R n'a'j'm'k' najmk R (@)
T = 10K T = 30K T=7.5K -
1,+,1,m',0 0,-,10,m,0 27778 4386
0,-,10,m,3 603 20
Ar 0)-’10”“,6 92 82 90 £ 20
0,+, 9,m,0 44 41
0,-, 9,m,3 44 38
T = 10K T = 40K T = 10K | T = 40K
1,+,1,m',0 0,-,10,m,0| 75964 13351
0,~,10,m,3 6472 604
Xe ,-,lo,m,é 1540 990 mtéoo 650
0,+, 9,m,0 3925 2014
O," 9’m13 10406 1442

(a) Experimental data (cf. Table I).
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FIGURE CAPTITON

Fig. 1 : Vibration-orientation levels (nojmk) for NH, trapped in argon. The
arrow represents the laser excitation.

r(t)

versus time for the orientational re-

-T(t)

Fig. 2 : Correlation function e
laxation and function cos (Awt - A(t)) x e appearing in the
energy mismatch integral I. Upper : for an energy mismatch Aw equal

to - 15.6 cm-1 3 middle : for Aw = - 85.4 cm-1 ;3 lower : for

Aw = - 117.4 cm ! (cf. Table III).

Fig. 3 : Potential well and level scheme for the vibration of the c.m. of
ammonia trapped in argon, in the cage model. Left : spherical os-

cillator model ; right : anisotropic oscillator.



dE

1000+
9747

400-

200

nujmk(cm-”
10 0-
@

9 O+
8§4+——0-
7 O+
6 0-
5 O+
4 0-
3 O+
2 0-
1 0+
0 0-

- 244 -

10 0%
9 0%
8 0ot
7 0x
6 0%
5 Ok
4 o
3 0+
j, k=%3,nx

Figure 1
10 OF
9 OF
8 0F
7 OF
6 OF
Jr k=tpnu



t &

. ,MWWWAWM- t (s)
i

Figure 2

0. L W . t (s)




(y)°n 29T 0 28e- 99¢-
T '00€L-

/[ ™\ .

[ \ |

/ \ |
[ | ooe-

\ | |

.| \ |
/_ 006~
001~

:nEuv><

(9)

(V)°n 795 Nmm. 0 29z 995 -
T T AT T oo
—008-
-'00%-
| \Fo
::Euv><

€ a4nbL4

(o)






- 248 -

1. En ce qui concerne les résultats obtenus :

Dans ce mémoire, nous avons présenté une étude, relativement compléte
des différents mécanismes responsables de la relaxation de phase et de population

d'une molécule toupie symétrique piégée dans une matrice d@ basse température.

En partant d'une expression semi-empirique de 1'énergie potentielle
d'interaction entre la molécule et la matrice, nous avons pu remonter d'une part
au calcul complet du spectre haute résolution de Ta molécule d'ammoniac et de sa
forme deutérée et d'autre part & la détermination de la constante de relaxation
d'énergie. Aucun paramétre ajusté n'a été introduit dans nos calculs. Le profil
spectral aussi bien que les temps de relaxation sont exprimés, par 1'intermédiaire
de fonctions compliquées, au moyen des seules constantes de 1'énergie d'interac-
tion entre 1la mo]écule piégée et le cristal. Les valeurs de ces constantes sont

celles données dans la littérature.

Le fait d'avoir choisi une forme empirique de 1'énergie nous a permis
de plus de poursuivre le développement analytique des calculs jusqu'd la Timite
du raisonnable. Un tel développement n'est pas superflu dans la mesure ol nous
avons pu étudier séparément les différents mécanismes responsables du profil des

raies et du transfert de 1'énergie et analyser ainsi leur efficacité relative.

Les principaux résultats obtenus permettent une interprétation assez

fine des données expérimentales. I1s peuvent se résumer briévement ainsi:
En matrice d'argon

a) le schéma des niveaux de vibration-orientation de 1'ammoniac est
assez différent d'un schéma idéal du vibrateur-rotateur libre. En effet, la ma-
trice d'argon n'est pas rigide et 1a molécule, dans ses mouvements d'orientat-
tion et d'inversion a tendance i entrainer les atomes du cristal qui lui sont Tes
plus proches. Le mouvement du centre de masse de Ta molécule d'ammoniac donne

naissance & un mode local voisin de 1a limite de la bande de phonons.
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b) les processus les plus efficaces d'élargissement des raies de vi-
bration-orientation de 1a bande V) du spectre de NH3 sont Tes processus a

deux phonons impliquant Te mode local.

c) la relaxation d'énergie vibrationnelle se fait par 1'intermédiaire
des états d'orientation fortement excités, voisins de la résonance ; les pro-
cessus multiphononiques donnent naissance & des temps relaxationnels beaucoup

plus Tongs.

En matrice de xénon

a) le schéma des niveaux est assez semblable & celui obtenu en matrice
d'argon avec cependant des différences dans les détails. En effet 1a matrice de
xénon est au contraire trés rigide et 1a molécule d'ammoniac a, dans son site
cristallin, une plus grande liberté translationnelle. Les mouvements d'orienta-
tion-translation de Ta molécule sont donc plus couplés entre eux mais plus in-

dépendants des modes du cristal.

b) Ta relaxation d'énergie vibrationnelle est moins efficace que dans

1'argon par suite des différences dans les mouvements d'orientation-translation.

En ce qui concerne la molécule deutérée (ND3) ou la matrice d'azote,
les résultats présents ici ne sont que partiels mais ils nous donnent une ten-
dance générale. L'extrapolation rapide des résultats obtenus pour une espéce don-
née, d une autre, doit étre faite avec grande prudence, car des situations phy-
siques apparemment voisines se révélent, aprés calculs, donnernaissance i des
mécanismes trés différents aussi bien en ce qui concerne les mouvements molécu-

laires que Teur &volution temporelle.
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2. Quelles sont les extensions possibles de cette étude ?

Plusieurs exploitations de ces résultats sont possibles a court

terme. Nous en avons choisi deux que nous commengons a développer.

Dans ce travail, le cristal d'azote n'a été considéré qu'épisodique-
ment, @ titre de comparaison avec les matrices de gaz rare. Or, nous avons mon-
tré 1'importance particuliére de cette matrice quadripolaire sur le mouvement
d'inversion de 1a molécule d'ammoniac. Une analyse récente du spectre infrarouge
de la vibration Vo de 1'ammoniac en matrice d'azote a été réalisée, mais sans
toutefois considérer 1'étude des phénoménes relaxationnels. Les expériences spec-
troscopiques a haute résolution de ce systéme font apparaitre 1'existence d'un
spectaculaire rétrécissement dynamique de la structure du doublet d'inversion
attachée a la vibration vy. De plus, les temps de relaxation de 1'énergie vi-
brationnelle mesurés sont dans 1'échelle de la microseconde (50 us) c'est-a-dire
de 102 a 104 fois plus longs que dans les matrices de xénon et d'argon, respecti-
vement. Nous nous proposons donc de développer des calculs similaires pour in-

terpréter ces résultats.

Un autre aspect susceptible d'extension concerne la molécule de
fluorure de méthyleet son homologue deutéré. La spectroscopie infrarouge ne per-
met pas actuellement de déterminer de facon certaine les mouvements d'orientation
de cette molécule dans Tes matrices de gaz rare. En revanche, les résultats des
expériences de double résonance résolues dans le temps semblent indiquer un com-
portement différent de CH3F et de CD3F connecté, pour cette derniére molécule, &
un transfert intramoléculaire de 1'énergie vibrationnelle. I1 nous faudra donc
adapter nos développements pour tenir compte d'une part de ce transfert entre
modes vibrationnels et d'autre part de mouvements trés différents de ceux de 1'am-
moniac dans les matrices de gaz rares. C'est ce que semble montrer nos premiers
résultats sur 1'analyse de 1'énergie d'interaction entre la molécule piégée et

la matrice.






- 252 -

APPENDICE A

Méthode numérique pour le calcul de 1'éclatement du doublet

d'inversion de 1a molécule d'ammoniac en matrice

Al. - Equation de vibration-inversion

Le schéma des niveaux de vibration du mode v, totalement symétrique pré-
sente un dédoublement sz(v), caractéristique de 1'inversion intrinséque de 1la
molécule, qui dépend du nombre quantique de vibration v. Pour Ta molécule isolée,
le mouvement d'inversion est généralement déérft au moyen d'une coordonnée norma-
le S dans un espace & une dimension. Ainsi, la molécule effectue son mouvement d'in-
version dans un potentiel V? constitué de deux puits symétriques séparés par une
barriére.

Une fagon raisonnable de décrire 1a forme de ce double puits est de superposer a
un puits de forme harmonique défini par une constante kO une exponentielle maxi-
male 3 S = 0 et caractérisée par les constantes A0 et ags soit :

k -a_ S
W= sPan (e ° -1 (A.1)

I
Ainsi, les fonctions d'onde attachées aux plus bas niveaux d'énergie v = 0, 1, 2
sont des combinaisons Tinéaires symétriques et antisymétriques des fonctions d'on-
de de vibration dans un des deux puits.

