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I??TRODUCTION GENERALE 

L ' é t u d e  d e s  r é a c t i û n s  chimiques  r a p i d e s ,  m e t t a n t  en j e u  d e s  

r a d i c a u x  l i b r e s  ou d e s  e t a t s  é l e c t r o n i q u e m e n t  e x c i t e s ,  n é c e s s i t e  

l ' o b s e r v a t i o n  d e  p l u s i e u r s  mesures phys iques  penaant  uri temps é g a l  ou 

i n f é r i e u r  à l o  d u r é e  de  v i e  d e  l ' e s p è c e  e x c i t é e .  La p l u p a r t  d e s  mesureç 

c o n v e n t i o n n e l l e s  impl iquen t  que l a  d u r é e  de  v i e  d e s  s u b s t a n c e s  é t u -  

d i e e s  s o i t  au moins d~  que lques  secondes .  Da c e  f a i t ,  e l l e s  ne 

conv iennen t  uniquement que pour  l a  d e s c r i p t i o n  d e s  maté r i aux  d i t s  

" s t a b l e s " .  L ' é t u d e  s e s  s u b s t a n c e s  d i t e s  " i n s t a b l e s "  de  d u r é e  de  v i e  

t r è s  c o u r t e  n é c e s s i t e  donc l ' e m p l o i  de  t e c h n i q u e s  a p p r o p r i é e s .  Le 

développement de  t e l s  ~ r o c é d é s  a  é t é  t r è s  r a p i d e  c e s  q u i n z e  d e r n i è r e s  

a n n é e s .  Auparavant ,  l a  d é t e c t i o n  e t  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  r a p i d e s  

dépenda ien t  s u r t o u t  de  l a  méthode du " f l u x  s t a t i o n n a i r e "  t e l l e s  que 

l e s  flammes, pour  l o s  r é a c t i o n s  d e  combust ion,  e t  c e l l e  de  HARTRILIGE 

e t  ROUGHTON pour  l e s  f l u i d e s  (11.  Une t e c h n i q u ~  p l u s  r é c e n t e  f u t  c e l l c  

du "s topped f l o w "  don t  l e  temps de  r é s o l u t i o n  é t a i t  de  l ' o r d r e  d e  l a  

m i l l i s e c o n d e .  

En 1949, une n o t e  p u b l i é e  dans  NATURE, p a r  NORRISH e t  PORTER 

(2 )  engendra  un bouieversôment dans  l ' L t u d e  d e s  c i n é t i q u e s  r a p i d e s .  

Le terme "pho to lyse  p a r  é c l a i r s "  f i i t  mentionné pour  l a  p remiè re  f o i s  

e n  1950 d a n s  un a r t i c l e  d e  PORTER ( 3 )  i n t i t u l é  "pho to lyse  p a r  e c l a i r s  

e t  s p e c t r o s c o p i e .  Une n o u v e l l e  méthode pour  l ' é t u d e  d e s  r a d i c a u x  

l i b r e s u .  Peu a p r è s  l e  développement d e  l a  p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s ,  f u -  

r e n t  i n t r o d u i t e s  d e s  méthodes de  " h e a t i n g  p u l s e "  t e l l e s  que l e s  ondes  

d e  chocs  pour  l e s  gaz  e t  " temp6rature  jump" pour  l e s  l i q u i d e s .  C e t t e  

d e r n i è r e ,  développée p a r  EIGEN (41,  u t i l i s a i t  une impuls ion c o u r t e  d e  

c o u r a n t  é l e c t r i q u e  à t r a v e r s  un l i q u i d e  conduc teur .  

La p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s  s e  d i s t i n g u e  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  

a u t r e s  méthodes,  du f a i t  que l a  p e r t u r b a t i o n  p r o d u i t e  p a r  l ' s c l a i r  

lumineux d é p l a c e  l ' e s p è c e  t r è s  l o i n  de  s e s  c o n d i t i o n s  d ' é q u i l i b r e s .  

En e f f e t ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  à l ' é q u i l i b r e  de  l a  p l u p a r t  d e s  e s p è c e s  

i n s t a b l e s ,  tsls que r a d i c a u x  l i b r e s  ou é t a t s  é l ec t ron iquement  e x c i t é s ,  



est n é g l i g e a b l e .  De s o r t e  que d e s  p e t i t e s  p e r t u r b a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  

s o n t  i n c a p a b l e s  d e  p r o d u i r e  d e s  q u a n t i t é s  d b t e c t a b l e s  d e  t e l l e s  e s p è c e s  

De tr$s l a r g e s  p e r t u r b a t i o n s  do t empéra tu re ,  t e l l e s  que c e l l e s  p r o d u i t e s  

p a r  d e s  t u b e s  onde d e  choc  , r 6 s u l t a n t  d'ura t r a n s f e r t ;  d ' u n  6 q u i l i b r ~  

d e  BOLTZMAN B un a u t r e  ne p e r m e t t e n t  p a s  d ' o b t e n i r  d e  g randes  q u a n t l t e s  

d ' e s p 6 c e s  e x c i t 6 e s .  L ' é c l a i r  lumineux p e u t ,  au  c o n t r a i r e ,  en p r o d u i r ~  

d e  g r a n d e s  q u a n t i t é s .  De c e t t e  manihre,  l a  p h o t o l y s e  p a r  6 c l a l . r ~  e s t  

l a  s e u l e  t e c h n i q u e  p e r m e t t a n t  l ' é t u d e  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  ou d e s  Gta t s  

e x c i t f i s .  E l l e  e s t  donc r e s p o n s a b l e ,  en g r a n d e  p a r t i e ,  du développemeqt 

e n  s p e c t r o s c o p i e  d e s  r a d i c a u x  l i b r e s ,  en  s p e c t r o s c o p i e  d ' a b s o r p t i o n  

d ' é t a t s  e x c i t é s  e t  d e s  é t u d e s  c i n e t i q u e s  d e  te l les  espèces .  

C e t t e  t e c h n i q u e ,  f u t  l i m i t e e  j u s q u ' à  1960 p a r  l a  d u r e s  d e  

v i e  d e s  Q c l a i r s  lumineux [que lques  mic rosecondes l .  B a i s  en  1960 

f u t  c o n s t r u i t  p a r  MAIMAN l e  p remie r  Laser .  C e t t e  dGcouverte parmit  

d ' u t i l i s e r  l a  l u m i e r e  c o h é r e n t e  comme é c l a i r  p h o t o l y t i q u e  e t  d e  c e  

f a i t  l ' é t u d e  d e s  e s p a c e s  de d u r é e  de  v i e  d e  l ' o r d r e  d e  quelques  

n a n o s e c ~ n d e s .  

Le b u t  d e  c e  t r a v a i l  est l ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  p h o t o l y s e  p a r  

é c l a i r s  p a r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  deux a p p a r e i l s  au  l a b o r a t o i r e  : 

al  R é a l i s a t i o n  d 'un a p p a r e i l  d e  phautolyse  p a r  é c l a i r s  e t  é t u d e  

d e  l a  d i a z o a n t h r o n e .  

b l  R é a l i s a t i o n  d 'un a p p a r e i l  d e  p h o t o l y s e  p a r  B c l a i r s  u t i l i s a n t  

un l a s e r  à r u b i s  d é c l e n c h 8  comme 6 c l a i r  p h o t o l y t l q u e  e t  é t u d e  d e s  

maté r i eux  v i t r e u x  t r a n s p a r e n t s  t e l s  que Pe quar tz  au l e  p o l y s t y r 3 n e .  

Cette é t u d e  e s t  d i v i s é e  en t r o i s  p a r t i e s  : 

I - La premiè re  p a r t i e  est  consac rge  à l ' é t u d e  d e s  p r i n c i p e s  d e s  appa- 

r e i l l a g e s  c o n s t r u i t s  p a r  nous au l a b o r a t o i r e ,  d e  l e u r  r e a l i s a t i o n  

p r a t i q u e  e t  d e  l e u r s  performances ,  

II- La seconde p a r t i e  est r e l a t i v e  à une é t u d e  s u r  l e s  m é c a n i ~ m e s  eL 

c i n é t i q u e s  chimiques p r i m a i r e s  d e  l a  d i a z o a n t h r o n e  en s o l u t i o n  dans  j e  

methano1 e t  l e  cyclohexane.  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s ,  nous a 

c o n d u i t  à une 4 t u d e  d e  ce composé par  r6sonance  é l e c t r o n i q u e  paramagne- 

t i q u e .  



III- La t r o i s i è m e  p a r t i e  d e  ce t r a v a i l  c o n c e r n e  les &mfssions à c a r e c t h !  , 

d e  f l u o r e s c e n c e  q u i  accompagnent  l ' i r r a d i a t i o n  des s a l i d e s  t r a n s p a r e n t s  

v i t r e u x  p a r  un l a s e r  à r u b i s  d é c l e n c h é .  

Leç t e c h n i q u e s  e x p é r i m e n t a l e s  u t i l i s é e s  o n t  é té  : 

a3 l a  s p e c t r o s c o p i e  d ' é m i s ç i a n  

b) l a  c i n e t i q u e  r a p i d e  d e  l ' & m i s s i o n  g l o b a l e  

C I  une Qtude p a r  c o n d u c t i v i t é  es t  a u s s i  e n t r e p r i s e  et sera complé tde  

d a n s  la s u i t e  d e  ce t r a v a i l .  



P A R T I E  

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

C h a p i t r e  1 

PRINCIPE DE LA PHOTOLYSE PAR ECLAIRS 

L ' o b s e r v a t i o n  e t  l ' ê t u d e  d e s  e s p è c e s  d e  c o u r t e  d u r é e  ae vie 

n é c e s s i t e  deux c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  La premiere  est que,  ces 

e s p è c e s  d o i v e n t  ê t r e  p rgparées  à une c o n c e n t r a t i o n  s u f f i s a n t s  pour  

p e r m e t t r e  l e u r s  v i s u a l i s a t i o n s  pendant  un temps é g a l  ou i n f i i r i e u r  & 331.-  

d u r é e s  d e  v i e .  La seconde  e s t  que, c e r t â i n s  pa ramet res  phys iques  p u i s s ~ . - ,  

Q t r e  mesures  pendant  cette p é r i o d e ,  

La t e c h n i q u e  d e  p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s ,  permet l a  r S a l h s a t i o ~  

d e  l a  p remiè re  c o n d i t i o n  p a r  l ~ t i l i s a t i o n  d ' u n  é c l a i r  b re f  e t  i n t e n s e  

d e  l u m i è r e  v i s i b l e  e t  u l t r a v i o l e t t e .  La seconde  e s t  r é a l i s é e  par  

l ' a b t e n t i a n  du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  o p t i q u e  un c o u r t  i n t e r v a l l e  a p r ù r  

l e  d6clenchement d e  l ' & c l a i r .  P l u s i e u r s  p rocadgs  s o n t  p o s s i b l e s ,  nais 

l e  p l u s  employé c o n s i s t e  en  une c e l l u l e  d e  r k a c t i o n  c y l l n d r i q u u  en quartz 

ou e n  v e r r e ,  d e  10  è 100 cm d e  l a n g u e u r ,  e n t o u r é e  d 'un ou p l u s i e u r s  

t u b e s  é c l a i r s  t l e  t o u t  p l a c é  dans  un r é f l e c t e u r  (51. 

