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IHTRODUCTION GENERALE

L’étude des réactiors chimiques rapides, mettant en jeu des
radicaux libres ou des 2tats électroniquement excités, nécessite
1'observation de plusieurs mesures physigues pendant urn temps égal ou
inférieur & la durée de vie de 1l'espéce excitée. La plupart des mesures
conventionnelles impliquent que la durée de vie des substances étu-
diées soilt au moins de quelques secondes. Do ce fait, ellies ne
conviennent uniquement gque pour la description des matériaux dits
"stables”. L‘E&tude des substances dites "instables” de durée de vie
tres courte nécessite donc 1l'emploi de techniques appropriées. Le
développement de tels procédés a été trés rapide ces quinze dernieres
annees. Auparavant, la détection et 1'étude des réactions rapides
dépendaient surtout de la méthode du "flux stationnaire® telles que
les flammes, pour les réactions de combustion, et celle de HARTRIDGE
et ROUGHTON pour les fluides (1). Une technigue plus récente fut celle
du "stopped flow” dont le temps de résolution était de 1l'ordre de la

milliseconde.

En 1548, une note publiée dans NATURE, par NORRISH et PORTER
(2) engendra un bouleversement dans 1'ctude des cinétiques rapides.
Le terme "photolyse par éclairs” fut mentionné pour la premi2re fois
en 1850 dans un article de PORTER {3) intitulé *photolyse par éclairs
et spectroscopie. Une nouvelle méthode pour 1'étude des radicaux
libres". Peu apres le développement de la photolyse par éclairs, fu-
rent introduites des méthodes de "heating pulse” telles gue les ondes
de chocs pour les gaz et "température jump” pour les liquides. Cette
derniere, développée par EIGEN (4), utilisait une impulsion courte de

courant électrigue & travers un liquide conducteur.

La photolyse par éclairs se distingue essentiellement des
autres meéthodes, du fait gque la perturbation produite par 1l'eclair
lumineux déplace 1l'espeéce trés loin de ses conditions d'équilibres.
En effet, la concentration & 1'équilibre de le plupart des especes

instables, tels que radicaux libres ou états électroniguement excités.
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gst négligeable. De sorte gue des petites perturbations & 1'équilibre
sant incapables de produire des guantités détectasbles de telles espéces
De trés larges perturbations de température, telles gue celles procuites
par des tubes onde de choc , résultant d’un transfert d'un gguilibre

de BOLTZMAN & un autre ne permettent pas d'obtenir de grandes guantites
d'espeéces excitées. L'éclair lumineux peut, au contraire, en produire

de grandes guantités. De cette maniére, la photolyse par éclairs est

la seule technique permettant 1'édtude des radicaux libres ou des étets
excités. Elle est donc responsable, en grande partie, du développemant
en spectroscopile des radicaux libres, en spectroscopie d'absorption

d'états excités et des études cinétigues de telles espéces.

P oS

Cette technigue, fut limitée jusgu'a 1980 per la durés ce
vie des éclairs lumineux (quelques microsecondes). Mals en 19860

fut construit par MAIMAN le premier laser. Cette découverte permit

d'utiliser la lumiere cohérente comme écleir photolytigue et de ce

fait 1'étude des espéces de durée de vie de 1'ordre de quelqgues

nanosecondes.

Le but de ce travail est 1'application de la photolyse par

éclairs par la réalisation de deux appsreils au laboratoire

al Réalisation d'un appareil de photolyse par éclairs et étude
de la diazoanthrone.

bl Réalisation d’un apparsil de photolyse par éclairs utilisant
un laser & rubis déclenché comme éclair photolytique et étude des

matériaux vitreux transparents tsls que le guartz ou le polystyréne.
Cette étude est divisée en trois parties

I - La premiere partie est consacrée a l'étude des principes des appa-
reillages construits par nous au laborateoire, de leur réalisation

pratique et de leurs performances.

II- La seconde partie est relative & une étude sur les mécanismes et

cinéticues chimiques primaires de la diazoanthrone en solution dans e
méthanol et le cyclohexane. L'interprétation des résultats, nous &
conduit & une étude de ce composé par résgnance électronigue paramagns-

tique.




ITI- La troisieme partie de ce travail concerne les émissions & caracté
de fluorescence qui accompagnent l'irradiation des salides transparents

~

vitreux par un laser a rubis déclenché.

=

Les techniques expérimentales utilisées ont été

al) la spectroscopie d'émission
bl la cingétidue rapide de 1'émissicn globale
c)} une étude par conductivité est aussi entreprise et sera complétée

dans la suite de ce travail.



1% pARTI

m

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

Chapitre I

PRINCIPE DE LA PHOTOLYSE PAR ECLAIRS

GENERALITES :

L'observation et 1'étude des especes de courte durée de vie
nécessite deux conditions expérimentales. La premiére est que, ces
espéces doivent &tre préparées & une concentration suffisante pour

4

permettre leurs visualisations pendant un temps égal ou inférieur & 1w

durées de vie. La seconde est gue, certains paramétres physigues pulsso:

etre mesurés pendant cette période.