En matrice, on a vu que 1'Hamiltonien effectif de vibration-inversion de NH3 pouvait

s'écrire sous la forme :

e P | |
g =—> * ifi n(S) Pg +V(S)y - (A.2)

H
Zue

od & est la masse réduite efgective de 1a molécule NH4 dans son site, P son mo-
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ment conjugué, n(S) est un terme d'amortissement di au fait que le systéme molé-
cule-matrice doit se réorganiser lTors d'une inversion et VI(S) est le potentiel
effectif de vibration-inversion de la molécule dans son site cristallin. Ce po-
tentiel effectif peut une fois encore étre décrit par la forme analytique propo-
sée pour la molécule isolée en redéfinissant de nouveaux paramétres k, A et a a
substituer aux précédents. Ainsi, 1'@quation de Schrddinger attachée au mouvement
de vibration-inversion de NH3, s'écrit sous forme réduite :
0 8

"(S) - a(S) v'(S) + ?ﬁr (E - Vi(S)w(s) =0 (A.3)
ol a(S) = 2ue n(S), E et y sont les valeurs et fonctions propres correspondantes.
I1 faut noter que 1'éq. (A.3) ne correspond pas a une &quation usuelle puisqu'il

y figure explicitement un terme proportionnel @ la dérivée premiére de la fonction

d'onde.

A.II. - Résolution de 1'@quation par intégration numérique

Trois étapes successives sont nécessaires pour déterminer les &léments

propres de 1'éq. (A.3).

Cette méthode tout & fait usuelle permet d'estimer grossiérement

la valeur de 1'énergie des niveaux de vibration grdce & un développement en série

de puissances de ﬁz. On pose comme solution :

exp (ih™! W(s)} (A.4)

<
—
wm
~
n

o
<
=
—
w
S~

n

B(S) - ih Log C(S) (A.5)

avec B et Log C sont des fonctions paires de fi.
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En remplacant (A.4), (A.5) dans (A.3), on obtient aprés séparation des parties

réelle et imaginaire les équations couplées suivantes :

2 2 (C C

B'C - 2u® (E- V) =h° (% - o) (A.6)

2B'C' - oB' + B"C = 0 @ .6")

L'équation (A.6') donne par intégration simple :

1
c(s) = cste {ﬁ'(S)] Z exp {% [ a(S) ds} (A.7)

L'expression de C est alors substituée dans 1'équation (A.6) ; on aboutit a :

2 " ni
B2 =20 (£-v) + B [ar - a? 43 En? - B ] (A.8)

On développe B en série de puissances de ﬁ2 dans la Timite classique (h - 0) :

2

B =B, +h% B +0 (h') (A.9)

En identifiant et en ne retenant que 1'ordre zéro, on obtient :

B'% =82 = 2% (E- V) (A.10)
L'équation (A.10) est aisément intégrable et permet d'obtenir des valeurs et fonc-
tions propres trés approchées de 1'éq. (A.3). En fait, cette méthode ne servira

qu'a initialiser les points Timites du domaine d'extension de la fonction d'onde,

en vue de 1'intégration exacte de 1'équation de Schrddinger.
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Cette méthode consiste & construire une fonction d'onde continue

et physiquement acceptable (C00. 1961).

Soit E une solution approchée donnée par la méthode B.K.W. ; pour cette
valeur on intégre 1'équation de Schrddinger en prenant un pas d'intégration h tel

que :

Posons f(Sn) = ﬁ] avec f =y , V;, o et écrivons 1'équation (A.3) au point Sp ¢
2,° |
n o w,‘,+—ff:7(E Vi) =0 (A.11)

Un développement Timité au second ordre nous donne :

2
bpa1 = Vg * hwl + BT w40 (nY) (A12)
. hz 3
Voo = ¥y - houl o vl - 0 (hd) (A.12')

La somme et la différence de ces deux expressions conduisent respectivement & :

24, + h% g + 0 (h%) (A.13)

wn+1 * -1

- ' 3 \
Upel ~ ¥p-1 = 2h vy * 0 (h”) (A.13")
Dans 1'éq. (A.13) on remplace ¢; par son expression déduite de (A.11) et ¢ﬁ par
son expression dans (A,13')‘ce qui nous donne :

e

_ 1 2 u
Yol = T Ra [1- -z (& VI,,)] iy - [2 - heluy g (A1)
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Ainsi, la connaissance de la valeur de la fonction d'onde en un point est liée a
la connaissance de ses valeurs aux deux points précédents, et contrairement a la
méthode de Runge-Kutta on n'a pas besoin de connaitre explicitement la dérivée

premiére de la fonction d'onde.

Pour la construction de la fonction d'onde, on a cherché des points 1i-
mites o0 ¥ < 5.10'6, et pris un pas h de 1'ordre de .0025. Ce pas peut avec une
bonne approximation &tre multiplié par 2 ou 3 dans le cas ol 1'on utilise la mé-
thode de Runge-Kutta. En effet cette méthode fait intervenir un développement
jusqu'au géme ordre. Enfin, on suppose que cette fonction d'onde est bonne, Torsque

7

le rapport aE 10" en valeur absolue. (cf. figure A.1).
T~

Par suite de 1a forme particuliére du puits de potentiel de vibra-
tion-inversion, les fonctions d'onde présentent des propriétés de symétrie évi-
dentes. Ainsi, la fonction d'onde symétrique doit étre optimale en S = 0 (¢'(0) = 0)
et la fonction d'onde antisymétrique doit étre nulle en S = 0 (¢(0) = 0) et présen-
ter un point d'inflexion (y"(0) = 0).

Ces propriétés nous donnent des renseignements complémentaires sur le comportement
de la fonction d'onde et nous permettent d'autre part de réduire le domaine d'in-

tégration entre S = 0 et Ta valeur limite déterminée plus haut.
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(point Timite)

Méthode d'itération pour la résolution de 1'éq. d'inversion :

[s

- F

=2

1:
2

Egkw ™ construction de la fonction d'onde wl(S) dans 1'intervalle

o] > calcul de y;(0) et v;(0)

E1 + AE->construction de wz(S) + calcul de wz(O) et ¢é(0) -

Si signe (¢2(0) wé(O)) = signe (wl(O) yi(O)) - E3 = E2 + AE

Si signe (wZ(O) wé(O)) # signe (v1(0) wi(O)) >~ Ey < E<E » recherche

dichotomique de E qui donne ¢(0) = 0 (fonction d'onde antisymétrique)

ou %'(0) = 0 (fonction d'onde symétrique).

Fig. A.l.
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APPENDICE B

Calcul des éléments propres attachés au mouvement d'orientation

de 1a molécule d'ammoniac en matrice

BI. - Equation séculaire

Nous Tlimiterons ici le calcul au cas de 1a matrice rigide, sachant que
1'extension au cas de la matrice entrainée pourrait se faire en introduisant des
moments d'inertie effectifs (plus grands que ceux de la molécule isolée) pour la

molécule "habillée" par les premiéres couches atomiques.

Dans cette hypothése, 1'Hamiltonien attaché au mouvement d'orientation

de 1a mokBcule peut s'écrire :

Ho = T, + VE(R) (B.1)

R R
ol Tp est T'opérateur énergie cinétique de rotation de la molécule isolée, VE(g)
est 1'énergie potentielle d'interaction entre le mouvement d'orientation de 1la
molécule et 1a matrice que 1'on a développé sous la forme :

V) = AL, DE () (B.2)

Lpq

Dans cette expression A;q sont des coefficients qui dépendent des paramétres in-
ternes de Ta molécule et de la matrice. D;q est un élément de 1a matrice de ro-
tation (ROS. 1967), et 5 représente 1'ensemble des trois angles d'Euler attachés
a la molécule dans un triédre 1ié au cristal.

Soient Ejmk et |jmk> les valeurs et vecteurs propres attachés au mouvement d'o-

rientation perturbé de la molécule. L'équation aux valeurs propres s'écrit :

>
[TR + vE(a)] [gmk> = £ | gk (B.3)
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Pour résoudre cette équation, on utilise une méthode de grosse perturbation en
supposant que |jmk> peut s'@crire comme une combinaison linéaire des vecteurs

propres non perturbés de la molécule isolée :

ljmk> = 7 AdTKL L (TR (B.4)
g Y M K

avec Tpld"M'K'> = EJ.M.K.ld'M'K'> (B.5)

ol EJMK désigne 1'énergie propre de rotation libre de la molécule dans le niveau

(J,M,K). Aprés remplacement de (B.2), (B.4) et (B.5) dans (B.3) on aboutit a :

- Egnd t ] pq pq(n)} [J'M'K'> = 0 (B.6)

A {(Eqopprys
" M K'UUEITMIK #

Jl lKl

L'&quation séculaire est obtenue en multipliant (B.6) & gauche par le bras <JMK| :

_ IiMipt Jjmk _
{(EJlMIKl Ejmk) GJ,J' 6M,M' 6K,K' + z pq<JMKID )lJ & K >}AJ|M|K| =0

JRrge 2pq

(B.7)
ol & est le symbole de Kronecker.
L'élément de matrice <JMK|D;q|J'M'K'> peut &tre exprimé au moyen des coefficients

de Clebsch-Gordan en utilisant les relations suivantes (ROS. 1967) :

M-K /2J+1 J >
|OMK> = (-1) 595- Dy (8) (.8)
m
* - ! > 2
J 2\ n? J g 8
' ) d = 1 1
[ DIyk(d) qu(a) Doy (@) do B Sp-M',-M Sq-K',-K

x € (J'2Jd; -K' q -K) C (J' 2J; -M'" p-M) (B.9)
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Ainsi, on obtient :

L IMIpt 2J 1 ! !
<JMK|opq(6)|J M'K'> =/ S5 C (3 2J' 5Kq) C(J 20" 5 Mp) (B.10)

La recherche des solutions de 1'équation séculaire :

Jmk -

x C (J 2 k' 3 M p) 6M+p,M' 6K+q,K'}AJ'M'KI .