L ' o b s e r v a t i o n  du s p e c t r e  d ' a b o s r p t i o n  t r a n s i t o i r e  p e u t  ô t r e  

obtenu d e  deux maniè res  : 

a l  l e  s p e c t r e  est p r i s  p a r  un proc#dé photographique,  un c e r t a i n  temps 

a p r è s  que l ' é c l a i r  p h o t o l y t i q u e  a  & t é  dgchargé ,  p a r  l t i n t e r m é d i a i r e  

d ' u n e  seconde lampe B é c l a i r s ,  d o n t  l a  l u m i è r e  passan t  à t r a v e r s  l a  

c e l l u l e  est envoy6csur  l a  f e n t e  d 'un s p e c t r o g r a p h e .  On o b t i e n t  d e  cett? 

façon  un s p e c t r e  pour  un r e t a r d  dê te rmin6 .  L 'd tude  c i n 6 t i q u e  e s t  

ob tenue  en r 6 p é t a n t  l t e x p 6 r i e n c e  pour  d i f f é r e n t s  r e t a r d s .  



b l  l e  s p e c t r o g r a p h e  e s t  r emplacé  p a r  un rrtonochromateur e t  l a  d e n s i t é  

o p t i q u e  d e  l ' e s p è c e  à é t u d i e r ,  pour une  l o n g u e u r  d ' o n d e  d é t e r m i n é e .  

e s t  é t u d i é e  p a r  1 1 i n t e r m 6 3 i a i r e  d ' u n e  s o u r c e  c o n t i n u e  d e  l i i r r i è r e .  Le 

s i g n a l  t ransr r i i s  est  e n r e g i s t r 6  p a r  un p h ü t o r r i u l t i p l i c a t e c ~ r  r e l i é  

a un o s c i l l o s c o p e .  La p r e m i è r e  méthode est s u r t o u t  u t i l i s 6 e  pobr  

l ' é t u c i ~ :  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  e t  13 s e c o n d e  pour  l a  c i n é t i q u e .  

C e t t e  t e c h n i q u e  de  p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s  a  pe rmis  l ' é t u d e  

d e s  r a d i c a u x  l i b r e s  !6,7,8,9,101, d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i r i n  d ' é t a t s  

e x c i t é s  ~ 1 1 , 1 2 , 1 3 , 1 4 1 .  En p a r t i c u l i e r ,  on a pu r é a l i s e r  1 ' 6 t u d e  d e  

c e r t a i n s  h y d r o c a r b u r e s  a ro rna t iques  d o n t  l e  p r i n c i p e  d e  b a s e  p e u t  e t r e  

e x p l i q u É  p a r  l e s  f i g u r e s  I I I  e t  (21 .  

F i g .  1  F i g .  2 

L ' é c l a i r  p h o t o l y t i q u e  i n t e n s e  est employé pour  e x c i t e r  un 

g r a n d  nombre d e  i n o l é c u i e s  d e  l ' é , t a t  f o n d a m e n t a l  S v e r s  les états 
O 

s i n g u l e t s  s u p é r i e u r s .  Une c o n v e r s i o n  i n t e r n e  r a p i d e  conduit à S où un 
1 

échange  i n t e r s y s t è m e  p e u t  a v o i r  l i e u .  Un échange  i n t e r s y s t è m e  d e s  états  

s i n g u l e t s  s u p é r i e u r s  aux é t a t s  t r i p l e t s  i n f é r i e u r s ,  s u i v i  d ' u n e  c o n v e r -  

s i o n  i n t e r n e  v e r s  T e s t  a u s s i  p o s s i b l e .  
1 

Le second  é c l a i r ,  d ' i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e  e s t  a l o r s  d é c l e n -  1 
ch6 une  à c i n q u a n t e  mic roseconde  a p r è s  l e  f l a s h  p h o t o l y t i q u e  ; on p e u t  1 
o b s e r v e r  a l o r s  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  T a T . On p e u t  d e  mëme 

1 2  
é t z d i e r  p a r  c e t t e  méthode  l a  c i n é t i q u e  d e  dépeuplement  d e  l ' é t a t  t r i p l e t .  



Mais 11 existe  car ta inss  limites h c e t t e  t a c h n i q u e :  

a )  l ' é c l a i r  p h o t o l y t i q u e  d o i t  p r o o u i r e  urie c o n c e n t r a t i o n  mefurab le  en  

t r i p l e t s .  

bl l a  d u r é e  d e  T d o i t  ê t r e  s u p é r i e u r e  à l a  d u r &  d e  l ' & c l a i r  ps in i s i r e  
1 

C I  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r i p l e t - t r i p l e t  d o i t  s e  p r o d u i r e  à une 

f r é q u e n c e  a c c e s s i b l e  expSrîmentalement e t  d o i t  Q t r e  mesuré d i s t i n c t e m e - "  

du s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  s i n g u l e t - s i n g u l e t  normal. 

REALISATIUM EXPERIMENTALE : 

Un tel a p p a r e i l  s e  compose généra lement  d 'un é c l a i r  phot01.y~: 

que d e  f o r t e  p u i s s a n c e  ( d e  l ' o r d r e  d e  que lques  milliers d e  j o u l e s 3  e t  

d 'un é c l a i r  ç p e c t r o s c o p i q u e ,  d i t  s e c o n d a i r e ,  d e  f a i b l e  é n e r g i e .  i'eulai~. 

s e c o n d a i r e  e s t  d é c l e n c h é  a p r è s  l e  p r i m a i r e  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  

l i g n e  à r e t a r d .  

N O R R I S H  e t  PORTER 115,161 à Cambridge, DAVIDSON e t  ses 

c o l l a b o r a t e u r s  (173 L ' I n s t i t u t  d e  Technologie  d e  C a l i f o r n i e  e t  RAMSAY 

[ A B )  à Ottawa o n t  c o n s t r u i t  d e  t e l s  a p p a r e i l s .  

E n  g é n g r a l ,  l e s  é c l a i r s  lumineux o n t  une d u r é e  d e  v i e  moyenna 

de  l b a r t i r e  de  1a m i l l i s e c o n d e ,  c e  q u i  e s t  t r o p  long pour  p e r m e t t r e  

l ' o b s e r v a t i o n  s p e c t r o s c o p i q u e  d e s  phénomènes d e  c o u r t e  d u r é e  d e  v i e  I 4 B ) .  

Afin d e  d iminuer  La d u r &  d e  l t O c l a i r  p r i m a i r e  e t  d ' u t i l i s e r  un 

rayonnement manochromatique, p l u s i e u r s  a u t e u r s  119,2QI o n t  utilisk un 

l a s e r .   CE^ emploi  d e  l a  l u m i è r e  s t i m u l é e  a permis l ' é t u d e  des  e s p à c e s  

d e  très c o u r t e  d u r é e  d e  v i e .  



Chapitre I I  

CONSTRUCTION D'UN APPAREIL  DE PHOTOLYSE 

PAR E C L A I R S  

INTRODUCTION : 

Nous nous sommes proposé l a  réa l i sa t ion  d ' u n  appareil  de 

photolyse par é c l a i r s  en rhduisant au maximum l a  durée des éc l a i r s .  

La durée de  l ' é c l a i r  e s t  reliéedirectement au phénomène de 

décharge o sc i l l an t e  d ' u n  condensateur. Nous pouvons représenter dans l e  

cas général,  l e  schéma expérimental par l a  f igure  (31 

Fig. 3 

Cette décharge étudiée par W. THOMSON 1213, a une période : 

e t  u n  courant i = 1 e-  
'* R 

CAt sinnt  avec a=- 
2 L  

e t  



Nous pouvons donc donner le schéma électronique équivalent 

de la figure (31, celui-ci est repréaentg par la figure 4. 

Fig .4 

Afin de diminuer le temps de l'éclair, il faut donc diminuer 

la self. Cela est réalisé par la coaxialité de l'ensemble tFig.41. 

De ce fait, la capacitb du câble coaxial sera faible par rapport à 

la capacité C du condensateur, car elle est en parallèle sur celui-ci. 

De plus, le câble utilisé aura une self de 70 nH par m. 

D'autre part, pour systarne de déclenchement nous avons 

préfer6 un ignitron à un Qclateur. En effet, ce tube permet d'une part, 

du fait de sa technologie, de continuer la coaxialité du système et, 

d'autre part, de diminuer la self de la décharge. La r6sistance interne 

de ddclenchement de l'ignitron, plus faible que celle d'un éclateur, 

permet de diminuer de ce fait les pertes d'énergie. 

Afin d'obtenir un déclenchement non aléatoire et plus rapide, 

nous avons adapté une ligne de pr6ionisation sur notre tube. Celle-ci 

consiste en une résistance montée en parallèle sur l'ignitron. En effet, 

cette résistance permet d'ioniser le gaz et de faire déclencher le tube 

dans sa plage rhgulée. 

Tenant compte des données bibliographiques (1 5,16,17,181 et 

des modifications souhaitées nous nous sommes arrêtés au schéma direc- 

teur de la figure 5. 



F i g .  5 

1 - REALISATION TECHNIQUE DE L'APPAREIL DE PHOTOLYSE PAR ECLAIRS : 

A - Mesure  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  : 

Un t e l  a p p a r e i l  se compose  d ' u n  é c l a i r  p h o t o l y t i q u e .  d ' u n  

é c l a i r  s p e c t r o s c o p i q u e .  d ' u n  c i r c u i t  d e  d é c l e n c h e m e n t .  d ' u n e  p r é i o n i s a  

t i o n  e t  d ' u n e  l i g n e  à r e t a r d .  

1-1 - E c l a i r  p h o t o l y t i q u e  : 

11 se compose d ' u n  t u b e  e n  q u a r t z ,  d ' u n e  a l i m e n t a t i o n  h a u t e  

t e n s i o n ,  d ' u n  c i r c u i t  d e  d é c l e n c h e m e n t ,  d ' u n e  p r é i o n i s a t i o n  e t  d ' u n e  

l i g n e  à r e t a r d .  

1-1-1 - Tube : ---- 



Fig. 6 

Il est f o r m é  d ' u n  t u b e  e n  q u a r t z  de 250 mm d e  l o n g u e u r  e t  

de  12  mm d e  d i a m è t r e .  Il est muni à chaque  e x t r é m i t é  d ' u n e  é l e c t r o d e  e n  

t u n g s t è n e  d e  60 mm d e  l o n g u e u r  e t  d e  5 mm d e  d i a m è t r e .  Il es t  r e m p l i  

d ' a r g o n  s o u s  une p r e s s i o n  d e  q u e l q u e s  mm d e  mercu re .  

1-1-2- A l i m e n t a t i o n  h a u t e  t e n s i o n  : -.---_-_--. - - -_ - -  - - -_--  - - - - - -  

F i g .  7 . 

La t e n s i o n  s e c t e u r  1220 v o l t s 1  p r o t g g é e  p a r  deux f u s i b l e s  d e  

6 ampères ,  est envoydepa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a l t e r n o s t a t  M 502 F e r r i v  

u n  t r a n s f o r m a t e u r  TC2APÇ2E 220V/?5000V d e  l a  Mondial  E l e c t r o n i q u e .  



La course de l'alternostat est bloquée de manière que la tension maximale 

délivrée au Secondair8 du transformatsur soLt de 10 Kv. La hauta 

tension. redressée par un redresseur SEMTECH SCH 25 Kv, est appliquée 

aux bornes d'un condensateur Teknis de 204F, 10 Kv, 20 nH. 

1-1-3- Circuit de d6clenchement : ........................ 

Il est représenté par la figure 8. 

Fig. 6 

L'ignitron TH 7050 de la Thomson Houston est déclenché par 

deux amplificateurs de puissance en cascade. Le premier est constitué 

par un thyratron à argon, à déclenchement rapide 5727 Mazda alimenté 

sous 400 V ; le second par un thyratron à hydrogène 4 C 35 A Mazda 

alimenté sous 3000 V. 

Une résistance de 10 mggaohms, montée en parallale sur l'igni- 

tron permet d'obtenir une préionisation du tube. Ce montage permet de 

diminuer le temps d'ignition. 

1-1-5- Etude de la durée de 116clair : 



Fig. 9 

L'éclair émis par le tube, focalise par deux lentilles en 

quartz de focale 20 cm, est envoy6 sur un filtre Car1 Zeiss à 50%. Le 

premier faisceau est transmis par l'intermédiaire d'un photomultiplica- 

teur RCA 1 P 21 à un oscilloscope Tektronix 454. Le deuxiàme est utilise 

pour d6clencher l'oscilloscope grace à un phototube RCA 925. 

Afin d161iminer les parasites, nous avons mis autour de 

lt6clair une cage de Faraday et relie toutes les masses des appareils à 

un point froid [noeud de parasites). 