La technique de photolyse par éclairs, permet la réalisation
de la premiere condition par l'utilisetion d'un éclair bref et intense
de lumiére visible et ultraviolette. La seconde est réalisée par
1'obtention du spectre d'absorption optigue un court intervalle aprées

le déclenchement de 1'écleir. Plusieurs procédés sont possibles mais

le plus employé consiste en une cellule de réaction cylindrigue =n guart.

ou en verre, de 10 & 100 cm de longueur, entourée d'un ou plusisurs

tubes éclairs ; le tout placé dans un réflecteur (5].

L'ohservation du spectre d’abosrption transitoire peut &tre

obtenu de deux maniéres :

al le spectre est pris par un procédé photographigue, un certain temps
aprés que l'éclair photolytique a été déchargé, par 1'intermédiaire
d'une seconde lampe & éclairs, dont la lumiére passent & travers la
cellule est envoyéesur la fente d'un spectrographe. On obtient de cette
fagon un spectre pour un retard déterminé. L'étude cinétique est

obtenue en répétant 1'expérience pour différents retards.



b) le spectrographe est remplacé par un moncchromateur et la densité
espace a étudier, pour une longueur d'aonde déterminée,
est Btudiée par 1’intermédisire d'une source continue de lumiére. Le

signal transmis est e

stré par un photomultiplicateur relié

& un oscilloscope. La premi

ere méthode est surtout utilisée pour

1'étude des spectres d'absorption et la seconde pour la cinétique.

o)

e technique de photolyse par

o+
on
0

et clairs @ permis 1'étude
des radicaux libres (6,7,8,9,10), des spectres d'absorption d'états
excités (11,12,13,14). En particulier, on a pu réaliser 1'sétude de
certains hydrocarbures aromatiques dont le principe de base peut 8tre

expliqué par les figures (1) et (2).

[
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Fig. 1 Fig. 2

L'éclair photolytique intense est employé pour exciter un
grand nombre de molécules de 1'état fondamental SD vers les états
singulets supérieurs. Une conversion interne rapide conduit 3 SI ol un
échange intersysteme peut avoir lieu. Un échange intersystéme des états
singulets supérieurs aux états triplets inférieurs, suivi d'une conver-
sion interne vers TI est aussi possible.

Le second écliair, d'intensité plus faible est alors déclen-
ché une & cinquante microseconde aprés le flash photolytigue ; on peut
ohserver alors le spectre d'absorption de TIa TZ. On peut de méme
etudier par cette méthode la cinétique de dépeuplement de 1'état tripl
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Mais 1l existe certaines limites & technique:

a} 1l'éclair photolytique doit produire une concentration mesurable en
triplets.

b} la durée de TI doit Btre supérieure & la durée de 1l'éclair primsire
c) le spectre d'absorption triplet-triplet doit se produire & une
fréguence accessible expérimentalemant et doit &tre mesuré distinctemar+

du spectre d'absorption singulet-singulet normal.

REALISATION EXPERIMENTALE :

Un tel appareil se compose généralement d'un éclair photolyi.

que de forte puissance (de l'ordre de quelques milliers de joules] et

d'un éclair spectroscopique, dit secondaire, de faible énergie. L'«
secondaire est déclenché apreés le primaire par 1'intermédiaire d'une

ligne & retard.

NORRISH et PORTER (15,18) & Cambridge, DAVIDSON st ses
collaborateurs (17} & 1'Institut de Technologie de Californie et RAMSAY
(18) & Dttawa ont construit de tels appareils.

P P

En général, les éclairs lumineux ont une durée de vie moyenne
de l'ordre de la milliseconde, ce gui est trop long pour permettre
1'observation spectroscoplque des phénoménes de courte durée de vie (18).
Afin de diminuer la durée de l'éclair primaire et d'utiliser un
rayonnement monochromatique, plusieurs auteurs (19,20) ont utilisé un

laser. Cet emploi de la lumidre stimulée a permis 1'étude des espece

5

de trés courte durée de vie.



Chepitre II

CONSTRUCTION D'UN APPAREIL
PAR ECLAIRS

INTRODUCTION

DE PHOTOLYSE

Nous nous sommes proposé la réalisation d'un

appareil de

photolyse par éclairs en réduisant au maximum la durée des éclairs.

La durée de 1'éclair est reliéedirectement au phénomene de

décharge oscillante d'un condensateur. Nous pouvons représenter dans Le

cas général, le schéma expérimental par la figure (3)

Fig, 3

Cette décharge étudiée par W. THOMSON (21), a une

T - 2%
P
L g2
et un courant 1 = T e oAt sin At avec o&=2—fi~ et
2
i R
S\ o

4.2

période



Nous pouvons donc donner le schéma électronique éguivalent

de la figure (3), celui-ci est représenté par la figure 4.

Fig.4

Afin de diminuer le temps de 1'éclair, il faut donc diminuer
la self. Cela est réalisé par la coaxialité de l'ensemble (Fig.4]}.
De ce fait, la capacité du cadble cocaxial sera faible par rapport &
la capacité C du condensateur, car elle gst en parallele sur celui-ci.

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

D'autre part, pour systéme de déclenchement nous avons
préféré un ignitron & un éclateur. En effet, ce tube permet d'une part,
du fait de sa technologie, de continuer la coaxialité du systeme et,
d'autre part, de diminuer la self de la décharge. La résistance interne
de déclenchement de 1l'ignitron, plus faible gue celle d'un éclateur,

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

Afin d'abtenir un déclenchement non aléatoire st plus rapide,
nous avons adapté une ligne de préionisation sur notre tube. Celle-ci
consiste en une résistance montée en paralleéle sur 1l'ignitron. En effet,
cette résistance permet d'ioniser le gaz et de faire déclencher le tube

dans sa plage régulée.