(B.11)
se réduit donc & la diagonalisation de la matrice d'éléments :
JMK N _ ./ 2J+1 -
W = Egee = By 89,00 Sy Sk Y 2T lgq Apgll £ K a)
xC(Jed' 5 Mp) 5M+p,M' 5K+q,K’ (B.12)

BIL. - Calcul numérique

La dimension de 1a matrice dépend :

i) de 1a pertinence de 1a base choisie, cette base sera d'autant meil-
Teure que la rotation moléculaire est libre,
i1) de la contamination des états par 1'énergie potentielle d'interac-
tion ; la forme spéciale de 1'énergie d'interaction peut en effet
contaminer des états tels que aJ = 4, 6, 8, ..
i11) de la précision souhaitée sur les niveaux et du nombre de niveaux

qui nous intéressent.
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La rotation de la molécule étant plus libre dans 1'argon que dans la
matrice de xénon, on peut s'attendre & une meilleure convergence de la diago-
nalisation dans la matrice la plus 1égére.

Si la molécule est située au centre du site octaédrique, les valeurs 2, p et q

seront telles que :

IT en résulte une contamination d'un état donné par des états situés au maximum
aa=4,6,8,...

On ne considére que des températures inférieures a 40K, donc seuls les premiers
niveaux j = 0, 1 et 2 attachés aux espéces A(Kk=0) et E (k= + 1) devront &tre
calculés avec une précision maximale.

La matrice a diagonaliser est alors choisie de dimension 670 x 670, ce qui corres-

pond a :

Le nombre de lignes ou de colonnes est déterminé de la facon suivante :

;3 ~J Mg+l , ol leI s Jdp

Kf;le|SJSJm

Cette matrice est symétrique et éparse ; on a pu réarkanger cette matrice en uti-
lisant 1a condition aM = 0, 4, =8 sous la forme H puis partitionner ﬁ en
trois b1oc§Mde rangs 220 pour 1'espéce A(k=0) et 225 pour 1'espéce E(k = + 1) con-
duisant a ﬁ (cf. figure B.1)

Ainsi on diagonalise séparément et numériquement ces blocs pour obtenir les valeurs

JMK®
- -4 P .
Le calcul a été fait avec une précision de 107" sur 1'énergie.

propres Es . et les coefficients pdmk



=2

b '3 -6 S5 -4 -3 -2 A 0

F hsas| o 0 |15xud o 0 ASx63 0

-6 |olusas| o o [e8«55 | O 0 28x6L4 |
-5 0 O 239439 o 0 239 x60 o) 0

- o o |wx8| o 0 43 x 63 6
-3 |o 0 0 55xS5| 0 o 55 x6Lk
-2 |0 o 0 o) 60x60 0 0

-4 o © o) 0 63x 63 0 ‘
o |o 0 0 0 o Gl x 6Ly
K‘-’r-4.4.+z+s -6 -3 0 43 46 -5 -2 4 .4 +7F

-?

A

A 3395x325 @] O

+2

45

-6

.3

i 0 990x 220 o)

+3

46

-5

_2

+1 0 @) 995x 245

+h

+F

Fig. B.1.




- 263 -

APPENDICE ¢

Modes normaux de vibration d'un cristal de Bravais cristallisant dans

le systéme cubique a faces centrées

Dans cet appendice, on donne les expressions analytiques des modes nor-
maux, de vibration des atomes d'un cristal parfait (ici un cristal de gaz rare)
en fonction de leurs déplacements cartésiens. Pour cela on considére la molécule
piégée et ses douze premiers voisins comme une supermolécule qui a la symétrie
du cristal ; dans ces conditions la molécule apparait comme un corps isotrope
doté d'une masse et d'une constante de force différentes de celles de 1'atome
de gaz rare substitué.

Pour un cristal parfait appartenant au groupe 0h la représentation to-
tale T

peut &tre décomposée, a 1'aide de la table de caractéres, en ses

= A

G G

représentations irréductibles ( MAR. 1965) T + A

c.foc. + 2 Eg + 2 T1 +

g "2g g
2 ng + A2u + Eu + 4 T1u + 2 T2u ol A, E et T sont, respectivement, des repré-

sentations irréductibles & une, deux et trois dimensions.

Les expressions des composantes normales attachées dux représentations
irréductibles en fonction des déplacements cartésiens Zﬁj des atomes j = 1,...12
sont données ci-dessous en prenant la masse des atomes &gale & 1'unité. La molé-
cule est définie par 1'indice "0". La figure (C.1)définit les positions des ato-
mes et du centre de masse de la molécule ainsi que le triédre absolu 1ié au cris-

tal.

Mode A1 :

A AR1X - AR3X - ARSX - AR6X - AR7X + ARSX + AR9X - AR11X

_1[
1g = :FZZ
24

+ ARZY - AR4Y + ARSY + AR6Y - AR7Y - AR8Y + AR10Y - AR12Y

+ ARlZ 4 ARZZ + AR3Z + AR4Z - ARQZ - ARlOZ - ARIlZ - ARIZZ]
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Mode A2 2
Azg = :%E'[ = ORyy * BRgy + BRgy - BRgy = ARoy + ARgy = ARgy + ARy 1x
+ ARZY - AR4Y - ORgy - ARGY + AR7Y + AR8Y + AR1OY - AR12Y
+ BRyz = MRyz + BRyy = BRyz = BRgz *+ BRygy = ARyyz + AR1221
Mode E; H
aEé . :%% [l- DRy * BRgy + BRgy = MRey = BRy + ORgy = ARgy + ARy
- ARZY + AR4Y + ARSY + AR6Y - AR7Y - AR8Y - ARlOY + ARIZY]
BE; = fi—g[ =ORgy + BRgy + ORgy - BRgy = BRgy = ORgy + AR,y + BRgy
* Ry + ORyy + BRgy + BRyy = éRgz - ORygz7 = BRyy7 - ARIZZ]
Mode E2 :
aEg = ;%%[:- ARyy AR3X = ORgy + BRey + AR,y = ARgy = ARgy + ARllX

+ ARZY = AR4Y + ARSY + AR6Y - AR7Y - AR8Y + ARlOY - ARlZY]

B-2 [- AR-., + AR., + AR5y = ARqy + ARpy + ARy = AR5y - AR
tg /16 5X 6X 7X  .778X 5Y 6Y 7Y 8Y

+

+ 0Ry - BRyy + MRyy = DRy - ORgy + ORygy = ARyyg + ARIZZ]



Mode T;. :
— 19

a
Tlg

BT]. SN sw—

1g

Mode T1
o

Tlg

2

B
T1g

Mode T

— W

/8

1
/8

1
%

1
%3

1

—|AR,, - AR

/8
1

—_—

8

1

L
/8

|

X

1

/8

ARlX + AR

[

AR

3X

+ AR4X

[AR1Y + AR3Y
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- BRgy = DRyqy - ARy + ARy = Ry, + ARIIZ]

.~

{AR2Y + ORyy -

2X

BRygy = BRygy = BRoz * BRgz = BRygz + AR1zz]

gx * BRygx = BRygy = ARpy + SRgy = ARgy + ARllY‘}

[- ARSX - ARGX + AR7X + AR8X + AR5Y - AR6Y - AR7Y + ARSY]

[ARZX + AR4X

——-[ARIY + AR3Y

AR,y + AR,y -
ﬂg[ 1X 3X

ORgy = ARppy * 8Rj7 = ORs7 + MRgy - ARllZ]

= ORygy = ORpgy * AR5z = ARGy = ARgy + ARsz]

= ARgy - ARllY + BRgy + MRgy = AR, - ARgo ]

MRigy = BRygy + ARyz = 8Ryz + MRygz - ARlZé]
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Mode Ty, :
ang =-i§_[ - ARZX + AR4X - ARlOX + AR12X - ARIY + AR3Y - ARgY + ARllY]
sng =-§§ [ - ORgy - ORgy + ORgy + BRgy = ORgy + ARgy + Ry - ARSY‘l
Mode A2u :
Aoy =-7%% £.' BRyy + MRyy + MRygy = BRppy = BRyy + BRyy + BRGy = ARpy
- ARSZ + ARGZ - AR?Z + AR8Z]
Mode E_
ela L [AR MR,y - ARy + AR AR,y + R, + ORgy = AR ]
u ™ g MR ™ MRax m MRyox + BRpax T BRyy * SRy * ey = BRyyy
Mode ES i
g2 L [- AR,y + AR, + ORgy = AR.yy + AR, = AR + AR, - AR 'l
uT g 1y * 8Rgy * MRgy = 8R gy + 8Rgy = Rgz + ARy7 = ARgy
Mode T%u :
o1, = Fox
BTiu = 71—§ [ARIX + AR3X + ARSX + AR6X + AR7X + AR8X + ARgy + ARHX]

1 &
vyl = -—-[- AR.y + AR,y = AR., + ARqy = AR, + AR, + AR, = AR ]
T1u /g 5Y 6Y 7Y 8Y 1Z 3Z 9Z 11Z



Mode T2 :

lu

Mode T1u g

o3
T1u

BT3
3
T1u

3

§
T1u

Mode T s

2u

arl
T2u

g1
T2u
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1]

1
7-§[- ARSX + AR6X - AR7X + AR8X = ARZZ + AR4Z - ARIOZ - ARlZZ]

|

= _@[ARZY + ORgy + BRgy + ARey + AR,y + ARgy + ARygy * ARy }

1

= :;E{ARIY + AR3Y + ARQY + ARIIY]

= AROZ

1

75 [ARIZ - ARZZ + AR3Z + AR4Z + AR92 + ARIOZ + ARllZ + ARIZZj

1[_ _ ) _
v ORyy + BRgy + ARgy = ARppy = BRpy + ARgy + ARygy ARIZY]

1
—/E ARSZ + ARGZ + AR7Z - AR8Z:\

&=

[- ARlX + AR3X + ARgx - ARHX + ARZY - AR4Y - ARIOY + ARIZY]