Le signal de l'oscilloscope, photographi6 par une cam6ra 

Tektronix C 40 a une dur6e moyenne de 35 microsecondes pour une énergie 

de 1000 Joules. 

Pour 6viter les pertes de lumiare, le tube et la cellule 

d'analyse ont été placés dans un reflecteur enduit d'oxyde de magnesium. 

II - ECLAIR SPECTROSCOPIQUE : 

Il se compose d'un tube en quartz, d'une alimentation haute 

tension, d'un circuit de d6clenchement et d'uns prdionisation. 

11-1- Tube : - 



S i  l a  forme du s p e c t r a  d e  l ' é c l a i r  p r i m a i r e  n ' a  p a s  une impor- 

t a n c e  fondamentale .  il n ' e n  e s t  pas  de  même pour  l ' é c l a i r  s e c o n d a i r e  q u i  

d o i t  f o u r n i r  un s p e c t r e  a u s s i  pur  e t  dépourvu d e  r a i e s  p a r a s i t e s  que 

p o s s i b l e .  Après de  m u l t i p l e s  e s s a i s  nous avons  c h o i s i  l a  s o l u t i o n  

s u i v a n t e  : 

Il e s t  formé d ' u n  t u b e  en q u a r t z  d e  15,3 cm d e  longueur  e t  d e  

12  mm d e  d i a m è t r e  à s e s  e x t r é m i t é s .  Le t u b e  est pourvu d ' u n  é t rang lement  

dti 7.5 cm de  longueur  a t  d e  6 mm d e  d i a m è t r e .  Il e s t  r e m p l i  de  xenon 

s o u s  une p r e s s i o n  de  10 mm de  mercure.  

11-2- Alimenta t io ï i  h e u t e  t e n s i o n  : 
-----11.1-- -- 

Fig .  11 

L-a + s n s l o n  s e c t e u r  p r o t è g é e  p a r  deux f u s i b l e s  d e  6 ampères 

e s t  envoyée p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  a l t e r n o s t a t  F e r r i x  M 502 à ü n  

t r a n s f o r m a t e u r  TC 2APZ38 22OV/15000V de  l a  Mondial E l e c t r o n f q u e .  



La haute  t ens ion ,ds  va l eu r  maximale 10 Kv, r ed re s sée  par un r ed re s seu r  

Semtech SCH 25 Kv, ~ s t  appl iquée  aux bornes d 'un condensateur Teknis 

2 4 F ,  10 Kv, 20 nH. 

II-3- C i r c u i t  de déclenchement : 

I l  e s t  i den t ique  à c e l u i  du f l a s h  spectroscopique ( f i g u r e  8 )  

I1-4- P r é i o n i s a t i a n  : 

Une r é s i s t a n c e  d e  10 mégaohms, montée en p a r a l l è l e  s u r  l ' i g n i -  

t r o n  permet l a  p r é i o n i s a t i o n  du tube.  

I I -5 -  Etude de l a  durée  d e  l ' é c l a i r  : 

On emploie l e  même montage que pour l ' é t u d e  d e  l ' é c l a i r  

photo ly t ique  ( f i g u r e  91. 

Pour une energie de  'i00 j ou l e s ,  mus avons obtenu une durée 

moyenne de 4 , 5  rnicrosecondes.l22) 

III - FONCTIONNEMENT PRIMAIRE PUIS SECONDAIRE : LIGNE A RETARD : 

La f i g u r e  I I 2 1  r e p r é s e n t e  l e  schéma de  l a  l i g n e  à r e t a r d .  

F ig .  12 



.d 

Un b o u t o n  pou i s o i r  p r o d u i t  Urie i m p u l s i o n  d i f f h r e n t i é e  (Il) qri i 

l ' o n  a p o l i q u e  ( a u  contact eu^. s u r  P l  4 un n ionos tah l t r  ECC 189 3 ~;s.!piag:  

c o t h c i d i q u e .  C e  d e r r i i e r .  w o d u i t  iin si . :nal c a r r e  @ dont> l e  t"roi;t d e  

rnnntée  c o r r e s r , o n d  au temps  i r i i t i a l  5 ldu 6 é c l e n c h s m e n t  di) f r o r , ~  ;: i- 
O 

m a i r e  @ e x  a n n t  l e  i r o r l t  de d e ~ ~ t . f i i , ~  t 1 d i q f 6 r e n t i é @  @ e t  

a m p l i f i é  ($ es t  a ~ p l i q i i A  L i i r  li g r i l l e  r?e d é c l e n c h e n e n t  du  t h y r a t r ~ r ,  

5727 d e  1 1 6 t n g e  a ~ i p l . i ? l c a t e u ~ -  S e  p u i s r . s r , c e  d e  l a  l i g L ! r e  B .  

Les d i v e r s e s  f o r m e s  du signal  s o n t  dor tnées  p a r  l a  f i g u r e  1 3 .  

F i g  'i3 

u n  é t a l o n n a g e  d e  l a  l i g n e  5 r e t a r d  a é t é  e f f e c t u é .  Le t a b l ~ a u  

d e  l a  f i g u r e  14 n o u s  d o n c e  l e  r e t a r d  s u i v a n t  les  d i f f é r e n t e s  d é c a d e s .  



Fig. 44 

Les courbes  d e s  f i g u r e s  15, 16, 17, 18, 19 nous montrent  
l e  l l n 6 a r i t 6  d e s  re tard  dans unedecade . 



Wb- 
- @  



tu- 

B - CINETIQUE D'ABSORPTION : 

I- D e s c r i p t i o n  d e  l ' a p p a r e i l  : 

F i g .  2 0  

L ' é c l a i r  p h o t o l y t i q u e  u t i l i s é  e s t  r e m p l i  d ' a r g o n  s o u s  q u e l q u e s  

mm d e  m e r c u r e .  Son  é n e r g i e  e s t  d e  1000 J p o u r  u n e  d u r é e  d e  v i e  moyenne 

d e  35 m i c r o s e c o n d e s .  

Le t u b e  é c l a i r  e t  l a  c e l l u l e  d ' a n a l y s e  o n t  ét6 p l a c é s  à l ' i n -  

t é r i e u r  d ' u n  r é f l e c t e u r  c y l i n d r i q u e  e n d u i t  d ' o x y d e  d e  magn6sium, a f i n  de 

d i m i n u e r  les  p e r t e s  d ' é n e r g i e  l u m i n e u s e .  

A f i n  de réal iser  d e s  m e s u r e s  c i n é t i q u e s ,  q u i  n é c e s s i t e n t  u n e  

i r r a d i a t i o n  c o n s t a n t e  e t  c o n t i n u e  d u  p r o d u i t ,  l '&c la i r  s p e c t r o s c o p i q u a  

a été  r e m p l a c é  p a r  u n e  lampe,? ,  x é n o n  Osram Xi30 1 5 0  W .  

TI - C h a r n e  d e  d é t e c t i o n  ; 

Le f a i s c e a u  l u m i n e u x  d e l a  l a m p e  d ' a n a l y s e  a p r È s  p a s s a g e  d a n s  

l a  c e l l u l e  es t  r e ç u  s u r  un m o n o c h r o m a t ~ u r  C o d e r g .  Le s i g n a l  a m p l i f i é  

par. u n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1 P  28 a l i m e n t é  s o u s  800 v o l t s , e s t  



envoyé sur u n  o s c i l l o s c o p e  Tek t ron l x  454 muni  d \ n e  carnSra C 39. 

Les e n r e g i s t r e m e n t s  o n t  été e f f s c t u é s  il ; % i d e  de  T l l r n ç  p a l a r o l d s  

3000 Asa. 



C h a p i t r e  III 

REALISATION TECHNIQUE D ' U N  APPAREIL UTILISANT U N  

LASER COMME SOURCE PHOTOLYTIQUE 

Un t e l  a p p a r e i l  s e  compose d ' u n  laser à r u b i s  comme éclair  

p h o t o l y t i q u e .  d ' u n  6 c l a i r  s p e c t r o s c o p i q u e ,  d ' u n  c i r c u i t  d e  déc l enchemen t  

e t  d ' u n e  l i g n e  à r e t a r d .  Ce montage est r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  21. 

Fig .  21 

1 - ECLAIR PHOTOLYTIQUE : L a s e r  à r u b i s .  

I-l- D e s c r i p t i o n  du laser à r u b i s  : 



Le laser B rubis type déclenche, fabriqu6 par l a  CIE 

GENERALE D'ELECTRICITE fournit un rayonnement manochromatique à 6943 R .  
La durée du signal est en moyenne de 20 nanosecondes. 

Il se compose d'un &metteur, d'une baie d'alimentatinn typo 

"Athènes" et d'un circuit frigorifique. 

-1 L'émetteur se compose de la tête laser, d'un ensemble de d&~lenc! ic i i , i , - -~  

d'un porte lame et du boltier de déclenchement da l'éclair. La t ê t e  

laser comprend un rubis de 3/8 de pouce de diamètre, de 3 Douces da lari;.  

un 6clair lineaire et un rBflacteur compoçB de magnésie calcintse emmcjgs. 

sinGe entre un cylindre intérieur en pyrex st un cylindre exterieur en 

aluminium A 
5 ' 

L'ensemble est baigne dens un liquide de refroidissement. Le 

rubis sst maintenu par' 2 embouts en alurriiniurn A arnmanchéa 21 ses 
5 

extr6mités. Une gaine therrno-rétractable CR 903 plac6e entre le rubis 

et l'embout assure l'gtanchdit6. Une pointe en aluminium sn contact 

avec le réflecteur permet le passage de l'impulsion de declenchement 

du tube éclair [de 'l5 à 20 Kvl appliquEe entre le rdflecteur et la 

cathode. Le liquide de r.efroidir;rsment, prod:lit pas' Urie unit6 IECUMSECH, 

type 876-16.HR, et constitué par de l'eau bi-diçtlli6e. 

La résistivité doit être suffisante pour ne pas amortir 

I'impulsion de dgclenchement entre cathode s t  r8flecteur. 

L'ensemble de déclenchement se compose d'un primm ?J rBflexiûn 

totale tournant autour d'un axe perpendiculaire B son arate et d'un 

moteur synchrone tournant à 48000 tours par minute enviran. 

Le porte lame supporte 2 lames à faces parall&les du type 

E 3730 espacéss par un intercalaire en verre sur lequel elles sont 

adh6rées. 

b l  La baie d'alimentation est destinSe B alimenter un émetteur laser 

déclenche B rubis pouvant fonctionner soit en coup par coup soit sn 

automatique à une cadence égale ou inferieure à un coup par seconde. 
I 



Une a l imen ta t i on  haute  t ens ion  (800 à 1600 V . ,  des  c i r c u i t s  

é l ec t ron iques  d e  commande d e  décharge, de s  c i r c u i t s  d e  synchronisa t ion  

e t  de déclenchement du l a s e r ) .  

C I  Le groupe d e  r é g u l a t i o n  thermique a une puissance d e  1400 f r i g o r i e s  

par  heure aux températures  d ' évapora t ion  de  O°C e t  d'ambiance de  30°C. 

La temperature  du l i q u i d e  de  r e f ro id i s semen t  est maintenue 

cons t an t e  à l ' a i d e  d 'un r é g u l a t e u r  é l ec t ron ique  à sonde r g s i s t i v e  en 

fil de p l a t i n e  ( 1 0 O f i )  qu i  a l imente  pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'un r e l a i s  

i nve r seu r  s o i t  l e  groupe f r i g o r i f i q u e ,  s o i t  une r é s i s t a n c e  chau f f an t e .  

I-2- Doubleur de  f réouence  : 

Un doubleur  de fréquence,  monocriaal de KDP (phosphate 

diaci.de de potassium1 permet d ' o b t e n i r  l e  premier harmonique s o i t  

3470 a . 