Tenant compte des données bibliographiques (15,16,17,18) et
des modifications souhaitées nous nous sommes arrétés au schéma direc-

teur de la figure 5.
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I - REALISATION TECHNIQUE DE L'APPAREIL DE PHOTOLYSE PAR ECLAIRS :

A - Mesure des spectres d'absorption

Un tel appareil se compose d'un éclair photolytigue, d’un
éclair spectroscopigue, d'un circuit de déclenchement, d'une préionisa-

tion et d'une ligne & retard.

I-1 - Eclair photolytigue

I1 se compose d'un tube en guartz, d'une alimentation haute
tension, d'un circuilt de déclenchement, d'une préionisation et d’une

=

ligne a retard.

1-1-1 - Tube



=

l 3
l { Finan :' <
B . &LM.::Hn g
§ : ]
| | g
i X I g
] e o O o S
§
: .
{
§ g
|

---_....I..._.. S o i s S S S A A s o)

I1 est formé d’'un tube en guartz de 250 mm de longueur et
de 12 mm de diametre. Il est muni & chaque extrémité d’'une électrode en
tungsténe de 60 mm de longuesur et de 5 mm de diamétre. Il est rempli

d'argon sous une pression de guelgues mmn de mercure.

I-1-2- Aliments

haute

Tt
To)

i
e
o)
=)

Fig. 7

La tension secteur (220 volts) protégée par deux fusibles de

(ep}

amperes, est envoyéepar l'intermédiaire d'un alternostat M 502 Ferri.

& un transformateur TC2AP42ZB 220V/15000V de la Mondial Electronigue.
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La course de l'alternostat est bloguée de maniére que la tension maximele
délivrée au secondaire du transformateur soit de 10 Kv. La hautz
tension, redressée par un redresseur SEMTECH SCH 25 Kv, est appliquée

aux bornes d'un condensateur Teknis de 20M4F, 10 Kv, 20 nH.
I-1-3~ Circuit de déclenchement

I1 est représenté par la figure 8.

v
a0 3928 L
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Fig. 8

L'ignitron TH 7050 de la Thomson Houston est déclenché par
deux amplificateurs de puissance en cascade. Le premier est constitué
par un thyratron & argon, & déclenchement rapide 5727 Mazda alimenté

sous 400 V ; le second par un thyratron a hydrogéne 4 C 35 A Mazda

alimenté sous 3000 V.

I-1-4- Préionisation

Une résistance de 10 mégachms, montée en parall&le sur 1'igni-
tron permet d’obtenir une préionisation du tube. Ce montage permet de

diminuer le temps d'ignition.

I-1-5- Etude de la durée de 1l'éclair
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Fig. 9

L'éclair émis par le tube, focalisé par deux lentilles en
quartz de focale 20 cm, est envoyé sur un filtre Carl Zeiss & 50%. Le
premier faisceau est transmis par 1'intermédiaire d'un photomultiplica-

teur RCA 1 P 21 & un oscilloscope Tektronix 454. Le deuxiéme est utilisé

pour déclencher l'oscilloscope gréce & un phototube RCA 925.

Afin d'éliminer les parasites, nous avons mis autour de
1'éclair une cage de Faraday et relié toutes les masses des appareils a

un point froid (noeud de parasites).

Le signal de l'oscilloscope, photographié par une caméra
Tektronix C 40 a une durée moyenne de 35 microsecondes pour une énergie
de 1000 joules.

Pour éviter les pertes de lumiére, le tube et la cellule

d'analyse ont été placés dans un réflecteur enduit d'oxyde de magnésium.

IT - ECLAIR SPECTROSCOPIQUE :

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

tension, d'un circuit de déclenchement et d'une préionisation.

II-1- Tube :
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5i la forme du spectre de 1'éclair primaire n'a pas une impor-
tance fondamentale, il n’en est pas de méme pour léclair secondaire qui
doit fournir un spectre aussi pur et dépourvu de raies parasites gue
possible. Apreés de multiples essais nous avons choisi la solution
suivante :

I1 est formé d'un tube en guartz de 15,3 cm de lengueur et de
12 mm de diamétre & ses extrémités. Le tube est pourvu d'un étranglement
de 7,5 cm de longueur =t de 6 mm de diamétre. Il est rempli de x=non

sous une pression de 10 mm de mercure.

II-2- Alimentation heute tension :

La tension secteur protégée par deux fusibles de B ampéres
est envoyée par 1l'intermédiaire d'un alternostat Ferrix M 502 a un

transformateur TC 2AP23B 220V/15000V de la Mondial Electronique.
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La haute tension,de valeur maximele 10 Kv, redressée par un redresseur
Semtech SCH 25 Kv, est appliguée aux bornes d'un condensateur Teknis

z M F, 10 Kv, 20 nH.

II-3- Circuit de déclenchement

I1 est identique & celui du flash spectroscopique (figure 8)

II-4- Préionisation

Une résistance de 10 mégaohms, montée en parallele sur l'igni-

tron permet la préionisation du tube.

II-5- Etude de la durée de 1'éclair

On emploie le méme montage que pour 1l'étude de 1l'écleir

photolytique (figure 8].