3=

[9R1z = ARy + ARyy = ARgy + ARg7 = BRyg7 + 8Ryy7 = BRypy ]
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Mode T, :
“Tou ,/%-[ARlx * BRgy - Rgy = MRgy = ARgy = GRgy * MRgy + ARHX]
"o~ 71_§[-_AR5Y - Rgy + Ry = DRgy = DRy + MRy + aRgy - aRyy |
Mode T5

-+

IT faut noter que le déplacement du centre de masse de la molécule

—

(ARO) n'intervient que dans le mode Tlu'
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Az
3(101)
) o
4(011) ] 2(011)
: 1(101)
] D=
]
| H aH ) .
7(110)§ I/ 6(110)g .
: ¥ G Y.
8(110). | 3 5(110),
! 11(101)
1'1-' ket 2
7 - -
> of2(011) 10(011)
x ~ | .7
ke —-

9(101)

FIGURE C.1. -Position des 12 atomes voisins de 1a molécule.Le centre de

masse de la molécule G est confondu avec le centre du cube.
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APPENDICE D

Calcul de 1'énergie de couplage entre 1'orientation, 1a translation

de 1a molécule et lesvibrationsdu réseau

D.1. - Energie d'interaction : L'énergie potentielle d'interaction entre la

molécule toupie symétrique piégée, et ses douze premiers voisins de gaz

rare s'écrit :

-
S >
S Q) 5 <2 wl
v S’gs’q Q% " o, Rag) (1 F 05 g (B0) 5 Ipgl s lagl < 25 (0-1)
s
: s ts
Dans cette expression : aps,qS(ROJ) = AqS,O(R .) D ps’ (9 )
/ L pE
a 4 S >
a1 Pag,0(Rog) Yo (%) (D.2)

9 5 sont les angles d'Euler repérant respect1vement 1'orientation de 1a molé-

cule et le vecteur position 1nstantanee R 0j du J1eme atome de gaz rare dans le
> > >
triédre (X,Y,Z) 1i@ au cristal ; A s sont les coefficients du potentiel binaire

qs ’0
(LAK.1984) ; D représente la matrice de rotation dans 1a notation de la réf.

(ROS. 1967).

Un développement en série de Taylor de V au voisinage de la distance

d'équilibre jo et 1imité & 1'ordre quadratique conduit & :

L Qe @ ] [ Goplee R

V = { i + (R %]»- AR .
p ’q p sq e 0J

ls,ps,qs S?"s S ROj
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avec :

> " - . s o - £
V représente 1'opérateur gradient exprimé dans le systéme cartésien
->

(vxoj - 3-%;3 ; avee Ry (Xoss Voss Zos))-

Le premier terme dans 1'expression (D.3) décrit uniquement le mouvement de rota-
tion de 1a molécule, toutes les coordonnées translationnelles étant fixées a

leurs valeurs d'équilibre. Les termes suivants sont respectivement linéaires et
quadratiques par rapport aux coordonnées translationnelles et font donc intervenir
des processus dits @ un (s = 1) et deux (s = 2) phonons qui se couplent, lorsque

L # 0, & 1'orientation de 1a molécule. Le couplage orientation-translation s'é-

crit alors

g s
Hire = ] v (D.5)
s=1
ol les termes v1 et v2 sont définis par :
1 2* P1 B > M pf_» ' - o | -
Vo= (-1) /2 [V.A (R_.) Y (9):' SR D (@)
21 5Py 59, 221"'1 § qlso 0J° 29°J e 0J -P1-=qy" ©
0J
(D.6)
2 n'e /I [H ‘2 /P2 o
ve= 1% zoT V-7 Agl o(R (3] 5020, ,-q, ()
2’p2’q2 9/2'*' § quO OJ 2 pza q2 0

1'astérisque sur le signe somme indique que la valeur %, = 0 est exclue.

Compte-tenu de ces expressions, il est plus pratique pour la suite d'exprimer
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les gradients successifs dans la base sphérique en utilisant la transformation :

vy = :%5 (vl - ol
W o= - :%% (v'1 + vl) . (0.7)
v, = v°

ot v° (¢ = 0, +1) désignent Tes composantes sphériques du gradient.

On utilise alors la formule du gradient en base sphérique (ROS.1967)

%
m 2+1 d m+
Woa(r) Y] = Ve (G- 1 8) € (1,0,041 su,m) YITY
%
- % d m+
(1) oy (4 (41) B © (1,2-1,25mumi) YO (0.8)

2
ol ¢(r) représente un quelconque coefficient A . O(R ).
Qg 0J ‘
Dans la suite du calcul du couplage orientation-translation, on fera les appro-
ximations suivantes :

¢

- On négligera les termes en = devant ceux en g%. En effet,dans tous

les cas le rapport de ces termes n'excéde pas 10%.

(=%
nN

- On négligera aussi les termes, en~% %% devant ceux en pour 1la

o

r
méme raison.

- On ne prendra pas en compte 1'interaction entre 1'orientation autour
de 1'axe C3 de Ta molécule (toupie symétrique) et la translation du
réseau,ce qui revient @ ne considérer que les valeurs de £ s 2 et par

conséquent qg = 0.
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D.2. - Expression du couplage orientation-vibration de réseau a un phonon

L'utilisation des relations définies au paragraphe D.1 permet d'é-
crire v1 sous la forme :
1 12

* %
_ g I RS U I R Pl vyolia'l Py > ]
Ve £1§p1 PR {75[" (hg(Rog) V1 527 (g o (Rog) Yy )

%
. 2 P 2 p
I I R | 1.2 Py 1+]
x ARojx ;%;[y (Ao,o(Roj)Y 1(Qj)) + v (Ao,o(Roj)Ynl(Qj)) .ARon

* .
[ p 2
0 1 1,~ } 1 >
+[y (AO,O(Roj) Yzl(gj)i]‘AROJZ D-pl,O(Qo) (0.9)
soit sous une forme condensée :
. 2
1 % 1
V' o= Xy py Pep 0(30) (0 .10)
zl,pl 1°F1 1°

En utilisant les relations données dans 1'appendice C.et les remarques

du paragraphe D .1, on peut exprimer les fonctions X£ D au moyen des modes nor-
1°71

maux du cristal.

- Pour 21 = p -
1
dh0,0 . g
X; = - 4 (=) £a3-—53-—y3]
1,0 0j st Tu /& T1u Vg Tu
1
dA
0,0 1 1
Xy _y = 27 (T2 l:(al-——Bl-—Yl)
1,-1 0j jo Tw V8 T /& Ty
1 1
+1(a2-—62-—72)]
w & T /& "



. - o1
Xl,l = 2/- [ aTl - BT]' 7§ YT{U)

- Pour 21 = 2
2
vz 9750
Xy o = = S (ol [al-sl)]
2,0 =" 7 @R ;e (Eg E

2
dA
/3 0,0 :
Xo,-1 = 7 7 @RR, [“r%g 4 BTZ]

0J 0] g
X =3(3-R—dAg’°) o - 1502 ]
2172 0j "Ry; T2g T2
2
dA
_. /3 Py 1 o
TR N € [72( 2 - Bg2) - i sng]
0 g 2
OJ
/7? (dAS 0 1
X = a_.R___’) [“—(a2-32)+133}
SRR SO T2g

IT faut noter que les termes 2 =1 s'expriment uniquement en fonction
du mode normal décrivant le mouvement du centre de masse de Ta molécule alors
que les termes 2 = 2 ne font apparaitre que des modes dans Tesquels le centre

de masse de Ta molécule est immobile.

D.3. - Expression du couplage orientation-vibration de réseau @ deux phonons

Pour décrire ces termes de couplage, on va assimiler la valeur instan-

> ->
tanée des angles d'Euler Ej a la valeur d'équilibre 3? (Roj = jo). v2 s'écrit alors :



*
L e s P L
2 _ o P2 / 4« 5 240 ] A T
ve= 1% (-1) riroy § [$.v. Ago(Ro;) " MRy 5 -BR S Yo" (f5) D &,) (0.11)

)
2 37 T=p,,0
*2:P2 0j 4 “
avec :
T > 51,2 - - R R
[Y.V. AO,O(Roji] . ORo s 0R 5 = ) . X W | o(R ) € A °j1'A i,
R=. 5 31 Jh 0Jj
0J i=Y h=Y
VA JA
(D.12)
Aprés calcul, on obtient :
2
T d2 A 2 Roj. Roj
v%AZ( IR 0,0 L h
00 e 07O g dRS, T RS
R-. ) 0J 0J
0J
(D.13)
dA Roj- : ROJ
g =020 (s hyl AR . .aR
R—— HR ih 2 0j; " o,
OJ RE.
0J
ol ¢ est Te symbole de Kronecker.
. dAO 0 d® A, 2
Enfin en négligeant les termes en p— - par rapport a@ ceux en "“'?T"" les
. o3 OJ
fonctions Xz P sont déterminées comme précédemment au moyen des modes normaux.
AN
- Pour Ly = 1:
X, - = -l-(dz Aé 20y a3 (- /T A, + 20l - 4gc1)
L0 oty gj jo T1u 1g Eg Eg

torl (-VZ arl - 3VZ ol ) + a2 (-/2Z 8r2 - 3VZ 8:2 )}
T Tlg Tog * °Tiy T Tog
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2 1
1,97 Ag,0

IR o I {[_cx.rl (+ V2 Ayg - agl + 286l + 3ug2)