1-3- Marche d 'une expgrience : 

Afin d e  permet t re  l a  r é a l i s a t i o n  d e  l a  l i g n e  de  r e t a r d  e t  du 

c i r c u i t  de  déclenchement de 1 ' é c l a i r  spectroscopique,  nous avons é t u d i é  

l a  divergence du f a i s c e a u  l a s e r ,  son énerg ie ,  a i n s i  que l a  forme du 

s i g n a l  donné par  un phototube RCA 925. 

Fig. 22 



Nous avons ca lcul6  l a  divergence B l ' a i d e  de l a  r e l a t i o n  : 

R =  f B  

R : rayon d e  l a  tSche 

f : foca le  de l a  l e n t i l l e  convergente u t i l i s d e  

8 : divergence du fa isceau.  

La manipulation cons i s t e ,  B l ' a i d e  dDst t$nueteurs ,  a ob ten i r  

un minipoint,  puis  r e t i r e r  3 db. 

Nous avons obtenu une divergence de 3 mi l l i r ed ians .  

1-3-20 Mesure ---------------- de  l 'énerg&e : 

On peut mesurer i ' 6ne rg ie r  s o i t  par ca lo r im6t r i e  e o i t  par  

act inom6trie .  

Nous avons u t i l i s 6  un ca lor imétre  C.G.E. Btalonne B 370 micro- l 
v o l t s  par, joule.  

Nous avons trouve environ 800 rn t l l i j cu les  à 6943 R 
185 w 3470 8 



Si on irradie une solution de sulfate d'uranile Li0 $0 et 
2- 4 

d'acide oxalique dans l'eau par un rayonnement ultraviolet, l'acide 

oxalique se décompase. 

W.G. LEIGHTON et ses collaborateurs (231 ont mesuré le 

rendement quantique de cette décompositian dans le domaine de longueur 

d'onde qui nous intéresse. 

Nous avons trouvé par cette méthode : 

Fig. 24 

Le signal laser, atténué par un filtre SOVIREL VUV 4 de 2 mm 

d'épaisseur, permettant une atténuation de 44 db à 6943 8 et de 2 db 

à 3470 , est envoyé par l'intermédiaire d'un filtre C a r 1  Zeiss à 50% 

soit par un photomultiplicateur RCA 'î P 21 qui permet le déclenchement 

de l'oscilloscope Tektronix 454, soit sur un phototube RCA 925. 

En chargeant les condensateurs du laser à 1250 volts, nous 

avons obtenu un signal de 2,5 volts et d'environ 50 ns (241. 



II - AUTRES DISPOSITIFS f3ERMETTHNT LA R E A L I S A T I O N  DE LA PHOTOLYSE PAF 

ECLAIR LASER : 

L'éc la i r  spectroscopique e s t  identique 3 celui  de l a  premiPrs 

pa r t i e .  La l igne L re tard  d i f f è r e  d e  c e l l e  de l a  première pa r t i e  d u  f a i t  

que l e  commutateur s e  t r o u v e  sur l a  posit ion L a u  l i eu  de ?a posit ion 

P (Fig. 141. Le c i r c u i t  d e  déclenchement d e  c e t  appareil  est  représente 

par  les sch6rnas 12 e t  25 

Fig. 25 

En e f f e t ,  l e  s ignai  l a s e r  capté par u n  phototube RCA 925 e s t  amplifié 

par l ' ampl i f ica teur  représenté par  l e  schému 25. Le signal  en S e s t  

envoyë à l a  borne E du schëma 1 2  de l a  l igne à r e t a r d .  



C h a p i t r e  I V  

AUTRES OISPOSITIFS EXPERIMENTAUX 

---------- 

DISPOSITIFS PERMETTANT L'ETUOE DES EMISSIONS LUMINEUSES PRODUITES 

PAR UN LASER A RUBIS TYPE "DECLENCHE" 

Ces d i s p o s i t i f s  permettent  l ' é t u d e  so i t  c i n e t i q u e  s o i t  s p e c t r o s -  

c o p i q u e  d e  ces Bmiss ions  lumineuses .  

A - ErUDE CINETIQUE : 
--------dm----- 

1-1- Etude a température  ambiante : 

RCA lC2l H 

F i g .  26 

Le laser à r u b i s  f o u r n i t  une  impul s ion  lumineuse  dont  l ' é n e r g i e  

maximale est d e  800  mJ et  l a  dur68 d e l ' o r d r e  d e  20 n s .  La f i g u r e  

27 r e p r h s e n t e  l e  schéma e x p é r i m e n t a l .  



L ' é m i s s i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  est é t u d i é e  normalement à l a  d i r e c t i o n  

du f a i s c e a u  laser; e l l e  est e n r e g i s t r é e  g r â c e  à un monochromateur 

"BAUSCH e t  LONB" e t  à un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1 P 21. Le s i g n a l  

t r a n s m i s  est é t u d i é  s u r  un o s c i l l o s c o p e  T e k t r o n i x  454. Ce d e r n i e r  

est  d é c l e n c h é  p a r  l e  s i g n a l  laser,  a t t é n u é  p a r  un f i l t r e  S n v i r s l  

VuV4 d e  2 cm d ' g p a i s s e u r  e t  t r a n s f o r m é  p a r  un p h o t o t u b e  RCA Y2g. 

I-2- D i s p o s i t i f  & 77OK : 

L e  schéma e x p é r i m e n t a l  est i d e n t i q u e  à c e l u i  d e  l a  f i g u r e  27, 

e x c e p t é  q u e  l ' é c h a n t i l l o n  est p l a c é  d a n s  un c r y o s t a t  s o u s  azote 

1 i q u i d e  . 

8 - ETUDE SPtCTRDSCOPIQUE : ..................... 

Le laser à r u b i s  i r radie  l ' é c h a n t i l l o n  p l a c é  d a n s  un c ryos ' t  

à 77OK. L ' é m i s s i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  é t u d i é  normalement à 3.a 

d i r e c t i o n  du f a i s c e a u  l a s e r .  E l l e  es t  e n r e g i s t r k e  s o i t  p a r  un 

s p e c t r o g r a p h e  H i l g e r  Wat t s  medium q u a r t z ,  s o i t  p a r  un s p e c t r o g r a p  

r é s e a u  J a r r e 1  Ash. Ces a p p a r e i l s  s o n t  munis  d e  p l a q u e s  KODAK 11 

pour  l e  domaine d e  4200 8 à 6900 8,  d e  p l a q u e s  KODAK I N  d e  6900 

à BOOO a . Le s i g n a l  l a s e r  est a t t e n u é  p a r  un f i l t r e  S o v i r e l  VuV4 

e t  p a r  un f i l t r e  i n t e r f e r e n t i e l  NT0 à 6943 a . 



ETUDE DE CONDUCTIVITE : 

Afin de me t t r e  en évidence l e s  exc i tons  dans les met6riaux 

v i t r e u x  t r anspa ren t s ,  nous avons e n t r e p r i s  au Labora to i re  une 

é tude  d e  conduc t iv i t é .  Le modèle thbor ique  des  photoconducteurs 

i d d a l s  est reprbsent6  pa r  l a  f i g u r e  28. 

Fig.  28 

Des p a i r s  "6 lec t ron  trou' '  spn t  engendrees uniforrn6ment dans 
. , 

un c r i s t a l  par  une source d e  lumière  e x t e r i e u r e .  La recombinaison L 

s ' e f f e c t u e  par a n n i h i l a t i o n  des  e l e c t r o n s  avec les t r o u s .  Les 
7 

e l e c t r o n s  q u i t t a n t  l e  c r i s t a l  p a r  unedes é l ec t rodes  son t  remplacés 

par  d ' a u t r e s ,  provenant de l ' é l e c t r o d e  opposée.Afin d e  r 6 a l i s e r  

c e t t e  expér ience  nous avons c o n s t r u i t  une c e l l u l e  r ep rgsen tde  par  l e  

sch6ma de  l a  f i g u r e  29. 

Fig.  29 



Les  é l e c t r û d e s  s o n t  r e c o u v e r t e s  d e  f il  d ' o r  d e  9 mm d ' é p a i s s e u r .  

t ' e n s e m b l e  d e  l a  c e l l u l e  est  p l a c é  d a n s  un b o i t i e r  f a i s a n t  

c a g e  de Fa raday .  

III - PRODUITS CHIMIQUES : 

A - DIAZOANTHRONE : - - - . - - - - - - - - - - -  

W. PELZ (261 l ' o b t i e n t  p a r  a c t i o n  d e  l ' a z i d e  d e  methane  s u r f a -  

n y l e  s u r  l ' a n t h r o n e  e n  m i l i e u  f o r t e m e n t  b a s i q u e  [mélange  de p y r i d t n e  

e t  d e  p i p é r i d i n e ]  e t  q u e  l ' a c i d e  a c e t i q u e  t r a n s f o r m e r a i t  en  un 

mé lange  d e  d i h y d r o x y  10. 1 0 8 a z o  9.9' a n t h r a c è n e  e t  d e  d i o n t h r a n o l  * 

G. CAUQUIS, G. REVERDY 1271 o n t  o b t e n u  p a r  c e  mode o p é r a t o l r s  

d e  W ,  PELZ un mélange  c o n t e n a n t  2l'% de d i a r o a n t h r o n e  e t  74% de l ' a z i -  

n e  d e  l ' a n t h r a q u i n o n e  q u e  l ' o n  s é p a r e  a i s é m e n t  e n  r a i s o n  d e  son  

i n s o l u b i l i t é  d a n s  l e  m6thano l .  Ils é l e v è r e n t  ce rendement  B 74% d e  

d i a z o a n t h r o n e  e n  o p é r a n t  d a n s  un m i l i e u  r e l a t i v e m e n t  peu  b a s i q u e  

c o n s t i t u é  p a r  une s o l u t i o n  d i l u 6 e  d e  d i é t h y l a m i n e  d a n s  l e  benzène .  

Ce p r o d u i t  nous  est f o u r n i  p a r  G. CAUQUIS  et  G. REVERlY s o u s  

t u b e  s c e l l 6  s o u s  v i d e .  Nous c o n s e r v o n s  l a  d i a z o a n t h r o n e  à l ' a b r i  

de  l a  l u m i è r e  e t  s o u s  v i d e  d a n s  un d e s s i c a t e u r  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  

d é c o m p o s i t i o n .  

POLYSTYHENE : ..---------- 
Le p a l y s t y r B n e  a é té  p r g p a r é  s o u s  t u b e  s c e l l 6  a p a r t i r  dc  

monomère f r a z c h e m e n t  d i s t i l l é  a f i n  d ' é v i t e r  t o u t e  i m p u r e t é .  

Ce d e r n i e r  exempt d e  t o u t  c a t a l y s e u r  d e  p o l y m é r i s a t i o n  a 6 t 6  

p l a c é  pendan t  p l u s i e u r s  s e m a i n e s  a l ' a b r i  d e  l a  l u m i g r e  e t  sous 30" 

d a n s  u n e  Btuve.  



I V  - SPECTROGRAPHES : 

Nous avons u t i l i s é  l e s  s p o c t r c g r a p h e s  s u i v a n t s  : 

- H i l g e r  Medium Q u a r t z  E 52e o u v e r t  à f / 1 5  

- J a r r a l  Ash Czerney Turner  6qu ipé  d ' u n  rÉseau p l a n  d e  lI t30trai ts/r i irn 

La p l u p a r t  d e s  s p e c t r e s  o b s e r v e s  dans  l e  c a d r e  du p r é s e n t  

t r a v a i l  o n t  é t é  e n r e g i s t r e s  s u r  p laques  H i l f o r d  R 40 ou HP 3 pour 1 ' C t u -  

d e  de  l a  d i a z o a n t h r o n e ,  KODAK 1 F ou 1 N pour l e s  m a t é r i a u x  v i t r e u x  

t r a n s p a r e n t s .  

V - REMERCIEMENTS : 

[Vous t e n o n s  à r e m e r c i e r  MessiaursCAUQUIS e t  REVERDY pour 

l ' e n v o i  de  l a  d i a z o a n t h r o n e  au l a b o r a t o i r e ,  a i n s i  que  Monsieur l e  

P r o f e s s e u r  LOUCHEUX pour s e s  c o n s e i l s  concernan t  l a  p r é p a r a t i o n  du 

p o l y s t y r è n e .  