Pour une énergie de 100 joules, nous avons cbtenu une durée

moyenne de 4,5 microsecondes. (22)

III - FONCTIONNEMENT PRIMAIRE PUIS SECONDAIRE : LIGNE A RETARD

La figure (12) représente le schéma de la ligne & retard.

l_lL‘ Ecc 18
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Fig. 14

Les courbes des figures 15, 16, 17, 18, 19 nous montrent

la 1inéarité des retard cdans unedécads .

Fig. 15
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B - CINETIQUE D'ABSCRPTION

I- Descripticn de 1’'appareil

SCHEMA EXPERMENTAL .CINETIGUE DE LA DIAZORNTMROIE OANS CYCLONEXANE

- o -'.-—---q‘
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Fig. 20

L'éclair photolytique utilisé est rempli d'argon sous guelques
mm de mercure. Son énergie est de 1000 J pour une durée de vie moyenne

de 35 microsecondes.

Le tube éclair et la cellule d'analyse ont été placés & 1'in-
térieur d'un réflecteur cylindrique enduit d'oxyde de magnésium, afin de
diminuer les pertes d'énergie lumineuse.

‘ Afin de réaliser des mesures cinétiques, qui nécessitent une
irradiation constante et continue du produit, 1'éclair spectroscopique

a été remplacé par une lampe a xénon Osram XBO 150 W.

IT - Chaine de détection

Le faisceau lumineux dela lampe d'analyse aprés passage dans
la cellule est regu sur un monochromateur Coderg. Le signal/amplifié

par un photomultiplicateur RCA 1 P 28 alimenté sous 800 voltslest
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envoyé sur un oscilloscope Tektronix 454 muni d'une caméra C 0.
Les enregistrements ont &té effoctués & 1'aide de films polaroids

3000 Asa.



Chapitre 111

REALISATION TECHNIQUE D'UN APPAREIL UTILISANT UN
LASER COMME SOURCE PHOTOLYTIQUE

Un tel appareil se compose d'un laser & rubis comme éclair
photolytique, d'un éclair spectroscopigue, d'un circuit de déclenchement

et d'une ligne & retard. Ce montage est représenté par la figure 21.

LB g

Fig. 29

I - ECLAIR PHOTOLYTIQUE : Laser & rubis.

I-1- Description du laser & rubis
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)
GENERALE D'ELECTRICITE fournit un rayonnement monochromatigue & 6543 A.
La durée du signal est en moyenne de 20 nanosecondes.
I1 se compose d'un émetteur, d'une bale d'alimentation type

"Athenes” et d'un circuit frigorifigue.

-

al) L'émetteur se compose de la té8te laser, d'un ensemble de déclenchcine

d'un porte lame et du boftier de déclenchement de 1l'éclair. La téte
laser comprend un rubis de 3/8 de pouce de diameétre, de 3 pouces de lon
un éclair linéaire et un réflecteur composé de magnésie calcinée emmags-
sinée entre un cylindre intérieur en pyrex et un cylindre extérieur ern

aluminium Ag'

L'ensemble est baigné dans un liguide de refroidissement. Le
ruble est maintenu par 2 embouts en aluminium AS emmanchés & ses
extrémités. Une gaine thermo-rétractable CR 903 placée entre le rubis
et 1'embout assure 1'étanchéité. Une pointe en aluminium en contact
avec le réflecteur permet le passage de 1'impulsion de déclenchement
du tube éclair (de 15 & 20 Kv) appliguée entre le réflecteur et la
cathode. Le liguide de refroidissement, produit par une unité (ECUMSECH,
type B76-18.HR, et constitué par de 1'eau bi-distillée.

La résistivité doit &tre suffisante pour ne pas amortir

1'impulsion de déclenchement entra cathode et réflectsur.

L'ensemble de déclenchement se compose d'un prisme & réflexion
totale tournant autour d'un axe perpendiculaire & son aréte et d'un

moteur synchrone tournant & 48000 tours par minute environ.

Le porte lame supporte 2 lames & faces paralleles du tyoe
£ 3730 espacées par un intercalaire en verre sur lequel ellas sont
adhérées.

b) La baie d'alimentation est destinée & alimenter un émettsur laser
déclenché & rubils pouvant fonctionner soit en coup par coup soit en

~

automatigue & une cadence égale ou inférieure & un coup par seconde.

Elle renferme essentiellement une batterie de condensateurs (16 condensa-

teurs BOOCH de 40 M F - 2500 V).
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Une alimentation haute tension (800 & 1800 V , des circuits
électroniques de commande de décharge, des circuits de synchronisation

et de déclenchement du laser).

c) Le groupe de régulation thermique a une puissance de 1400 frigories

par heure aux températures d'évaporation de 0°C et d'ambiance de 30°C.

La température du liquide de refroidissement est maintenue
constante & 1'aide d'un régulateur électronigque & sonde résistive en
fil de platine (100 £%) qui alimente par l'intermédiaire d'un relais

inverseur soit le groupe frigorifique, soit une résistance chauffante.

I-2- Doubleur de fréguence :

Un doubleur de fréguence, monocristal de KDP (phosphate
diacide de potassium]) permet d'obtenir le premier harmonique soit
3470 R .