1,1

+

- Pour

d Roj 0j lu g g g

a2 (-/fsT:f +3/§eTg)+a3 (V7 ol -3/&1)]
g 9

o
Tlu T1u T1g TZg

+i[a2(-/2_4—A - gl + 28.1 - 3a.1)
i 19~ oL * 2l - 3]

ferl (g3 +3Tsg ) et (Fag -3 eng)]}

lu 1g 29 Tlu
L e A
" {[1(-24A - ol +281 +302)
T dRz. 5 *T1y 1g Eg Eg Eg
0J ROJ

a2 (7283 +3283)+a3 (2ol -372wl )]
lu 1g 29 lu 1g 29

gl + 281 - 30.2)

1'[0‘2 (-V24 A, - @
Ty g kg g g

1

arl (Y283 +3/28:3) +ar3 (/262 -3»’532)]}

Tlu Mg Tog Ty Tig T2g

22 =2 :

- 20 (4 A+ ole - 2f3) - (a1 482
dROJ RE u lu lu g g



+%—(a$

1 +g52 )+

1g 1g
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2 2 2
() +85) - (85 +36%)
29 29 g 29

2

2 2 2 2
'%(31”1)'%(32 ty o)t (B3 +Y23)

lu lu

lu lu lu lu

2 2 1 2 2 1 2 2
tlog *8p)-glep *8p)-glag +83)

2u T2u 2u T2u 2u 2u
+2 orl ((28:1 = yol ) +VZ ap2 (-y 2 + 28,2

c‘Tlu T1u Tlu T1u T1u T1u

+ 2/2 ard (- 28;3 + YTiu) }

/3 d

lu 1

2 2
Ao,o)

W2

- Byl ) +
T2u

RS !

7
dRoa‘ 0J

V2 a3 (-8
T1u T

u

borl ar3 + V2 apl (-B43 + 2y
[ Tlu T1u T1u T1u T

- a2 + 2872 )]

1 + 2y-1
T 2u 2u

lu lu

+ i[4aT2 oﬁu + /7 aT%u (=813 + 203 = 2upl + gl

+ V2 a-l-:;

(2vr-2 -8
u T1u

1u lu 2u 2u

2 42 8.3 -a3)]}
Tlu T2u T2u

)

3
lu

)

+ 201
T2u
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2 52

Xp 1 =B (E—-—:-Q-’-Q)Re {[4 ol a3 + Zagl (<83 +2 13 +2al
’ 4v2 d Roj 0j lu 'lu lu lu 1lu 2u
- 81 )4 V2 a3 (Bl +2y;1 - a2 +2sz)]
T2u 0‘Tlu T1u Tlu T2u T2u

-1[4 2 a3 +vZa2 (B3 +2y;3 - 2071 +8.1)
T Ty e e M Ty Ty

+ V3 ord (org2 - Bq2 + 283 - aTgu)]}

lu
= d2 A2
_ Y3 0,0 2 _ 2 b2 _ g2 1,2 _,2
2755 TR ke, {[4 (o1 =ep Yo ~Bp )ty g =fop)
oj 0j lu 1u 29 29 lu lu
1,2 2
+ i (mT2 - aT3 ) + V2 %1 (-2 BT]' + YT]' - 2aT2 + BTZ )
2u 2u lu lu lu 2u 2u
lu lu lu 2u 2u lu 2u 2u
+ Zi[4aT1 aTz + V2 aTl (ZYTZ =B, - 28 3 + aT3 )
lu 1lu lu lu lu 2u 2u
T1u T1u T1u T2u T2u
. &2 2
: 3 0,0 2 2 2 2
N R LRSI PO RRCARTO®
2:2 " g/7 ﬁfj_jo T 15 <
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2

2
w1

2
- o

1,.2 1,2
+ % (B -B ) + 5 (a
z T1 7 2 =

» 3)+\/2_a1('281+Y1
2u

2u Tlu Tlu T1u

- ZaTz + BTZ ) + V2 o » (--YT2 + ZBTZ - BT3 + 2aT3 )
2u 2u lu lu lu 2u - 2u
+ 2/2 aT3 (aTl - 28 1 )J - 2i [4aT1 aTz
1u 2u 2u lu '1lu

lu lu lu 2u 2u
/5 - -
+ V2 aTz ( BTl + ZyTl + aTz 28T2 ﬂ }
lu lu lu 2u 2u

On remarque maintenant que, dans ces processus a deux phonons, le
mélange des modes T1u et des autres modes est total. En d'autres termes, il y
a a cet ordre couplage entre les modes décrivant le dé&placement du centre de
masse de la molécule et ceux décrivant les déplacements des atomes voisins. Ce
phénoméne donne en particulier naissance a des termes dits "mixtes" couplant
Tes modes Tlocalisés (s'ils existent), caractéristiques de la présence d'un dé-
faut et situés a des fréquences supérieures a la fréquence de coupure de la bande

de phonons du cristal parfait,aux modes de résonance du cristal.
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APPENDICE E

Calcul de Ta moyenne et des fonctions de corrélation des modes

normaux du cristal dopé

E.1. - Méthode des fonctions de Green :

Cette méthode a été développée par Maradudin (MAR. 1963, 1965, 1966)
pour un cristal monoatomique contenant un défaut substitutionnel ponctuel ato-
mique, doté d'une masse et d'une constante de force différentes de celles de 1'a-
tome substitué. L'extension au cas d'une molécule effectuant un mouvement de ro-
tation presque libre, donc se comportant comme un corps quasi-isotrope, est ef-

fectuée ici.

Expression de la fonction de corrélation

La fonction de corrélation liant le déplacement selon la direction o
de 1'atome j, @ 1'instant t, a celui de 1'atome j' dans la direction g & 1'ins-

tant t, = 0, est donnée par 1'expression (MAR. 1965) :

P signe (w) 2
<aR. (t)aR., (0)> = - = [ dw exp (-iwt) ——————Im G g (3,3'sw-=i0) (E.1)
Ja Jg - 1-exp(-6B fiw) @
_ 1 ST P .
ol Bg = EET , Im GaB est la partie imaginaire de 1'élément de matrice de la

fonction de Green & la pulsation w du cristal perturbé. Cette fonction de Green

est définie par :

6=(I-g)g

dans laquelle I, g et V sont respectivement la matrice unité ayant la dimension
du défaut (ici 39 x 39), la fonction de Green du cristal pargait et 1a matrice

représentant les défauts de masse et de constante de force attachée a la super-
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molécule (12 atomes + la molécule). g et V sont données par :

* > -
gttty o ok (K) og(K) HRRGY) - RN 3 (E.2)
Jsd'swc-io) = = exp RARWT) = RU '
908 LU wf (K) = w® P

Vg (d2'50%) == (M=) wP s p 6. 6+ A, (3.3") - A (E.3)

Dans ces expressions :

- a, B désignent les composantes cartésiennes X, Y ou Z .

M, M® sont les masses d'un atome Qu cristal et de Ta molécule piégée
et A et A% sont Tes matrices des constantes de force entre deux ato-
mes du cristal d'une part,et Ta molécule et un atome du cristal d'au-
tre part.

- ;ﬁ(E), w, (E) sont les vecteurs polarisation et les valeurs propres
attachées au vecteur d'onde E et a la ziéme branche (ici 2 = 1,2,3
exclusivement pour un cristal de Bravaié.

- enfin N et E(j) représentent 1e nombre d'atomes du cristal parfait

et le vecteur distance d'équilibre de 1'atome j par rapport au site

central occupé par la molécule @ 1'équilibre.

Propriétés de symétrie des fonctions de Green :

Les opérations de symétrie du groupe 0h du cristal cubique & faces
centrées (MAR. 1965), sont effectuées sur les fonctions de Green 9up et sur
les constantes de force, donc sur Vas’ L'invariance translationnelle et 1'in-

version d'espace donnent respectivement :
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2 . 2 )
Vo (0,050°) == 7 V(3,0 ;0°) (E.4)
up jéo 8
S al) P A
Vg (323'50%) =V g (3-3'50%) (E.4")
Vo, (5ad's00) =V, (3'3560) (E.5)
aB ] ) Ba ’ b .

De plus, dans 1'approximation des forces centrales (MAN.1968, 1971), on a Tes

propriétés de symétrie suivantes :

- Pour un réseau cubique, le plan YOZ (X=0) est un plan de réflexion :

Vyy (00050%) = 0 (E.6)

- De plus,le défaut de constante de force entre 1'impureté et les ato-

mes du plan YOZ, dans les directions o« =8= X est nul ;

Vyy (01150%) = 0 €.7)

E.2. - Moyennes et fonctions de corrélation

Dans 1'appendiceD., on a donné les expressions du couplage orienta-

tion-translation en fonction des modes normaux. I1 faut donc maintenant calculer

Tes matrices g et V dans la base constituée par les modes en question. Pour g = 1,

par exemple, le couplage s'exprime en fonction des composantes du mode Tlu’ et
les matrices 97 et VT peuvent &tre aisément calculées (KON. 1983). Le calcul

lu lu
des autres matrices 9, et Vr peut &tre fait de 1a méme fagon.