C h a p i t r e  V 

ETUDE DE LA DIAZOANTHRONE PAR PHOTOLYSE PAR ECLAIRS 

A- ETUDE DES SPECTRES D'ABSORPTION : 

DISPOSITIF EXPERIMENTAL : 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  a Qté 6 t u d i 6  au  c h a p i t r e  II. Nous 
- 4 avons u t i l i s d  s o i t  une  s o l u t i o n  à 10 m o l e / l i t r e  de d i a z o a n t h r o n e  

dans  l e  cyc lohexane  p u r  pour s p e c t r o p h o t o m é t r i e ,  s o i t  une s o l u t i o n  à 

~ . 1 0 - ~  m o l e / l i t r e  d a n s  l e  méthanal .  

Les s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  o n t  é t é  ob tenus  g r â c e  à un 

s p e c t r o g r a p h e  H i l g e r  Watts  médium q u a r t z .  

Les e n r e g i s t r e m e n t s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  au m i c r o d e h s i t o m a t r e  

Joyce.  

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX : 

11-1- Etude  d a n s  l e  cyc lohexane  : 

L ' é t u d e  de l ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  s e  f a i t  en  p l u s i e u r s  

Q t a p e s  d e s t i n é e s  21 f o u r n i r  l e s  s p e c t r e s  s u i v a n t s  : 

11 a b s o r p t f o n  d e  l a  moldcule  d a n s  l ' 6 t a t  fondamental  s a n s  e x c i t a t i o n  

à l ' a i d e  du f l a s h  s p e c t r o s c o p i q u e  seul s a n s  o b t e n i r  le  s p e c t r e  d ' absorp-  

t i o n  normal d e  l a  molécu le  d a n s  les  c o n d i t i o n s  e x p 6 r i m e n t a l e s .  



21 absorption de la molécule penCant l'excitation du flash photolytic~e. 

31 absorption d e  la mol6cule après excitation pour différentes va1e::rs 

de retard entre les deux flashds 

Ces mesures permettent de déteminer : 

- la dépopuLation de l'état fondamental 
- la population de l'état trip2et après le flash d'excitation 
- la population dans l'état singulet excité 
- les spectres d'absorption global des états excités pendant l'excita- 

tion 

- le spectre d'absorption de la molécule dans l'état triplet 
- le temps de déclin Se l'état triplet 

- le spectre d'absorptiog dans l'état singület excité, du moins pour les 

coefficients d'extinction rriolaire importants. 

Afin de réaliser ces conditions, nous avons effectué plusie~~rs . 
séries de travaux expérimentaux. 

11-1-1- l e y - t y p g - g ' g ~ p $ r ~ g ~ *  : 

La même solution est employée durant toute l'expérimentation. 

Lorsqu'on d6clencho le flash spectroscopique, on observe (figure 301 

deux bandes d'absorption singulet-singulet à 3810 et 4030 8 

Fig. 30 



Le s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  d i a z o a n t h r o n e  p r i s  au  

spec t ropho to rnè t re  P e r k i n s  Elmer, nous i n d i q u e  l ' e x i s t e n c e  d e  bandes 

à 2380, 2530, 2680, 3040, 3810 e t  4030 R ( f i g u r e  311. P a r  conséquent ,  

l e s  q u a t r e  bandes  i n f é r i e u r e s  à 3810 8,  n ' o n t  pû ê t r e  o b s e r v é e s  avec  

l e  f l a s h  s p e c t r o s c o p i q u e  ( t o u t  l e  rayonnement B t a n t  a b s o r b e  p a r  l e  

p r o d u i t ) .  

F i g .  31 

Lorsqu'on p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s ,  l e  p r o d u i t  a v e c  d e s  r e t a r d s  

v a r i a b l e s ,  on n o t e  l ' e x i s t e n c e  d e  t r o i s  n o u v e l l e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

a y a n t  r e s p e c t i v e m e n t  les v a l e u r s  : 3510, 3880 e t  4200 8 . ( f i g u r e  321,  



- . A* *- Y u ,  f 

Fig. 32 

Lorsque l e  retard d6passe 370 microsecondes, ces bandes 

disparaissent (f igure 3 3 ) .  

Fig. 33 



De p l u s ,  pour  un r e t a r d  d e  7 m i l l i s e c o n d e s ,  on obse rve  un€ 

d i s p a r i t i o n  de  t r o i s  bandes d ' a b s o r p t i o n  e t  une d k c r o i s s a n c e  d e  t û u t t s  

l e s  bandes normales d u e s  5 une d e s t r u c t i o n  du p r o d u i t .  

11-1-2 : 2ème s é r i e  d ' e x e é r i e n c e s  : --------------- -------- 

On u t i l l se  pour  chaque r e t a r d  une s o l u t i o n  neuvs p r i s e  à 

l a  même c o n c e n t r a t i o n .  On met en év idence  q u e  les t r o i s  bandes 

e x i s t e n t  pour un r e t a r d  s u p é r i e u r  3 370 microsecondes .  La d u r é e  d e  

v i e  s e m b l e r a i t  donc s u p é r i e u r e  à 370 microsecondes .  On en c o n c l u t  

qu 'une  é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  d e  c i n é t i q u e  d e  d é c r o i s s a n c e  d e s  i n t e n s i t é s  

d e s  bandes  t r a n s i a n t e s  o s t  u t i l e .  

11-1 -3 : 3ème ç i , r i ~  d ' e x p é r i e n c e s  -------- : 

Nous avons  p h o t o l y s é  l a  d i a z o a n t h r o n a .  p u i s  a p r è s  un r e t a r d  

de  1 0  mn, nous avons  d é c l e n c h é  l ' é c l a i r  p h o t o l y t i q u e .  Les bandes 

inconnues  n 'y  f i g u r a i o n t  p l u s .  



11-2- E t u d e  d a n s  l e  mé thano l  : 

Nous a v o n s  p r i s  l e  s p e c t r e  u l t r a v i o l e t  de l a  d i a z o a n t h r o n e  

d a n s  l e  m é t h a n o l .  11 est r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  35. 

Fig. 35 

11-2-2- 2ème série d ' e x p é r i e n c e s  : --------------- --------- 

Nous a v o n s  e f f e c t u é  une  série d e  m a n i p u l a t i o n s  a v e c  l a  

d i a z o a n t h r o n e  d a n s  l e  mé thano l .  On n e  r emarque  l ' a p p a r i t i o n  q u e  d ' u n e  

s e u l e  n o u v e l l e  bande  d ' a b s o r p t i o n  à 3510  a ( f i g u r e s  36,37,381. 





DIAZOANTWRONE c ME TWANOL 

ilaah primotr. . ..candotr. 8 D I  y .  

11-2-3- 3ème sé r i e  d 'expér iences :  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Le f l a s h  ç p e c t r o s c o p i q u e  a é t é  déclenché 5 mn après l e  

t l s s h  p h o t o l y t i q u e ,  l a  bande à 3510 ?, n ' y  f i g u r a i t  pas. Figure  391. 

F i g .  39 



B - ETUOE CINETIQUE : 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  a é t é  é tud iB  au c h a p i t r e  ( IV] .  

La f i g u r e  (201 l e  r e p r 6 s e n t e .  

Pour chaque longueur  d 'onde  d e s  n o u v e l l e s  bandes d ' a b s o r p t i o ~ ,  

d é t e r m i n é e s  au c h a p i t r e  V I ,  l e s  s ignaux  r e ç u s  p a r  i r r a d i a t i o n  du 
-3 

s o l v a n t  s e u l ,  p u i s  du p r o d u i t  à une c o n c e n t r a t i o n  d e  5.10 , o n t  

permis  d e  t r a c e r  p a r  comparaison les c o u r b e s  d ' a b s o r p t i o n .  E l l e s  s o n t  

r e p r é s e n t é e s  s o i t  p a r  l e s  f i g u r e s  [40,41.421 pour l a  d i a z o a n t h r o n e  dans  

l e  cyclohexane,  s o i t  p a r  l a  f i g u r e  (431 pour  l a  d i a z o a n t h r o n e  dans  l e  

méthanol .  



Fig. 42 



Fig. 43 

En c o n s i d é r a n t  q u e  l ' a b s o r p t i o n  é t a i t  t e r m i n b e  l o r s q u e  95% 

d e  l a  l u m i è r e  t o t a l e  é t a i t  d e  n o u v e a u  t r a n s m i s e ,  n o u s  a v o n s  o b t e n u  les  

d u r é e s  d e  v i s  moyennes  ( T I  s u i v a n t e s  : 

D i a z o a n t h r o n e  

A k 

D i a z o a n t h r o n e  
T 

u s  d a n s  l e  c y c l o h e x a n e  

'PS  d a n s  l e  m é t h a n o l .  

C- SPECTRE? EN RESOTJANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE : 

3510 

430 

Nous a v o n s  p r é p a r é  deux  s o l u t i o n s  d e  d i a z o a n t h r o n e  : 

S o l u t i o n  A  IO-^ 

3680 

?Ir! 

d a n s  l e  c y c l o h e x a n e  

4200 - 
5 50 

d a n s  l e  m é t h a n o l  

Ces é c h a n t i l l o n s  o n t  é té  d é g a z é s  e t  sce l lés  ç o u s  v i d e .  I ls 

o n t  6 t h  é t u d i é s  a u  ç p e c t r o m è t r e  R.P.E. V A R I A N  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  



Nnus avons ~ b t c n i i  pour l a  solution A un signôl R.P.E., 

reprosentk p a r  l a  f l igura ( 4 4 1 .  Au r : u n t r ? i r a ,  VOUS I I ' C ; V O ~ S  obtaru  nJ r , , r  

s ingai  p o u r  lu sclution h. 

c------.l 
S a a  6 

Ce sit.::o: d t:'.5 ':.tenu en t r ava i l l a r i t  à température a ~ u i a l î t e  

avbL g n  kerrip~ rie hc t layuge  d 6  ':. rolnutes. Les caractér is t iques  cxp6rirneri- 

t a l e s  de  l 'apprtr ej A ~ ~ ! ~ : I A i i i  5+ e, c r ? t  l e s  çtii\/anteç : 

--- -- --.- I 
M/? : moddidx i c n  ~ 3 r i ~ l L r ~ d e  

S I  : s i g n a l  de s o r t i e  



01 ETUDE DE LA DIAZOANTHRDNE (CYCLOHEXANEI AVEC UN LASER A RUBIS DECLENCHE 

Le dispositif expérimental a été étud3.6 au chapitre 1II.Naus avons 
O 

utilis6 uniquement comme source photolytique le rayonnement à 3470 A du 
O 

1aser.Le faisceau à 6943 A a été supprimé en utilisant un filtre VuV4 SDVlHEt. 
O 

et un filtre M.T.0 à 3470 A. 

Avec ce dispositif,nous avons obtenu,pour la diazoanthrone dans la 

cyclohexane.une seule bande B 3510 !i 



E - INTERPRETATION : 
-------A-..----- 

11 L e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  d i a z o a n t h r o n e  en s o l u t i o n  

d a n s  l e  cyc lohexane  [ A l  f a i t  a p p a r a f t r e  t r o i s  bandes n o u v e l l e s  d 3510, 

3880 e t  4200 . S e u l e  l a  bande s i t u é e  à 3510 s u b s i s t e  l a r s q u ' o ~  

u t i l i s e  l e  methano1 ( B I  comme s o l v a n t .  

Ces bandes  peuvent a v o i r  comme é m e t t e u r s ,  s o i t  d e s  é t a t s  6 lec t r71i j  

quement e x c i t é s  d e  l a  d i a z o a n t h r o n e  I F i g .  451, s o i t  d e s  e s p è c e s  d e  

décompos i t ion  " s t a b l e s "  ou " t r a n s i t o i r e s n  d e  c e  c o r p s .  