I-3- Marche d'une expérience :

Afin de permettre la réalisation de la ligne de retard et du

circuit de déclenchement de 1l'éclair spectroscopique, nous avons étudié

la divergence du faisceau laser, son énergie, ainsi gue la forme du

signal donné par un phototube RCA 825.

Fig. 22
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Nous avons calculé la divergence a l'aide de la relation :
R= 8
: rayon de la téche

R
f : focale de la lentille convergente utilisée
8

+ divergence du faisceau.

La manipulation consiste, & 1l'aide d'’atténuateurs, & obtenir
un minipoint, puis a retirer 3 db.

Nous avans cobtenu une divergence de 3 milliradians.

On peut mesurer 1l'énergie, soit par calorimétrie soit par
actinométrie.

I-3-2-1- Méthode_calorimétrigue :

R e

_..__.EI‘::E}..__.[::::::}_

Fig. 23

Nous avons utilisé un calorimétre C.G.E. étalonné & 370 micro-
volts par joule.
Nous avons trouvé environ 800 millijoules & 6843 R
185 " 3470 R

I-3-2-2- Méthode_actinométricue :

3t 1+ 2 -
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Si on irradie une soclution de sulfate d'uranile UO2SO4 et
d'acide oxalique dans 1'sau par un rayonnement ultraviolet, 1'acide

oxaligue se décompose.

W.G. LEIGHTON et ses collaborateurs (23] ont mesuré le
rendement quantigue de cette décomposition dans le domaine de longueur

d'onde gqui nous intéresse.

Nous avons trouvé par cette méthode :

u

E=185%30m] & 3470 R

E

it

8006

120 mJ & 6943 R

1-3-3- Etude du_signal par un_phototube RCA 925

Fig. 24

Le signal laser, atténué par un filtre SOVIREL VuV 4 de 2 mm
d'épaisseur, permettant une atténuation de 44 db & 6943 R et de 2 db
a 3470 R , est envoyé par l'intermédiaire d'un filtre Carl Zeiss & 50%
s0it par un photomultiplicateur RCA 1 P 21 qui permet le déclenchement

de l'oscilloscope Tektronix 454, soit sur un phototube RCA 825.

=

En chargeant les condensateurs du laser a 1250 volts, nous

avons obtenu un signal de 2,5 volts et d'environ 50 ns (24).



ITI - AUTRES DISPOSITIFS PERMETTANT LA REALISATION DE LA PHOTOLYSE PAR

ECLAIR LASER =

L'éclair spectroscopique est identigue & celul de la premiérs
partie. Labligne 4 retard differe de celle de la premiere partie du fait
que le commutateur se trouve sur la position L au lieu de la position
P (Fig. 14). Le circuit de déclenchement de cet appareil est représente

par les schémas 12 et Z5

f0ef

“n

L

Figs 2

En effet, le signal laser capté par un photctube RCA 825 est amplitié
o

par 1'amplificateur représenté par le schéma 25. Le signal en S est

envoyé & la borne E du schéma 12 de la ligne & retard.
{ o)
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Chapitre IV

AUTRES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

I - DISPOSITIFS PERMETTANT L'ETUDE DES EMISSIONS LUMINEUSES PRODUITES
PAR UN LASER A RUBIS TYPE "DECLENCHE"

Ces dispositifs permettent 1'étude soit cinétique soit spectros-

copique de ces émissions lumineuses.

A - ETUDE CINETIQUE :

I-1- Etude & température ambilante :

. C 1ot
Prisme tournont Flash . VV4 Fyesia

B e

Rubis
Monochre
RCA P21
S-
Tektronixn 454
Fig. 26

Le laser & rubis fournit une impulsion lumineuse dont 1'énergie
maximale est de 800 mJ et la durée del'ordre de 20 ns. La figure

27 représente le schéma expérimental.
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L'émission de 1'échantillon est étudiée normalement & la direction
du faisceau laser; elle est enregistrée gréce & un monochromateur
"BAUSCH et LOMB" et & un photomultiplicateur RCA 1 P 21. Le signsl
transmis est étudié sur un oscilloscope Tektronix 454. Ce dernier
est déclenché par le signal laser, atténué par un filtre Sovirzsl

VuV4 de 2 cm d'épaisseur et transformé par un phototube RCA 424,

I-2- Dispositif a 77°K :

Le schéma expérimental est identique & celui de le figure 27,
excepté que l'échantillon est placé dans un cryostat sous aszote

ligquide.

B - ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Prisme tovenont Plash
WS

br=vasy SIS

LN VLY

Fige 27

Le laser & rubis irradie 1'échantillon placé dans un cryostat
& 77°K. L'émission de 1'échantillon est étudié normalement & l&
direction du faisceau laser. Elle est enregistrée soit par un
spectrographe Hilger Watts medium quartz, soit par un spectrographe
a régeau Jarrel Ash. Ces appareils sont munis de plaques KOBDAK 1F
pour le domaine de 4200 R & 6900 R, de plagues KODAK 1N de 6300
4 8000 R . Le signal laser est attenué par un filtre Sovirel VuV4

et par un filtre interférentiel MTO & 6943 R o
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IT - ETUDE DE CONDUCTIVITE

Afin de mettre en évidence les excitons dans les matériaux
vitreux transparents, nous avons entrepris au Laboratoire une
étude de conductivité. Le modéle théorique des photoconducteurs

idéals est représenté par la figure 28.