Ici, a titre d'exemple, on va détailler le calcul de Ta fonction de
corrélation <X, 0(t) Xy o(0) >pour s = 1 seulement. Ainsi,la fonction de corré-
? E]

lation :

Xy o(t) Xy o(0)> = K' <(agl - g1)(t) (ogl - 8gl) (Op (E .8)

g g g g
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2
1, 9%,0.2

avec K' = (—H—R———)
Z 0J Rg.

s'écrit en terme des fonctions de Green comme :

+o

K' <(agl = Bgl)(t) (agl - 8g1)(0p = - g_k- [ do e lot signe éx)
’ ? ’ 2 - 1-e B
m {G“El agl ' GBgl Bl . GaEIBEl B GBElaEl}
g 9 g d g d g9
avec :
Bagl agl Bocl 81
g g g g
G = = (I - g V )..1 g
gl el Vgl 1
g g g g
g 4 g 9

ol les éléments des matrices g et V dans la base des modes normaux s'expriment

en fonction des composantes cartésiennes des mémes matrices comme (cf. App. C):

g = 94y (000) - gy (200) = 2 gyy (011) + 2gyy(211)

aElaEl
g dg

+ g4y (020) = gyy (220) = gy (110) + 2gyy(211)
1
- gyy(112) - 7 gyy(220)
9,181 = Ix(000) - 9y (200) + gy (011) - gyy(211)
g9

+ G4y (020) = 94y (220) + 29,y (110) + 2gyy(211)

+ 29,y (112) - % g,y (220)

(E.9)

(£.10)
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g =dg
aElsEl sEl aEl
g g g d

- 5 9yg(000) + 5 9, (200) + gyy (011) = gy (211)

- 5 93y (020) + F 9, (220) = gy, (110) - gyy(211)

gy (112) + gyy (220)

et (cf. éqs. (£ .4) et (E.5)) :

3
g g
v = - 3 v, (110)
Bplagl Z XX
g g

1=+ Vyy (110) (E.11)

) =V
g 9

g9

avec (éq. (E.3)):

0
AXX(O,O) - AXX(Q’O) AA

Vyy(110) = - . =-F (E.12)

Vyy (110) =V,

Les trois indices numériques apparaissant dans g et V sont issues de la relation:
(E.4') et caractérisent donc la différence j-j' entre Tes positions des deux ato-

mes j et j' dans le repére (X,Y,Z).

IT vient alors :
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3 -
L-1g A (951 g1 ™ Jagl gl

g g g g
(I-g V)
gl gl
g g
- T 8A(9, 15 195 10.1)
16 96181796 101
9°9g g9

3 -
g g g9

3 -
1- 15 AA(gsElsEl gsElaEl)
g g g g

(E13)

Cette matrice doit &tre inversée, ce qui nécessite le calcul de son déterminant 4 :

_ 1. 30 ) i
82175 | 9p1601 ~ I8plagl ¥ Yuplagl gaE1gE1} (E.14)

g 9 g 9 g 9

g 9

Ainsi, les expressions des éléments de matrice de la fonction de Green du cris-

tal perturbé sont :

1 34A 2
G =19 o (9 g +g - 29 g )]

9 g 9 g9 g 9

g9 9 9 g9

1 [ 38A 2
G =Z|9 - 5 (-9 g -9 t2g g )]

g d 99 g d 9 9

1 [ 34A 2
G ==|g - (-9 g -9
BElaEl A BElaEl 16 aElaEl BEIBEI aElBEl

g9 g 9 g 9 g d

34A

g 9 g9 g dg

* 2y a1 gaEIBEl)]

g9 g d g 9

1 [ 2
G ==1lg - (9 g +g -2 g )] (E.15)
BEIBEI A BElsEl 16 aElaEl BElsEl aElBEl sElsEl aElsEl

99 g9 99 99

g 9 99 9 9
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Enfin,en utilisant les résultats de Mannheim (MAN. 1968, 1971) et Flinn
(FLI. 1962) donnant Tles fonctions de Green du cristal parfait en fonction de gXX(OOO),

on obtient :

2.68 g,,(000) - 1.29 sA g2, (000)
Gy a1 * G 11 ™ Ca1p 1 ™ Gp 101" XX XX (E.16)
E E E-VE - 0.5 0
o5 o Eg EE, g 1 - 0.50 8A gy, (000)
IT suffit alors d'utiliser la relation générale (E.2) pour j = j' =0
et a = 8 = X ainsi que la définition suivante :
- = PP (te—) + i 7w 8(u? - w2 (K)) (£.17)
w” = wi(K) - 10 w- = w; (K) J
J J
pour exprimer gXX(OOO) comme :
Ma? G4y (000) = = 1 =S (u?) = in u? w(u?) E.17")

ou v(mz) est Ta densité d'états du cristal parfait et S(mz) est donnée par 1'ex-

pression :

2 12

2 = wim (') o L
S(w®) = PP | dw' (PP = partie principale) (E.18)
0 W o= w
IT vient alors :
2 2
- _ __2.68 1w v(w)
I8, 10c1 * Bp1a:1 ™ Cartgrl ™ g ta 1’ "
gg g9 g9 g9 ‘
2

1+ 0.96 ﬁéz (145(u?)) + 0.26 (202 [(1+S(w2))2 ¥ (1wl v(wz))z]

w Muw
‘1 A 2,12 . [_x w® v(w?) SATR
[1 + -2- F (1+$(w ))] + [' o 'M—‘z'}
w w

La fonction d'autocorrélation <X2 O(t) Xy 0(0)> s'écrit finalement :
E] L]

X

(E.19)
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+ . .
f -iwt  signe
<Xy o(t) X5 g(0)> = = T K [ due ™ )

3
1-e B

g = 2.681rw2 \)(mzl
2
Mw

1+ 0.96 _7 (1+5(w?)) + 0.24 (M—‘“%)2 [:(1+S(m2))2 + {x° \)(wz))Z]

[1+ (1+5(w ))] [1 v(w?) -éi}]z

Les autres résultats des calculs des fonctions de corrélation et des moyennes sont

donnés dans 1a réf. (GIR. 1985).
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APPENDICE F

Calcul des états de vibration-inversion de la molécule

d'ammoniac en matrice, hors approximation adiabatique

F.1. - Hamiltonien effectif

Quand on tient compte du couplage entre les modes de vibration de la molécule
et les modes basse fréquence d'orientation-translation, donc hors approximation adia-
batique, 1'Hamiltonien effectif attaché au mouvement de vibration-inversion de NH3
piégée dans une matrice, peut s'@crire au second ordre de développement de la coordon-

née de vibration par rapport @ S = 0, sous la forme :

eff _ 7 1 2
" (F.1)
= HS + hS

A"
Dans cette expression, Hg est 1'Hamiltonien renormalisé du mouvement, donné par :

3 E 1 E 2
Hg = Hg + <Vg (TR +7)>. S+ 7 <Vg Vg (TR +y)>. S

(F.2)
ol Hg s TR et VE sont respectivement, 1'Hamiltonien de vibration-inversion de la
molécule isolée, et les opérateurs énergies cinétique et potentielle d'interaction
molécule-matrice. Les termes Av; sont des petites perturbations qui dépendent des
coordonnées d'orientation et de translation du systéme ; ils sont exprimés comme une
différence entre 1'énergie potentielle effective et 1'énergie obtenue aprés moyenne
sur les mouvements d'orientation-translation du systéme :

i i

E E ;
avy = Vg (Tp + V7)) = <Vg (Tp + V7)> (i = 1,2) (Fed)
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F.2. - Application de la théorie de perturbation :

N " v
Soient e et [na> les &léments propres de Hg pour le niveau (n,a) (n nom-

bre quantique de vibration, o nombre parité d'inversion + ou -), obtenus par méthode

variationnelle (cf. App. A).

I1 faut noter que les sous-niveaux d'inversion ont une séparation beaucoup
plus petite que celle entre niveaux vibrationnels . I1 faut alors utiliser une
théorie de perturbation quasi-dégénérée et donc a diagonaliser une matrice
2m x 2m (o0 m est le nombre de niveaux vibrationnels considéréet 2 correspond aux

parités + et -) d'éléments :

n'o' v :\'l n' '
Anaa = <nalhg|n'a'> + (804" - €) Sn.n' Saa (F.4)

ol Ag;“| caractérise la séparation d'énergie entre le niveau (n',a') et le niveau

le plus bas (0,+) choisi comme référence : ASL“I = :n'a' - :0+ ; ¢ sont les so-
lutions de cette matrice et & est le symbole de Kronecker.

Dans nos calculs, on limitera la dimension de cette matrice a 8, c'est-a-dire aux
valeurs 0, 1, 2 et 3 des nombres quantiques de vibration. Pour diagonaliser cette
matrice, on doit calculer les &léments de matrice <:a|S|n?&'> E(S)z;“‘ et

o |S2 "% > = (521 e

No.

F.3. - Conditions de symétrie et résolution

Les conditions de symétrie du mouvement de vibration-inversion de l1a mo-

lécule d'ammoniac dans son double puits symétrique impliquent que :

i) le terme en S ne peut contaminer que des niveaux de parités différentes ;

. 2 . ; A 932
ii) le terme en S” ne peut contaminer que des niveaux de méme parite.

Par ailleurs, aucune régle de contamination n'existe sur le nombre quan-

tique de vibration n.

La matrice A s'écrit alers :
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Aprés avoir calculé les éléments de matrice de S et 52, on constate que cette matrice
est symétrique et on n'en a donc rempli que la partie sous diagonale. De plus les

éléments tels que n = n' sont environ cinq fois plus grands que les &léments n # n'.