F i g .  45 

La non-obse rva t ion  d e s  n o u v e l l e s  bandes dans  l e  s p e c t r e  d'absorptio 

q u e l q u e s  m i n u t e s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n  Ich.V. A. 11. 1.3 ; ch.V. A .  I I .  2.31 

nous i n d i q u e  que c e l l e s - c i  ne peuvent  ê t r e  dues  à une espèce  d e  

décompos i t ion  s t a b l e .  

L ' é t u d e  c i n é t i q u e  [ch.V. B.), r é v é l a n t  d e s  d u r é e s  d e  v i e  t r R s  

d i f f é r e n t e s  pour  les t r o i s  bandes [ A l ,  i m p l i q u e  q u e  c e l l e s - c i  ne psuvenx 

ê t r e  dues  aux t r a n s i t i o n s  d e  l ' é t a t  fondamental  au t r o i s  niveaux 

d é g é n é r é s  d  'un même m u l t i p l e t .  



21 On peu t  Q c r i r e  pour l a  d i a z o a n t h r o n e  d i v e r s e s  f o r m u l e s  

limites [ 2 & )  q u i  p e r m e t t e n t  do  p e n s e r  q u ' e l l e  e s t  s u s c e p t i b l e  d e  r é a g i r  

comme un c a t i o n  diazonium ( fo rmule  a l ,  comme un d i a z o a l k a n e  a p p a r e n t é  

au d i p h é n y l  diazoméihane ( fo rmule  b l  ou un c a r b o c a t i o n  ( fo rmule  c l  a i n s i  

que,  éven tue l l ement  (291 conime un d i r a d i c a l  ( fo rmule  d l .  

Lü comparaison d e  l a  f r é q u e n c e  i n f r a r o u g e  d e  l a  bande carbony: 
- 1 

1~ (1670 cm-'] à c e l l e  d e  l a  même bande chez  l ' a n t h r o n e  11660 cm 1 e t  
- 1  c h e z  l ' a n t h r o q u i n o n a  (1670 c m  1 c o n d u i t  a p e n s e r  que c ' e s t  l a  forme [ b l  

q u i  possède  l e  p o i d s  s t a t i s t i q u e  l e  p l u s  é l e v é  (271. Le groupement 
- 1  

d i a z o ï q u e  a  é t é  m i s  en é v i d e n c e  p a r  son s p e c t r e  i n f r a r o u g e  à 2240 cm . 
Ce r é s u l t a t  e s t  en accord a v e c  l a  f r é q u e n c e ,  comprise  e n t r e  2200 e t  

- 1 
2303 cm . d e s  s p e c t r e s  i n f r a r o u g e s  d e s  composés d i a z o ï q u e s  a romat iques  

é t u d i é s  p a r  K A Z I T C Y N A  (301.  

31 L ' o b t e n t i o n  d 'un  s p e c t r e  d e  résonance  paramagnét ique 

é l e c t r o n i q u e  pour  l a  d i a z o a n t h r o n e  dans  l e  cyclohexane nous i n d i q u e  l a  

p r é s e n c e  d ' u n  r a d i c a l  e t  donc de l a  forme l imite ( d l .  L'absence  d e  

s i g n a l  R.P.E. dans  l e  méthanol  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  f a i t  que  dans  

un s o l v a n t  p o l a i r e  nous avons  uniquement fo rmat ion  d ' i o n s  e t  i n e x i s t e n c e  

d e  r a d i c a u x .  

En c o n c l u s i o n  d e  l ' é t u d e  d e  c e s  t r o i s  p o i n t s ,  nous pouvons 

p e n s e r  que les & m e t t e u r s  s e r a i e n t  d e s  6 t a t s  é l e c t r o n i q u e m e n t  e x c i t é s  

( d i a z o a n t h r o n e  p r i n c i p a l e m e n t  s o u s  s a  forme b ,  e t  d i r a d i c a l a i r e  d l  ou 

une e s p a c e  d e  dscompos i t ion  " t r a n s i t o i r e "  pour  l e s  bandes o b s e r v é e s  dans  

l e  cyclohexane.Seul  i n t e r v i e n d r a i t  un é t a t  é l e c t r o n i q u e m e n t  e x c i t é  

[ d i a z o a n t h r o n e  p r i n c i p a l e m e n t  sous  sa forme b1 dans  l e  méthanol .  

On p o u r r a i t  i d e n t i f i e r ,  à p r i o r i ,  c e s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e m e n t  

e x c i t é s  à d e s  t r i p l e t s .  En e f f e t ,  d e s  t r a v a u x  a n t e r i e u r s  d e  p h o t o l y s e  

p a r  é c l a i r s  (12,14,311 f o n t  i n t e r v e n i r  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  é t a t s  t r i p l e t s  



1 - 
ASTIER et MEYER (311 ont mis en évidence dans le spectre , , -  

d'absorption de l'anthracène,trois bandes attribuees à des absorptions 
- 1 - 1 triplet-triplet (T T 11270 cm-' ,Tl T 18500 cm ,Tl T5 23510 cm 1. 

1 2  a 
L'étude a été faite en solution dans un mélange de méthanol et d'éthanol 

à la temperaturs de 113OK.afin d'augmenter la viscosite du solvant. 

Une telle inl~rprétation nd püut Gtre retenue.Elle ne tient 

pas compte que d'une part nous avons obtenu uniquement un spectre I3.P.E 

pour la molécule non excit&e en solution dans le cyclohexane et qua d3utrc 

part nous avons des durêes de vie très différentes pour lcs trois bandzs 

de (f\l.En affet,dss transitions tsllas que T -..T ,T 
1 

l-,T3, Tl-.T4 , ayant le 
même état inférieur,ne peuvent avoir que des durées de vie identiques,car 

leur cinétique n'est fonction que de la population dans cet état infériuur. 

L'attribution à des transitions telles que T ---T2,T2--T3, 1 
T3&-f4 peut être éliminée,car ZI température ambiante,le dépeuplement des 

états triplets supérieurs est trés rapide. 

Il semblerait donc que des Etats électroniquement excités 

autres que triplets interviendraient dans le cas (Al.L'émetteur pourrait 

être la diazoanthrons sous sa forme (d1,diradicalaire.Cet émetteur serait 

anilé dans le methano1,car la polarité assez forte de ce s~lvant ~mpêche- 

rait sz présence. 

On peut alors proposer l'interprétation suivante: 

-Pour (B1(Méthanoll la bande observée à 3510 de durée de vie de 430 

micr~secundes~serait due à une absorption triplet-triplet de 13 dihzo- 

anthrone se presantant principalemont sous sa forme limite (bl. 

-Pour (Al(Cyciühoxant1 la bande à 3510 A aurait la même origine qus celle 

signalée dans le cas du methanol. 

Une des deux bandes situées à 3880 ou 4200 W proviendrait d'une absorption 

singulet-singulet de la molécule sous sa forme limite (dl,& partir d~ son 

premier état triplet. 

La derniére bande pourrait être due à una eçpeca de décomposition "ins- 

table" ds la diazoanthrone. 

En milieu non polaire (psntane,cyclohexane),les diazocétones 

aromatiques peuvent donner des carbènes. 



-1 2 La for inat ion tr&s r a p i d c  de  C E L ~ X - C ~  ( 1 0  secondes )  e n t r e -  

r a i t  en c o m p é t i t i o n  avec  l a  décomposi t ion de  l a  molécule  d a n s  son é t a t  

fondamental  ( 3 3 ) .  CGS c3 rbènes  peuvent  e x i s t e r  s o u s  doux formes,  s o i t  

t r i p l e t  (341,  s o i t  s i n g u l e t  (351 

On p o u r r a i t  donner ,  en t e n a n t  compte d e  l ' e x i s t e n c e  p o s s i b l e  

du c a r b è n ~  a n t h r o n y l i d è n e  (271.  i ' i n t e r p r g t a t i o n  s u i v a n t e  : 

- IBIIMéthenoll  : La bandû obse rvée  s e r u i t  due  à une a b s o r p t i o n  t r i p l s t -  

t r i p l e t  d e  l a  mol6cule s e  p r é s e n t a n t  p r i n c i p a l e m e n t  sous  s a  forme ( b l  

à p a r t i r  d e  son é t a t  fondamental  s i n g u l e t .  

- (AlICyclohexanel : La premiè re  bande ( X I  p r o v i e n d r a i t  p r i n c i p a l e m e n t  

d e  l a  forme l i m i t e  ( b l ,  l a  seconde (y1 d 'une  a b s o r p t i o n  s i n g u l e t - s i n g u l s t  

d e  l a  molécu le  eous  s a  forme d i r a d i c a l a i r e  ( d l ,  à p a r t i r  d e  son prerriier 

é t a t  t r i p l e t  e t  l a  d e r n i S r s  ( z l  d ' u n e  a b s o r p t i o n  s o i t  s i n g u l e t - s i n g u l a t ,  

s o i t  t r i p l e t - t r i p l e t  da  l ' e s p è c e  de  décomposi t ion " i n s t a b l e "  ( c a r b è n e  

o n t h r o n y l i d è n e l  à l ' é t a t  fondamenta l  s o i t  t r i p l e t  s o i t  s i n g u l e t .  

La bande (y1 a  une d u r é e  de  v i e  s u p é r i e u r e  à ( z l ,  c a r  nous 

avons  un d i r a d i c u l .  

En c o n c l u s i o n ,  cn p o u r r a i t  a t t r i b u e r .  : 

- 1x3 à l a  bande à 3518 8 (430 microsocondesl  

- ( y l à  l a  bonde a 368d 8 (710 microsecondes1 

- ( z l j  l a  bande à 4200 # (550 microseconaeç 1 .  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  p e u t  ê t r e  r ~ t e n u e ,  c a r  e l l e  t i e n t  compts 

d e s  r é s u l t a t s  expér imentaux.  L ' e x i s t e n c e  d e  l a  forme prédominante ( b l  

d a n s  l e s  deux s o l v a n t s ,  c o n d u i t  à l ' o b s e r v a t i o n  d e  l a  mgme bande s i t u é e  

à 3510 a . La p o l a r i t é  p l u s  f a i b l e  du cyclohexane permet l a  p résence  

d e  l a  forme d i r a d i c a l a i r e  ( d l  e t  d e  l ' e s p è c e  d e  décomposi t ion " i n s t a b l e " .  

L ' o b t e n t i o n  d ' u n  s i g n a l  R.P.E. pour  l a  d i a z o a n t h r o n e  non e x c i t é e ,  en  

s o l u t i o n  d a n s  l e  cyclohexane,  prouve bien l a  p r é s e n c e  d ' u n  d i r a c i c a l .  



1NTE;iPRETATION DE L'ETUOE AVEC UN LASER COMME SOURCE PHOTOLYTIQUE : 

C e r t a i n s  u u t ~ u x . s  o n t  u t i l i s E  l e  l a s s r  à r u b i s  comme s o u r c e  

p h o t o l y t i q u a .  L e u s  é tud f f ion t  p a r t é  s s s e n t i e l l c n ~ e n t  s u r  l a s  composes o r g a -  

n i q u ~ s .  On p e u t  c i t e r  e n t r e  a u t r c s  d e s  t r a v a u x  s u r  les c o l o r a r i t s  136) 

l e s  p h t a l o c y a n y n e s  (371 e t  l e  coronGne t381 .  

L ' u t i l i s a t i o n  d ' u n  l a s e r  n e  pe rme t  d ' e x c i t e r  q u ' u n e  s e u l e  banda 

d ' a b s o r p t i o n  t a n d i s  q u ' u n  é c l a i r  lumineux p e u t  p e r m e t t r e  l ' e x c i t a t i o n  d t  

t o u t e s  l e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  c o m p r i s e s  e n t r e  2300 e t  6500 a I f c n d  c o n t i -  

nu d e  l ' é c l a i r  e n t r e  2300 ~t 6500 a 1 .  