Fig. 28

Des pairs "électron trou” sont engendrées uniformément dans
un cristal par une source de lumiére extérieure. La recombinaison
s'effectue par annihilation des électrons avec les trous. Les
électrons quittant le cristal par unedes électrodes sont remplacés
par d'autres, provenant de 1'électrode opposée.Afin de réaliser
cette expérience nous avons construit une cellule représentée par le

schéma de la figure 289.

Fig. 29
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Les électrodes sont recouvertes de il d’or de 1 mm d’épaisseur.
L'’encsemble de la cellule est placé dans un boitier faisant

cage de Faraday.

IIT - PROBUITS CHIMIQUES

A - DIAZOANTHRONE :

W. PELZ (26) l'obtient par action de l'azide de methane sulfo-
nyle sur l'anthrone en milieu fortement basique (mélange de pyridire
et de pipéridine] et que l'acide acétique transformerait en un

mélange de dihydroxy 10.10%azo 9.9’ anthracene et de dianthranol.

G. CAUQUIS, G. REVERDY (27) ont obtenu par ce mode opératoire
de W. PELZ un mélange cantenant 21% de diazoanthrone et 74% de lfazi-
ne de l'anthraquinone que 1'on sépare aisément en raison de son
insolubilité dans le méthanol. Ils élevérent ce rendement & 74% de
diazoanthrone en opérant dans un milieu relativement peu basique

constitué par une solution diluée de diéthylamine dans le benzéne.

Ce produit nous =st fourni par G. CAUQUIS et G. REVER! Y sous
tube scellé sous vide. Nous conservons la diazoanthrone a 1'labri
de la lumiére et sous vide dans un dessicateur afin d'éviter toute

décomposition.

B ~ POLYSTYRENE =

Le polystyreéne a été préparé sous tube scellé & partir du
monomere fraichement distillé afin d'éviter toute impurete.
Ce dernier exempt de tout catalyseur de polymérisation a éte

placé pendant plusieurs semaines & 1'abri de la lumidre et sous 30°

dans une étuve.
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IV - SPECTROGRAPHES

Nous avons utilisé les spectrographes suivants
- Hilger Medium Quartz E 52¢ ouvert a /15

- Jarrel Ash Czerney Turner équipé d'un réseau plan de 1180 traits/mm

La plupart des spectres observés dans le cadre du présent
travail ont été enregistrés sur plaques Hilford R 40 ou HP 3 pour 1'étu-
de de la diazoanthrone, KODAK 1 F ou 1 N pour les matériaux vitreux

transparents.

V' - REMERCIEMENTS :

Nous tenons & remercier Messieurs CAUQUIS et REVERDY pour
l'envoi de la diazoanthrone au laboratoire, ainsi que Monsieur le
Professeur LOUCHEUX pour ses conseils concernant la préparation du

polystyrene.
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Chapitre V

ETUDE DE LA DIAZDANTHRONE PAR PHOTOLYSE PAR ECLAIRS

A- ETUDE DES SPECTRES D'ABSORPTION

I - DISPOSITIF EXPERIMENTAL :

Le dispositif expérimental a été é&tudié au chapitre II. Nous
avons utilisé soit une solution & 10—4 mole/litre de diazeanthrone
dans le cyclohexane pur pour spectrophotométrie, soit une solution &

5.10"% mole/litre dans ls mé&thanol.

Les spectres d'absorption ont été obtenus grdce a un

spectrographe Hilger Watts médium quartz.

Les enregistrements ont été effectués au microdensitométre

Joyece.

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX

IT~-1- Etude dans le cyclohexane :

L'étude de 1'abscrption transitoire se fait en plusieurs

étapes destinées & fournir les spectres suivants :

1) absorption de la molécule dans 1l'état fondamental sans excitation
a l'aide du flash spectroscopique seul sans obtenir le spectre d'absorp-

tion normal de la molécule dans les canditions expérimentales.



2) absorption de la molécule pendant l'excltation du flash photolyticue.

3) absorption de la molécul

o=

e apres excitation pour différentes va

el 8

de retard entre

1

!
—
8]

dépopulation de 1l'état fondamental

o
o)}

pecpulation de 1'état triplet aprés le flash d'excitation

population dans l'état singulet excité

1
—
o

es spectres d'abscorption global des états excités pendant 1'excite-
tion

- le spectre d'absorptiocn de la molécule dans 1'état triplet

- le temps de déclin de 1'état triplet

2

- le spectre d'absorpti dans 1'état singulet excité, du moins pour les

coefficients d'extinction molaire importants

Afin de réaliser ces conditions, nous avons effectué plusieurs

séries de traveux expérimentaux.

La méme solution est employée durant toute 1'expérimentation.
Lorsqu’on déclenche le flash spectroscopique, on observe (figure 30]

deux bandes d'absorption singulet-singulet & 3810 et 4030 R .

we «
BLATCANTHAOIE « CYCLONEXANE
Flsed specivomepites vew

Fig. 30
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Le spectre d'absorption de la diazoanthrone pris au
spectrophotometre Perkins Elmer, nous indigue 1'existence de bandes
a 2380, 2530, 2680, 3040, 3810 et 4030 R (figure 31). Par conséguent,
les guatre bandes inférieures & 3810 R, n'ont pd &tre observées avec
le flash spectroscopique (tout le rayonnement étant absorbé par le

produit].