Une résolution analytique approchée de ce systéme peut alors étre réalisée

en deux étapes :

e étape : pour n = n', partition en blocs 2 x 2 et diagonalisation de ces blocs ;

dans chaque bloc on choisira le premier niveau comme référence :

N COLEEE oy (S)pe
W -
ay (SN —2% (S50 + avp(n) - ¢

sz(n) caractérise 1'éclatement d'inversion du niveau vibrationnel n (cf. App. A)

(n=0,1, 2 et 3). Les &léments propres sont alors :

ey = T AU%[(SZ):S + (5o, ]+ % tvp(n) - § _{(A\,z(n))2 + 4agd|(s)M |2
A R I ]2 v vy [ - (s ):g]}% (F.5)
ol o' #a ,et
na> = €M% o'+ €0 |n" (F.5')

Avec la condition d'orthonormalisation :
2

No no.  _

C + Cn~ =1

n+

on aboutit a :
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1

- -2 ~ 1 2 2
c:i B AVl(s)lr’1‘+ ‘{}AVI(S)2+) + (eng = 7 8V(S )::) }'

1
2

G = (g ™ 7 Av2<sz>21>x{<w1<s>2;>2+<ena -%Av2<sz>2:t>2}

o

g=ie étape : pour n # n', traitement de perturbation non dégénérée des niveaux obte-

nus dans la premiére étape :

~ ”~
" N ; |<n"a"|hs|na>F
€ = € + € + v > ™~ ~
Na No No W -
n"#n (Ena+ Ena) (Enuau+ €
o

nuau)

-~ ~
N <n"a"|h3|na> ~
- ~ - — In"a">
n"#n (ena+ Sna) - (Ennuu + €nuau)

]
=
Q

v
+

no.>

Enfin, en remplacant les vecteurs propres ne>  par leurs expressions obtenues

dans la premiére &tape, on peut écrire :

lna> = ana Inu? a"'s
i Nttt

Q S

Pour évaluer Tes coefficients a:%.a"., (cf. Tableau F.1), seule la dépendance 1i-
néaire en AV, est prise en compte ; la dépendance en 4V, et toutes les autres for-
mes de dépendance sont approchées par leurs valeurs prises a 1‘équi1ibre (corres-

pondant au minimum de 1'énergie d'interaction).
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v n n N

| 0+> |0-> | 1+> |1->
|0+> -.7025 -.7070  |+.5931 10‘4Av1+.5663 10740,
|0-> 7117 +.7070  |-.5931 10™*av 5737 10780,
| 14> -.4154 10'4Av1 -.7190 10'4Av1 - .8570 -.5153
|1-> +.6909 10'4Av1 -.4323 10’4/3(/1 -.5153 +.8570

TABLEAU F.1
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APPENDICE @G

Calcul des éléments de matrice du counlage de

Born-Oppenheimer

Dans Tes différentes expressions desconstantes de relaxation, nous avons
a calculer Tes éléments de matrice du couplage de Born-Oppenheimer héO‘ Les expres-
sions des différentes parties de ce couplage notées héo(ﬁ), héo(ﬁ) et héo(ﬁ,g) de-
pendent des degrés de liberté d'orientation § et de translation E a travers
les coefficients a, eux-mémes fonctions du potentiel AVi(E,E) (i = 1,2) (cf. Appen-
dice F). Ces expressions sont définies dans le Tableau II du chapitre 8. En rappe-
lant alors que AVi et les &tats stationnaires de rotation-translation |jmki> sont
développés sur la base des matrices de rotation D et d'oscillateurs harmoniques trans-
lationnels, on peut calculer séparément les éléments de matrice du couplage orien-

tationnel, translationnel et mixte.

G.I. - Eléments de matrice de héo(g)

Les &l1éments de matrice de héo(n) s'écrivent (éq. (B.4)) :
<3'm'k* [ho(@) | dmks =
'm'k L T N 4
Nk Ad <dMUK! [hgo(@) |IMK> (G.1)
ot Tes kets [JIMK> correspondent & la base de rotation libre. L'éq. (B.8) permet de

plus d'écrire [JMK> en terme des matrices de rotation D (ég. (4.12) et (4.13) de la

référence (ROS. 1967)) qui ob&issent aux relations (COH. 1977) :



3 8 7y L 1 ]

avec jt H 3X E | jY et :
i g oo _ - - 1
J, D(@) = - VAT = B (P 71) Dpgy () (6.2")
3 n% (oY - - in Nt (2
3% qu(n) = - 1ip qu(n) (G.3)
D ol g
T qu(n) = - iq qu(ﬁ) (G6.4)

L'élément de matrice de 1'éq. (G.1) est alors obtenu aprés remplacement de héo(g)
par son expression donnée au chapitre 8. Les formules intermédiaires sont rassem-
blées dans le Tableau G.1.

>

G.II. - Eléments de matrice de héo(R)

Les éléments de matrice du couplage de Born—Oppenheimer translationnel

<\ |h|n o no.

R)|A> sont évalués en utilisant 1'expression de hg 0(R) donnée dans
Ta table II du chapitre 8. Dans cette expression la dépendance en R est contenue
dans les coefficients agﬁuu(R) (eq. (58) du chap. 3) & travers les potentiels

>
Avi(R) selon la relation :

aﬂ% N(E) = _"ﬁa" + E an " u(1 AVi(E) (G.5)

Par ailleurs, sachant que les kets |A> sont les vecteurs propres attachés aux
modes normaux de vibration du réseau perturbé dans 1'approximation harmonique,

ont est amené d exprimer AV, en termes de composantes de ces modes normaux. Ceci
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nécessite 1'utilisation d'un développement en série de Taylor de Avi en termes

> _—
des coordonnées dynamiques cartésiennes uj (= ARj, J = 0,N) sous Ta forme :
> 1 N a'i 0 >
AVi(R) = ) CT'-Z_ Y {vB AN (_"?'Aoo (S ’Roj'»} a
Vv J -'1 81,..-’8\) 1 BS Rojl
(uj. - uo)81 et (“j' - uo)s (G.6)
\”
que 1'on peut écrire encore :
3(N+1) N i -
1 3,0
ay(r)y =) = ¥ )} ) (v, ...v, (A (S ,R ., )}
i © VT PR 8 B i "oo 0J e
v hl,..,hv—l j'=1 31""’3\) 1 v 23S Roj'
B B
1
X Jh . Jh\) l"h .o T'h (G'7)
1 v 1 v
3u
ol Jh“ = —3?;¥ désigne le Jacobien de transformation de la coordonnée cartésienne
\Y

\Y
u, en terme de T1a composante du mode normal T (cf. App. C).

\Y \Y
->

Dans 1'expression de héO(R) donnée dans la table II du chapitre 8, en utilisant

les équations (G.5), (G.7), -ainsi que la transformation inverse :

aT
d o a § K A (6.8)
ou, 3u. ol :
g K Iy k
on obtient :
e 3N+3 '
hel o MoRy o ) K™ (2 (L) (167D p
BO \)‘ hl,...,h\)=1 hloo h 8Fk h]. h\) Fkl
k,k'
2
1
+y 2 (ry r, )}
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3(N+1) 3(N+1) "

+ ) ) Cy e {r r

P B R LA TRLL L
k!

3 -1

= (ry, ... 7, (iR ") P + Ty o5 D —2 5 ..l )} (G.9
ary T hy H, e 2 Ty hys 3Ty AT} by *hy
ol PF = - ih 5%—- est Te moment conjugué de Ty Les coefficients apparaissant
k k

dans (G.9) dépendent des dérivées successives du potentiel d'interaction et des

différents Jacobiens de transformation et ils s'écrivent :

rlik' h - -ﬁz g z 1 Bl"k ) BI'ku Enl(xl Z ;nq (1)
et n=n au. au. n"a" n" !
1 vl j=0 n"o Mj Jy Jx 1
N i B B
3 L0 1 v
v, ...V, (= A__ (S ,R .))} x J P~
- B B8 i 700 oj''’’,e h h
J =1 81, ,8 1 v 3S ROJ-| 1 v
2 N ar ar
kk'vv' f 1 k k' “n'g! “Na
C ' e N IVRE 5 Z 2 _— —— a u u( )a " 11(1)
h]. h h]. h ' Vv J=O X nuau ”J QUJ-X Bij ;.il n n
N i
) ! Vg oy (S A2 (S LR )
v ] 8 1 00 0J e
3'»31=1 B.l’ ’B\.’ 1 3s ROJ.,
81" ’B 1
X {VBI . Vo (_a:;‘l‘ Aoo (S ,RO"))} e
1 By 3S - J1"" R %id
OJl
8 B 81 Bl
31, 1V, 5t 3,V
h h h' ,
1 v 1 v

)
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Dans le cas od 1'on se limite & 1'étude du niveau vibrationnel fondamental et du
premier niveau excité, les coefficients a:%a“ sont ceux donnés dans 1'Appendice A
du chapitre 8. On aboutit, en utilisant 1e formalisme de la seconde quantification,
d 1'expression :

(] »> 3(N+1) 1 M oy,
<A'|hé3 ARy |A> = ¥ 5 akk'v i = / F#L——EL— <A%1...x

3(N+1)|

LTSRS B B 1 Yy-1
Kk
(bf +b, ) oo (bF  +b )b, - b ), . "
o h By By k" 77Ty T3(N+1) h, sk
+<A! A" [(bf + b, )...(bf +b_ ) |x A 5 5 )
< A .o .« e > '
R TP D N oz hyop” T Ty ey Mu-1ok ThyoK
(6.10)

ol b; et bh sont les opérateurs de création et d'annihilation agissant sur les &tats

de phonon lxr > , et s est le symbole de Kronecker ;
h

1 ark BFku -

2 N
kk'v 1 f ‘o' “na .
A - - z z ; Tar— S Qi n 2 a u_n (1)
hl...h\) 2- Ve j=0 X nu: 1 Mj BUJ-X aujx no i na
all
N B B i —
1 v 3 0
) ) Ty eee Ip {05 ooV (= Ago(S sRos )}
Cf Jus B 8 1 00 0J e
j'=1 ByseweaB 1 v 1 v aS Roj'
A il
TN e ) e (6.11)
hy Ny hy o Ny-2