La bande  2 3510 8 est l a  s s u l ~  o b t e n u e  a v z c  l e  l a s e r  . L ' i n t ~ n -  

s i t é  d o  c e t t e  b snde  est très f a i b l e ,  c a r  l e  rayonnemsnt  l a s e r  à 347C a 
ne  c o r r e s p o n d  p a s  a u  maximum d a  l a  bande  no rma le  d ' a b s o r p t i o n  (3040  X I .  

III - CONCLUSION : 

L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  d e  l a  d i o z o a n t h r o n t  

p a r  p h o t o l y s e  p a r  é c l a i r s  u t i l i s a n t  s o i t  un éc l a i r  s o i t  un l a s e r  comme 

s o u r c e  p h o t û l y t i q u e  f a i t  donc  i n t e r v e n i r  un é t a t  É l e c t r o n i q u e m e n t  e x c i t é  

( f o r m u l e  b l ,  un d i r a d i c a l  ( f o r m u l e  d l  n t  une  a s p è c e  d e  d é c o m p o s i t i o n  

" i n s t a b l e "  [ c a r b è n s l .  

On p e u t  donc  donne r  commc i n t s r p r é t a t i o n  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  : 

t r i p l e t - t r i p l e t  

s i n g u l e t - s i n g u l e t  
710  9s 

Eande à 4200 8 
550 4 s  

t 

d i r a d i c a l  

i forme ( d l  

I n e x i s t e n t e  A b s o r p t i o n  
c e r b è n e  a n t h r o n y -  

l i d è n c .  

I i i e x i s t e n t o  



LUMINESCENCE DE COURTE DUREE DES SOLIDES TRANSPARENTS VITREUX IRRADIES 

PAR UN LASER A RUBIS TYPE DECLENCHE A 6943 a 

1 - ETUDE CINETIQUE : 

Dans la cadre d'une étude sur les photoluminescencss produi- 

tes lors de l'irradiation des solides par un laser B xquhis déclenché, 

nous avons observg des Qrnissions ~urnineuses de durge de via très courte 

produites par des milieux vitraux transparents, en particulier la 

silice de synthèse, le quartz et le polystyrène (25 1 

1-1- Schéma exp6rimental : 

Le dispositif expérimental a été &tudi6 au chapitre I V .  

Nous avons travaillé soit $ temphratura ambiante, soit basse tempé- 

rature. 

1-2- - Résultats experimentaux : 

Plusieurs matériaux transparents ont 4té gtudf&s : silic~ de  

synthèse, quartz, "pyrexw, plexiglas et polyatyrene. 

1-2-1- A tempgrature ambiante : ----- ----------..----.,.- 

On observe, à tempêrature ambiante, dans tous los cas un 

phénomhe d'allure identique,,représente par la figure 66 



I o )  Apras excitation par l a  r a i e  à 6943 61 , on observe une Bnission y-$g 
intense ( B I  apparaissant après une p6riode d'induction (Al d'une d u d e '  

de 120 n s  en général. La durée de l'émission CE1 varie de 140 3 180 ns 

et  son in tens i té  dans des proportions de 1 à 10 suivant l e s  mat6riaux 

u t i l i s é s .  A l a  su i t e  de ( B I  epparart une luminescence (Cl d'une dur6e 

de 500 à 1200 ns ,  d ' intensi t6  beaucoup p l u s  f a ib l e  que [BI  e t  variant 

dans des proportions d e  1 à 50 avec l a  substance u t i l i sée .  

2') Les émissions lumineuses sont diffusées dans un domaine de longueur 

d'onde t r è s  large autour de l a  r a i e  excitatrice.  Pour l a  fluorescence 

CBII l a  largeur du domaine spectral  varie entre 3500 e t  8000 8 pour 

l a  s i l i c e  de synthèse e t  l e  quartz, de 6750 à 7050 a pour l e  verre e t  

de 6450 à 7150 8 pour l e  ~ ~ p l e x i g l a s s ~ .  Le domaine d'émission de l a  fluo. 

rescence (Cl s u i t  l e s  mêmes caracttSristiques, mais e s t  plus é t ro i t .  

Un gchantillon caractéristique des resu l ta t s  e s t  donn6 s u r  l e  tableau 

de l a  figure 47. 



Fig. 47 

1-2-2- A basse temeérature : ----------- --.------ 

Nous avons étudié à 77'K, deux matdriaux, le quartz et le 

polystyrène. 

Les cinétiques de ces deux matériaux sont données par les 

figures (48 et491. 



Fig 49 

On observe un phénomène d'allure semblable à celui a temperature 

ambiante,exceptij que le durnaine ( C l  est plus long. 

1-3 Interprétation: ----- -------- 

Ces observations auraient pÜ être attribuées,g-pgiw~i; 

alla fluorescence ( B I  serait l'emissian du laser observée après une 

période d'induction ( A l  due à la constante de temps de notre systéme 

d'analyse. 

blla fluorascencelcl serait dans cette hypothijse due soit à la fluor-es- 
I l  

cence du rubis,soit à la lumunescence de la lampe à Eclairs du laser-. 

Cas hypothèses peuvent être éliminées pour les raisons suivh3nies. 

La constante de temps de notre systéme d'enregistrement e s t  inférieur 

à 20 nçice qui exclut l'hypothèse Ia).La largeur du signal laser observer  

avec le même système est de l'ordre de 50 ns (2ZI.Les hypothéses I G 1  

ne peuvent être retenues car,d'une part l'aspect du phénomhne est 

indépendant de la distance cible-source (501 
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ü t I d l a u t r e  p a r t a p a r c e  que  l e s  c i n é t i q u e s  d e  f l u o r e s c e n c e  du r u b i s  a t  d e  l a  

l u m i é r e  é m i s e  p a r  l a  lampe é c l a i r  s o n t  s u p é r i e u r s  à l a  m i l l i s o c o n d e .  

V e r r e  57 cm 

Verre 95 cm 

V e r r e  210 cm 
i 
, L a s e r  210 cm 
4 

- m m - - - - - -  . - - ..----- "- .- . 

Dürée du 8 Our&& d e  C I n t e n s i t é  B I n t e n s i t é  C 
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En g é n é r a l I l e s  f l o r e s c e n c e s  o b s e r v é e s  d a n s  les  m i l i e u x  v i t r e u x ,  

s o n t  d u e s  à l ' e x c i t a t i u n  d ' u n  a t ~ m e ~ i r n p u r e t é  d e  l a  s u b s t a n c e  t r a n s p a r e n t e  

( 3 9 )  e t  les caractéristiques d ' é m i s s i o n  s o n t  f o n c t i o n  d e  ces c e n t r c s  e t  

non d e  l a  l u m i é r e  s x c i t a t r i c e . I i  n ' e n  ~ s t  p a s  d e  m ê m s  d a n s  les a x p é r i e n c u ç  

d é c r i t e s  c i - d e s s u s . 0 n  p e u t  é t a y e r  c e t t e  h y p o t h é s e , p a r  l e  f a i t  q u e  d e s  

m a t é r i a u x  d e  c o m p o s i t i o n  t o t a l e m e n t  d i f f e r o n t e  d o n n e n t  d s s  f l u o r e s c e n c e s  

a n a l o g u e s  e t  d o n t  l e s  i n t e n s i t é s  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e s  que  l a  

s u b s t a n c e  t r m s p a r e n t e  est p u r e  

11 - ETUDE ÇPECTHOSCOPIQUE 1401 

Nous a v o n s  t r a v a i l l é  à 1s t e m p C r e t u r e  d e  l ' a z o t e  l i q u i d e , s o i t  

LE schéma e x p é r i m e n t a l  est r ~ p r e s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  27 du c h a p i t r  

IV .L1émis s ion  l u m i n e u s e  e s t  é t u d i e e  s o i t  a v e c  un s p e c t r o g r a p h e  H i l g e r  

Wat t s  médium q u a r t z , s o i t  a v e c  u n  a p p a r e i l  p l u s  d i s p e r s i f  l e  s p e c t r o g r a p h e  

à r e s e a u  J a r r e 1  Ash. 

1 1 - 2  R é s u l t a t s  ------------ e x p é r i m e n t a u x :  ---------- 

Nous nous  sommes a d r e s s é s  à deux m a t é r i a u x  t r a n s p a r e n t s  l e  

q u a r t z  u t  l e  p o l y s t y r è n e .  

11-2-1 E t y ~ g - g y g c - J g - s p g c ~ r g g g ~ e ~ g - H 4 & g g r - ~ ~ ~ t ~ :  

Nous avons  o b t e n u  deux s e r i e s  d e  raies d i s p o s e e s  de  p a r t  e t  

d ' a u t r e  d e  l a  r a i e  ~ x c i t a t r i c e  à 6943 8 .  



L e  s p e c t r e  o b t e n u  est r e p r e s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  51. 

Fig 51 

11-2-2 E ; ~ ~ g _ q y g c - & g _ s ~ c c ~ g ~ g ~ g p ~ g - . 1 $ r r g & - A s h :  

On ~ b s c r v e  d a n s  les deux  c a s , u n  phénoméne d ' a l l u r e  i d e n t i q u k  

c 'es t  a d i r e  u n e  g r a n d e  é t e n d u e  d e  r a i a s  p a r s e m e s  d e  q u ~ l q u e s  p l u s  

i n t e n s e s . L a  s p e c t r e  o b t a n u  p o u r  l e  q u a r t z  est r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  

52. 



Fig  52 

Les a n r e g i s t r e r n e n t s  microdensitornétriques,effectués a u  

m i c r o o e n s i t o m é t r ~  Joyce s o n t  t r a c e s  s o i t  s u r  l a  f i g u r e  53 pour l e  

q u a r t z , s o i t  s u r  l a  f i g u r e  54 pour  l e  p o l y s t y r é n e .  
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Fig 54 



-57- 

Le tableau do la figure 55 donne les valeurs comparatives des 

longueurs d'onde des raies d'emission de ces deux matériaux transpar~nts. 

Polystyréne W Polystyréne A 

5954,68 

F i g  55 



Un solide transparent vitreux.pour des photons de fréquence 

de faible intensité,pout absorber simultanément un ou plusdieurs phatons 

dont la somme des anergies est supérieure a l'énergie d'activation Eg,lorsque 

la densité de photons est trée forte 141,42,431. 

Une telle absorption a déja été 6tudiée par plusieurs 

auteurs (44,4S846,471.Ç.Nikitine (461 a étudié la luminescence de CuCl & 4 , 2 O K  

excite par un laser à rubis déclenché.Cette luminescence a ét6 attribuée à 

une absorption simultan6e de deux photons et à une modification du réseau 

cristallin pendant le passage des éclairs. 

D'autre part,nous savons qu'une paire électron-trou prend 

naissance lors de l'absorption d'un ou de plusieurs photons d'energie supé- 

rieure à l'energie d'activation Eg 148,49,501. 

La paire formée par un trou et un electron lié est connu SULIE 

le nom d'exciton.Un exciton est un état neutre,sxcité et mobile dans un cristii 

une telle particule peut se déplacer dans ce dernier et,lors d'une recombinai- 

son~céder sali énergie de forrnation.0n a donnt5 de l'exciton deux interprétation 

.chacune correspondant à une approximation différente;dans la prerniére,due à 

J.Frenke1 1411,on considére que l'électron et le trou sont étroitement liés; 

dans la seconde,proposée par N.F.Mott (431,la liaison est considérée comme 

étant souple et caractérisée par une distance électron-trou grande par rappokt 

au rayon atomique. 

J.Frenke1 (51,521 a proposé pour l'exciton le schéma 

énergétique representé par la figure 56. 