DIAZOANTHRONE + CYCLOMEXANE

.-« G S

2880 PO IS0 20688 b e
Apmerrs 4 edseeption

Fig. 31

Lorsgu’on photolyse par éclairs, le produit avec des retards
variables, on note l'existence de trois nouvelles bandes d'absorption

ayant respectivement les veleurs : 3510, 3880 et 4200 R . (figure 32).
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Fig. 32

Lorsque le retard dépasse 370 microsecondes, ces bandes

disparaissent (figure 33).

b i

80 630 2

DIATOMITHRONE +C YCLONE xatl

Flosh photalytique + Rk wpestroscopiqw & 370pe

Fig. 33
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De plus, pour un retard de 7 millisecondes, on observe une
disparition de trois bandes d'absorption et une decrcissance de toutes

les bandes normales dues & une destruction du produit.

II-1-2 : 2éme série d'expériences :

On utilise pour chaque retard une solution neuve prise a
la méme concentration. On met en évidence que les trois bandes
existent pour un retard supérieur & 370 microsecondes. La durée de
vie semblerait donc supérieure a 370 microsecondes. On en conclut
qu'une étude expérimentale de cinétique de décroissance des intensités

des bandes transiantes est utile.

IT-1-3 : 3éme scrie d'expériences :

Nous aveons photolysée la diazocanthrong, puis aprés un retard
de 10 mn, nous avons déclenché 1’éclair photolytique. Les bandes

inconnues n'y figuraient plus.
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IT-2- Etude dans le méthanol

Nous avons pris le spectre ultraviolet de la diazoanthrone

dans le méthanol. Il est représenté par la figure 35.

SLTOARTVROME « 108 THAMOL

Fig. 35

Nous avons effectué une série de manipulations avec la
diazoanthrone dans le méthanol. On ne remarque 1'apparition que d'une

seule nouvelle bande d'absorption & 3510 R (figures 36,37,38).
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B - ETUDE CINETIQUE

Le dispositif expérimental a été étudié au chapitre (IV).

La figure (20) le représente.

Pour chaque longueur d'onde des nouvelles bandes d'absorption,
déterminées au chapitre VI, les signaux recus par irradiation du
solvant seul, puis du produit & une concentration de 5.10_3, ont
permis de tracer par comparaison les courbes d'absorption. Elles sont
représentées soit par les figures (40,41,42) pour la diazeanthrone dans
le cyclohexane, soit par la figure (43) pour la diazoanthrone dans le

méthanol.

$Op l’.ltl tomps

Caobe cmdligue & theene dens
cycivhenane @ 2510 £  dwrie moyasae 430

Fig. 40
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Courbe cinelique dioresafhrons dans
cyciohenane & 4200 A dures meyenns 55040
abserbance
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Fig. 43

En considérant que l'absorption était terminée lorsque 95%
de la lumiére totale était de nouveau transmise, nous avons obtenu les

durées de vie moyennes (t) suivantes

xR 3510 3880 4200

usg

us

Diazoanthrone

430 210 550
dens le cyclohexane

Diazoanthrone

dans le méthanol.

C- SPECTRES EN RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

Nous avons préparé deux solutions de diazoanthrone

Solution A 5.’10'3 dans le cyclohexane
-3
Soluticon B 5.98 dans le méthanol

Ces échantillons ont été dégazés et scellés sous vide. Ils

ont été étudiés au spectrométre R.P.E. VARIAN & température ambiante.
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Nous avons cotonu pour la solution A un signal R.PLE.,
e , JB0E ces psmn o oA ANY Av s g S S o = 2 5 O e (e
par la figure (44). Au cuntraire, nous n'avons obtenpy suny

singal pour la sclution B.

R LA \‘. i

S

i Champ Halayage MAf SL Réponse Atténuation
E - |
i 1
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0) ETUDE DE LA DIAZOANTHRONE (CYCLOHEXANE] AVEC UN LASER A RUBIS DECLENCHE

Le dispositif expérimental & été étudié au chapitre III.Nous avons
utilisé uniguement caomme source photolytigue le rayonnement & 3470 ; du
lager.lLe faisceau a 63943 ; a &té supprimé en utilisant un filtre YuV4 GOVIRE:.
et un filtre M.T.0 & 3470 ;.

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

cyclohexane,une seule bande & 3510 A
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E - INTERPRETATION

1) Le spectre d'absorption de la diazoanthrone en solution
dans le cyclohexane (A) fait apparaitre trois bandes nouvelles & 3510,
3880 et 4200 R . Seule la bande située a 3510 X subsiste lorsqu'’on

utilise le méthancl (B) comme solvant.

Ces bandes peuvent avoir comme émetteurs, soit des états Sliectennd

décomposition "stables” ou "transitoires” de ce corps.

"Nat = R

rd
&

Fig. 45

La non-observation des nouvelles bandes dans le spectre dfebsorption
quelgues minutes apreés 1l'excitation (ch.V. A. II. 1.3 ; ch.V. A. TI. 2.3),
nous indigue gque celles-ci ne peuvent &tre dues & une espéce de

décomposition stable.