Dans cette expression M et w représentent les masses soit de la molécule, soit d'un

atome du cristal et les pulsations attachées aux différents modes.
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TABLEAU a.1. (@

g 2 D;q(E) L2k = T (-1)'p+q+1/-§%¢%T (51(2,p3d,M)

x C (J,8,J"'3=M+1,p-1) + $q (25=p3Jds=M)xC (J,2,d"'3=-M-1,p+1)}

< € (2,05K:0) Sy o Skr kg

B - 1/2
3 (" T sy (130,7h) [ e |

(p=q+v") (K=M+v)
x Sy vvzv" (eop-o 1) (gM-wT) 53 % B (v#2, w+l)

1/2
N (sp+1) (3-me1) T2
+ Sl(l, P,J,M) X [ (Q:E’p))(J+M) ] 32 vvzvu

{2=p=v") (J+M-v) x
(p=qro 1) (KMhrorTy = S3 * B (1, u+ 3))

M M-p 8K K-q

<J'M'K'|sin_29 2 pt (q). g%-ld M K>

1 M=K

-
+
+
X
wm
N
-~
(2]
w
X

B ('Y+1,]J+1) 6M| ,M'p (SKl ’K_q

MK | (cota% + §) 2 Dao (). = 19 M Ko =iz (-1

q.K

V{2ZI+TY(2T+T1) xSZ 2 S3 x B (y+1,u+l)



Fg- 1) (DP9 gk /L c(3,0,0%5-1,p)

C(J,2,0"3-KsQ)} Syu oy Syr kg

It cotg 0 3 i /2 ) 21 . M-K+1
<J'M'K' | ‘E?%%Er‘ 35 Dpg(®)- 5gld M K> = 7 (1) P-K Syt pep

Sk Keq YRIFIN(@THI) xS, L Sgx{2 B (v42 ,u+l) - B (v+1,u+l)}

AVAVRRV]

<J|MIKII COtg 0 3 Dl (5). %IJ M K> - %_ (_1)M'K

sin 0 3X °pq q.M &

M' ,M-p

20+1) (237+1) xS, Z . S3*(2B (y+2,u+l) - B (y+1,u+1)}

YV v

Sk ,K-q

AWK (T, o;q(a))|a MK = (-1)P*9 /SRyt (3'41) - (A-B) (K-0)?)

% € (352,9"571,p) € (3,2,0"57K,Q) Sy o Sy o

(a) & est le symbole de Kronecker ; A et B sont Tes constantes rotationnelles de

la molécule ;

S (2,p30,M) = [a(a+1)-p (-1)]Y2 [9 (3+1) - m (-1)]V2

[(314M=p) 1 (3'-Mep) ! (3'4K-q)! (3'-Keq)!

w
~n
1]

1/2
(24p)! (2-p)! (2+a)! (2-a)! (3+M)! (I-M)! (3+K)! (I-K)!] :

53 = (1) Euv'!v"l (J-Mp-v' )1 (J'4K-g-v')!
(M-K=-p+q+v') ! (2-p-v") ! (2+q=-v") ! (p-q+v")!

-1
(J#M-v) ! (J=K-v)! (K-M+v)!] ;
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p=v+ v + V"' -1

Y=J+2+J" =v-y' =" -1
enfin, B(x,y) est la fonction Beta (GRA. 1980):

x=1)1(y-1)!

B(x’y) = X+y‘ !

(x, y entiers non nuls).
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APPENDICE H

> >
Expression des coefficients Avi(R,Q) pour la molécule

d'ammoniac piégée en matrice d'argon

Nous avons vu au chapitre 8 que 1'Hamiltonien total du systéme molécule-
matrice pouvait s'écrire sous la forme donnée par 1'équation (1). Dans cette ex-
pression, 1'Hamiltonien perturbatif hs(S,E,g) a la forme d'un dévelopnement en
série de Taylor nar ranport & la coordonnée S tronquée a 1'ordre quadratique
dont les coefficients AV, sont exprimés, dans 1'équation (4) du méme chapitre 8,

comme :

A, (R,2) = ) o' A (R).DY (3) (H.1)

Avi est lui-méme sé&paré en trois parties (cf. App. A du chapitre 8) :

AVi(E,ﬁ) = AV?(ﬁ) + AVE(E) - AV?T(E,E) (H.2)

Ici nous donnons les expressions des différentes contributions pour i =1 et 2
en termes des &léments de matrice de rotation DY (}) et des composantes des mo-

nq
des normaux. La nartie orientationnelle s'écrit :

R, > 4 4
2WR@) =+ 7.4 0 w44 (0F L+ ) -93.5 (D . - D )
1 da13e 0042704 0 0T aaTg T3 0,7
4 4 4 6
- 55.8 (Dg 5 +D -D -D, ,)-2.00D
+ 14.3 4,3 -4,3 4,-3 -4,-3 -29.6 0,0

6 6
- 10.0 (D + D7, q) - 4.
54,0 @ B0 407 Ly



6 6 6 6 6 6
- 8.5 (D + D -D - D, _5) +10.5 (D +Dn _g)
155 a3t Pgs 0,37 D 5) + 192 (Do 6 * Do,
6 6 6 6 8
- 6.0 (D +D + D +D ) +0.1D (H.3)
6.0 (D6 * Dog g * Da,m6 * tyog) 1505 20,0

-—
La partie translationnelle, exprimée en modes normaux I au lieu de R est

donnée par :
T 3,2 1,2 5,2 2
AV, (T) = + 103.0 x V24 A, - 129.0 {5 A7 _+ 5 A5 + x ("7 + 87 4)
e lg_ 515 2 19 Z729 & VgL " Tl
9 g
3 3 (a2 " 62 } % 1 (a2 “ B2 - B2 ) + 3 (az + B2
T E2 E2 ¥ T1 T2 T3 2z T1 T2
9 g 19 1g 1g 29 29
3
+ g2 )+ ) [8a2. + 8%, +4%, -8 o, (28
PR = S AR SN & oo
2q lu lu lu lu lu
=Y 3 )t azi + Bzi] ¥ (H.4)
T T T
1u 2u 2u
Et Ta partie de couplage est définie par :
RT, 1 1 1 1
AVT(Q,r) = + 205.0 {(¢ ; - — B4 =-=— v, ) (D7 q-Dl1Q)
1 1 1 1 1,0 -1,0
2 - 56.6 T1u V8 T1u /8 T1u
1 1 1 1
+1 (e, -— - = v, )07 4+ D14 4)
2 2 2 1,0 -1,0
T1u ¢ T1u "8 T1u
SV (e, ~te, -2 yL)DE (H.5)
3 3 3 0,0
Ty B Ty B Ty
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APPENDICE I

Calcul du mode Tocal de translation de 1a molécule

d'ammoniac en matrice d'argon dans le modéle de cage

I1 s'agit de résoudre 1'équation de Schrodinger attachée au mouvement
de translation du centre de masse d'une molécule, supposée isotrope ou en mou-

vement de rotation libre, dans une matrice distordue de facon isotrope.

On voit que Te puits de potentiel a la symétrie sphérique, en consé-
quence on peut utiliser, plutdt que les coordonnées cartésiennes(x, y, 2), les
coordonnées sphériques(p,0,4) pour décrire le mouvement du centre de masse de
la molécule. I1 faut noter que bien que le puitsde potentiel soit sphérique, il
n'en est pas moins a paloni anharmonique. Aussi un calcul utilisant comme base
les kets propres de 1'oscillateur harmonique @ 3 dimensions n'est pas nécessai-
rement aporoprié (HIO. 1975, 1978). On lui préférera alors ici un calcul numéri-

=

que qui consiste, aprés transformation, & résoudre 1'@quation de Schrodinger a

=

1 dimension a partir d'une méthode B.K.W. suivie d'une intégration par une méthode
variationnelle déja utilisée dans 1'appendice A. L'Hamiltonien de translation du

centre de masse de 1a molécule s'écrit :

2 2 2 2
( + % ) + V (X,y,2) (I.1)
M0 ol oyl azf

= |

H=-

o

ol M est 1a masse de 1a molécule et V représente le puits de potentiel isotrope.
Aprés la transformation de (x,y,z) en (p,0,¢) on peut remarquer que V ne dépend
que de la coordonnée radiale p, ce qui nous améne @ écrire la fonction d'onde

comme :
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bnan(?+058) = Ry, (o) Y9(0,0) (1.2)

nsLm(

oll R est une fonction de la coordonnée radiale et Y Tes harmoniques sphériques.

=1

Enfin en posant an(p) =p xna(p), on aboutit d une équation de Schrddinger

de 1a forme :

2
d%p(0) 0 g
nl 2M fi 2(2+ 1 B
—dpz— + 7 {E,, = V(o) - ﬁ J_OZ—L} Xm(p) =0 (1.3)

on est donc amené & résoudre 1' équation de Schriddinger habituelle dans laquelle

eff

on a un puits de potentiel effectif V2 (o) défini comme :

2
Veff(p = V(o) + "2 (et 1 (1.4
L 0
2M 0

L'équation (I.3) est équivalente & 1'équation (A.3) de 1'appendice A.

Ainsi on obtient les énergie et kets propres anharmoniques En2 et v . (p,0,0)

ngm
d 1'aide desquels on peut déterminer les &léments de transition de %P, yp, 2P

(p entier). Par exemple 1'él&ment 2" = 5P cosPo est donne par :
Vpgm(@5050) 27| v (0,056)> = <R () [oPIR 1,1 (0)> x <¥](050)]
ngm\P 27> n'e'm' P29 ng P/ 1P 1Rpugrie g\
1
cosPe Y] (0,0)> (1.5)

Ces éléments de transition nous renseignent sur 1'importance de la relaxation

d'énergie vibrationnelle & travers de hauts niveaux d'énergie du mode local.



