Fig 56 



S o i t  un é l e c t r o n  d e  l a  bcnde d e  conduc t ion  d 'un c r i s t a l  e t  un t r o u  

d e  s a  bande d e  v a l e n c e . 1 1 ~  s o n t  a t t i r é s  l ' u n  v e r s  B ' a u t r e  par un champ 

coulombien ds p o t e n t i e l  V =  - a2/  r .03  r e s t  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  deux 

p a r t i c u l e s  e t  , une  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u s . Ç i  o s t  indépendavt  de  r , c k  

p o t e n t i e l  e s t  exactement  l e  p o t e n t i c l  coulombion d i a i s é  p a r  l a  c o n s t a n t c  

d i é l e c t r i - q u e , e t  l ' z x c i t o n  posséde  d e s  6 t a t s " l i é s W , d ' é n e r g i e  t o t a l e  i n f e r i -  

e u r s  2 c e l l e  d u  l a  l i m i t e  i n f e r i o u r e  tic l a  bande de  csnduct iûn.Ce probl:: 

me e s t  analogue à c e l u i  d e  l ' a t o m e  a lhyarogCne e t  2 c e l u i  d ~ s  niveaux 

donneurs  a t  a c c e p t s u r ç . L e s  n iveaux d ' e n e r g i e  c~rraspondants~rapportés 3 l a  

l i m i t e  i n F é r i e u r a  du l a  bande d e  c o n d u c t i o n , s o n t  donnas p a r  l a  fo rmule  de  

Rydberg : 

m r  masse r é d u i t e  d e  l ' é l e c t r o n  

Il  e s t  d i f f i c i l e  d e  p r o d u i r e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' e x c i t o n s  a s s e z  impor- 

t a n t e s  pourqu'on p u i s s e  o b s e r v e r  d i r e c t e m e n t  l e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  lec i rs  

d i f f é r e n t s  n iveaux,mais  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b s e r v e r  l e s  t r a n s i t i o n s  c c t r a  

l e  n iveau s u p é r i e u r  d e  l a  bande de  v a l e n c e  e t  u n  n iveau donné d ' e x c i t o n .  

L ' e n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t e  e s t  de  l a  forme hv = Eg -EnJoù Eg e s t  l ' é n e r g i e  

d ' a c t i v a t i o n  , e t  E n , l l é n e r g i e  d e  l ' e x c i t o n  r a p p o r t é e  à 13 l i m i t e  i n f é r i e u r  

d e  l a  bande de  conduc t ion .  

O n  c o n n a î t  un c r i s t a l  dont  l e  s p r c t r e  d ' e x c i t o n s  s a t i s f a i t  à 

c a t t e  r c l a t i o n . C ' e s t  l ' o x y d e  d s  cu iv r s ,Cu  0 , à  b a s s e  t e m p é r a t u r e ,  auac  l e  
2 

q u e l  E .F .  Gross (531 e t  s e s  collaborateurs o n t  obtenu d é s  r a i e s  d ' a b s c r p -  

t i o n  o p t i q u e s  dont  l e s  p o s i t i o n s  s ' a c c o r d e n t  d ' u n e  maniére  é t o n n a n t e  a v e c  

l a  f o r m u l e  de  Rydberg. 

La d e s t r u c t i o n  d ' u n  e x c i t o n  , c ' e s t  à d i r ~  l a  recombinaison d ' u n  

t r o u  ~t d ' u n  é l e c t r o n  l i é , p e u t  l i b é r e r  une é n e r g i e  E=Eg+En.De p l u s  s o u s  

l ' e f f s t  du rayon l a s k r , n o u s  avons  un déplac&ment d e s  atomes dans  l e  

r é s e a u  e t  c r é a t i o n  d ' u n  r é s e a u  d ' o r d r e  s u p é r i e u r . L e  réa r rangement  d e s  a t o -  

mes c t  du r é s e a u  va l i b é r e r  une c e r t a i n e  é n e r g i e .  

On peu t  a t t r i b u e r  l a  s t r u c t u r e  v i b r a t i o n n e l l e  du s p e c t r c  é t cnduk  

d e  r a i e s  à l a  l i b é r a t i o n  d ' é n e r g i e  due au déplacement  d ~ s  ?tomes e t  l e s  

r a i e s  prédominantes  à l ' é n e r g i e  due aux exc i tons .Nous  pouvons a l o r s  

i n t e r p r é t e r  c e s  s p e c t r e s  p a r  l e  modéle s u i v a n t :  



a l  a b s o r p t i o n  mul t iphotor l ique d 'où  c r é a t i o n  d ' e x c i t o n s  e t  d é p l a c s ~ n n t s  

d 'a tomes.  

bl d e s t r u c t i o n  d e s  e x c i t o n s  e t  réarrangement  du r é s e a u ,  d ' o ù  l i b é r a t i o n  

d ' é n e r g i e .  

C r é a t i o n  d ' e x c i t o n s  

Absorpt ion 

mul t ipho ton ique  
Déplacement d  'atomes 

D e s t r u c t i o n  
d e s  e x c i t o n s .  

Réarrangement 
du r é s e a u .  

S t r u c t u r e  v i b r a t i o n -  
n e l l e  d e s  r a i e s  prédo- 
minan tes  

S t r u c t u r e  v i b r a t i o n -  
n e l l e  du s p e c t r e  é tendu 
d e  r a i e s  

III - ETUDE DE CONDUCTIVITE : 

Afin d e  v é r i f i e r  l a  p r é s e n c e  d ' e x c i t o n s  dans  les m i l i e u x  

v i t r e u x  t r a n s p a r e n t s  pa r  e x c i t a t i o n  d ' u n  l a s e r  à r u b i s  déc lenché ,  nous 

avons  e n t r e p r i s  une é t u d e  d e  c o n d u c t i v i t é .  En u t i l i s a n t  l e  montage 

e x p é r i m e n t a l  d e  l a  f i g u r e  (291 du c h a p i t r e  I V ,  nous avons  obtenu s u r  

l ' o s c i l l o s c o a e  i ' ek t ron ix  454 un s i g n a l  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  

F ig  57 



Cu s igna l  a Qté o b t e n u  pour  l a  p o l y s t y r è n e  a v e c  un b a l a y a g e  

d e  200 n s  p a r  c a r r e a u  e t  u n s  i n t d n s l t 6  de SC! mV par c a r r e a u .  C e  

s i g n a l  a une  d u r 6 e  d e  v i e  à m i - h a u t e u r  d e  1400 n s .  C e t t e  d u r é e  de  v i e  

moyenne c o r r e ç p o n a  approx ima t ivemunt  à cel lc3 d e  (83 p l u s  [ C l  de 

i ' & t u d e  c i n g t i q u e .  

D ' a u t r e  p a r t  l ' i n t e n s i t 6  dépend d e  Za t e n s i a n  a p p l i q u a e  

aux b o r n e s  d e s  6 l s c t r o c i e s  e t  d e  l a  p u i s s a n c e  d a  c h a r g e  d e s  c u n d ~ r ~ : ~ i i t ~ i r r , 9  

du l a s e r .  

Des études u l t d r i e u r e s  nous  p e r m e t t r o n t  d ' o b t e n i r  une  

c o r r é l a t i o n  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  du ph6namène e t  l e  nombre d ' e x c i t n n s  

p r o d u i t s .  

I V  - CONCLUSION : 

Il r é s u l t e  d e  c e t t e  Btude  que  les  l u m i n e s c e n c e s  p r o d u i t e s  

par les n i i l f e u x  v i t r e u x  t r a n s p a r e n t s  i r r a d i é s  p a r  un laser r" j  r u b i s  

d 6 c l e n c h é  s o n t  duos  à u n e  a b s o r p t i a n  m u l t i p k o t o n i q u e ,  un d é p l a c e n a n t  

d ' a t o m e s  e t  à l a  pr63çence d ' e x c i t o n s .  



CONCLUSION GENERALE 
---*.. --------*------ 

Les r é s u l t a t s  p r i n c i p a u x  a c q u i s  dans  l e  p r é s a n t  t r a v a i l  peuven?. 

ê t r e  résumés dans  l a  c o n c l u s i o n  s u i v a n t e  : 

A l  L'Lituae e t  l a  r é a l i s a t i o n  d ' u n  a p p a r e i l  d e  p h o t o l y s e  p a s  6c:lalrs 

u t i l i s a n t  comme s o u r c e  p h o t o l y t i q u e  s o i t  un t u b e  é c l a i r  s o i t  un laçc;r 

à r u b i s  d é c l e n c h é ,  nous a p e m ~ i s  d e  mettre en é v i d e n c e  d e s  a b s a r p t i r T r , s  

a y a n t  p o u r  o r i g i n e  l e s  p r o d u i t s  p r i m a i r e s  tg l a  pho to - -exc i t a t i c in  de si? 

d i a z o a n t h r o n e  en s o l u t i o n ,  s o i t  d a n s  l e  cyclohexane s o i t  dons le  

méthanol .  

L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  ces bandes n o u v e l l e s  nous a amené à 

e f f e c t u e r  une é t u d e  d e  c i n é t i q u e  d ' a b s o r p t i o n  a i n s i  qu 'une  6 t u t i ~  par 

r h s o n a n c e  paramagnét ique é l e c t r o n i q u e .  

Les d i v e r s  r é s u l t a t s  exphr imentaux o n t  permis d J 2 n t e r p ~ - é t e r  

c e s  bandes  comme é t a n t  d û e s  : 

- bande à 3510 Ff : un 6ta.t Élect roniquernent  excité d e  La diazoaiîk.hranc 

à p a r t i r  Ge son état, fondamenta l  s i n g u l e t  i f a rme  l imite B I .  C e t t ~  ttunds 

e s t  l a  s e u l e  obse rvé@ a v e c  l e  laser. 

- bande à 3680 : un d i - r a d i c a l  Cfotme limite D l  d e  l a  d i a z o a n t h s o n e  

dans  s o n  prorr~ier  g t a t  t r i p l e t  

- Bands à 4200 : une e s p è c e  d e  d6cornposit ion " i n s t a b l e '  [ c a r b e n e  

an th rany l id i2ne l  à l ' 6 t a t  fondamenta l  s o f t  t r i p l e t  s o i t  s i n g u l e t *  

€31 La r é a l i s a t i a n  d ' u n  a p p a r e i l  d ' é t u d e  d e s  luminescences ,  caract&re 

d e  f l u o r e s c e n c e s ,  nous a pe rmis  l ' é t u d e  d e s  matBriaux v i t r a u x  tn.aririr>a- 

r e n t s  i r r o d i g s  par. un l a s e r  & r u b i s  d é c l e n c h é .  Les rnatêr iaux Bt=id,?r. 

s o n t  l e  q u a r t z ,  l a  s i l i c e  d e  s y n t h è s e ,  l e  pyrex et l e  po ly s iy r&ne .  

Les f l u o r e s c e n c e s  émises par c e s  m a t é r i a u x  o n t  é t 6  6tudi4es 

d 'une  p a r t  en s p e c t r o s c o p i e  d ' é m i s s i o n  e t  d ' a u t r e  p a r t  a n  c in6tLque.  

L ' i n t e n s i t é  du phgnomène e s t  f o n c t i o n  d e  l a  n a t u r e  du m a t é r i a u  a t  

e l l e  est d ' a u t a n t  p l u s  g r a n d e  que l a  s u b s t a n c e  e s t  p u r e .  



En général on observe après une période d'induction (120 ns), une 

fluorescence de 140 à I B O  ns. Le signal principal est suivi d'une 

luminescnnca 1500 Zi 1200 nsl, d'intensité beaucoup plus faible. 

Cette Btude cinétique a été compl6tde par une étude d ~ s  spectms 

d-mission de deux matériaux, le quartz et le polystyrène. On c b r e r v ~ i  

dans les deux cas un phénomane d'allure idectique c'est-à-dire une 

grande étendue de raies parsemhe de quelques unes plus intenses. 

Ces luminescences ont été expliquées par une absorption m u i ~ b -  

photonique, une création d'excitons et un changement de structure 

du reseau. Afin de vérifier notre interprétation, une Qtude de 

conductivitg a $té effectues pour mettre en évidence la présence 

d'excitons. 

Cl Dans un travail ultérieur nous pensons d'une part employer le 

technique de photolyse par éclairs à l'étude soit d'autres composés 

comportant le graupement diazofque, soit d'amides et thioamidas 

et d'autre part continuer l'étude de conductivité, afin de trouver 

une corrélation entre l'intensité des luminescences et le nombre 

d'excitons produits dans les mat6riaux vitreux transparents. 
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