L'étude cinétique (ch.V. B.), révélant des durées de vie tres
différentes pour les trois bendes (A), implique gue celles-ci ne peuvent
Etre dues aux transitions de 1'état fondamental au trois niveaux

dégénérés d'urn méme multiplet.
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3

2) On peut écrire pour la diazoanthrone diverses formules
limites (28) qui permettent de penser qu'elle est susceptible de réagir
comme un cation diezonium (formule al, comme un cdiazoelkane apparenté
au diphényl diazométhane (formule b) ou un carbocation (formule c) ainsi

gue, éventuellement (28) comme un diradical (formule d).

Lm comparaison de la fréguence infrarouge de la bande carbony-
le (1670 cm ] a celle de la méme bande chez 1l'anthrone (1660 cm W] et
chez 1l'anthrequinone (1670 om— ) conduit & penser que c'est la forme (b)
gui possede lé poids statistique le plus élevé (27). Le groupement

: - P . S e o =
diazoique a été mis en évidence par son spectre infrarouge a 2240 cm .

e
Ce résultat est en accord avec la fréguence, comprise entre 2200 et
5 -1 . 5 ! - ;
2300 cm , des spectres infrarouges des composés diazociques aromatigues

étudiés par KAZITCYNA (30).

3) L'ecbtention d'un spectre de résonance paramagnétique
électronique pour la diszoanthrone dans le cyclohexane nous indigue la
présence d'un radical et donc de la forme limite (d). L'absence de

signal K.P.E. dans le méthanol peut s'expliquer par le fait gue dans

o

un sclvant polaire nous avons uniguement formation c¢’icns et inexistenc

de radicaux.

Cn conclusicn de 1'étude de ces trois points. nous pouvons
penser gue les emetteurs seraient des €tats électroniguemant excités
(diazoanthrone principalement sous sa forme b, et diradicelaire d) ou
une espece de décomposition "transitoire” pour les bandes cbservées dans
le cyclohexane.Seul interviendrait un état électroniquement excité

(diazoanthrone principalement sous sa forme b) dans le méthanol.

On pourrait identifier, & priori, ces états électroniguement

excités & des triplets. En effet, des travaux antérieurs de photolyse

par éclairs (12,14,31) font intervenir principalement des états triplets.
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ASTIER et MEYER (31) ont mis en évidence dans le spectre
d'abscrption de 1l'anthracéne,trois bandes attribuées & des absorptions
triplet-triplet (T, T, 11270 cm_q,Tq T, 18500 cm_1,T1 T, 23510 em ).
L'étude = été faite en soluticn dans un mélange de méthancl et d'éthanol
a la temperature de 113°K,afin d’augmenter la viscosité du solvant.

Une telle interprétation ne psut Stre retenue.Elle ne tient
pas compte gue d'une part nous avons obtenu uniguement un spectre R.P.L
pour la molécule non excitee en sclution dens le cyclohexane et quec d’autre
part nous avons des dures de vie treés différentes pour les trois bandos
de (A).En effet.,dss transitions tellas gue T1‘,TZ,T1~wT3,¥1—=T4,ayant le
méme état inférieur,ne peuvent avoir que des durées de vie identiques,car
leur cinétique n'est fonction que de la population dans cet état infériocur.

L’attribution & des transitions telles que T1~~T2,T2“1T3,
Té—v¥4 peut &tre éliminée,car & température ambiante,le dépeuplement des
gtets triplets supéricurs gst trés rapide.

I1 semblerait donc que des états électroniguement excités
autres gue triplets interviendraient dans le cas (A).L’émetteur pourrait
8tre la diazoanthrone sous sa forme (d),diradicalaire.Cet émetteur serait
anilé dans le méthanol,car la polarité assez forte de ce sclvant empéche-~

rait sa présence.

On peut alors proposer 1l'interprétation suivante:
-Pour (B) (Méthanol) le bande observés a 3510 A de durée de vie de 430
microsccondes,serait due a une absorption triplet-triplet de la diazo-
anthrone se présentant principalement sous sa forme limite (b).

o

-Pour (A)(Cyclchexanc) la bande & 3510 A aurait la méme origine que celles

signalée dans le cas du méthanol.

Une des desux bandes situées & 3880 ou 4200 A proviendrait d'une absorption
singulet-singulet de la molécule sous sa forme limite (d),a partir de san
premier état triplet.

La derniéres bande pourrait &tre due & unc espécc de décomposition "ins-

table” de la diazoanthrone.

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

aromatiques peuvent donner des carbencs.
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. N . , ; =12
La formation trés repide de ceux-ci (10 secondes) entre-
rait en compétition avec le décomposition de la molécule dans son état
fondamental (33). Ces carbénes peuvent exister sous deux formes, soit

triplet (34), soit singulet (35)

Un pourrait donner, en tenant compte de 1'existence possible

du carbene anthronylidéne (2z7). 1'interprétaticn suivante :

- (B)(Méthanol) : La bande observée serait dus & une abscrption triplet-
triplet de la molécule se présentant principalement sous sa forme (b)

a partir de son état fondamental singulet.

- (A) (Cyclohexane) : La premiére bande (x) proviendrait principalemsnt

de la forme limite (b), la seconde (y) d’une absorption singulet-singulct
de la molécule sous sa forme diradicaleire (d), & partir de son premier
état triplet et la derniere (z) d'une absorption soit singulet-singulct,
soit triplet-triplet de 1'espece de décomposition "instable” (carbéne

anthronylidéne) & 1'état fondamental soit triplet soit singulet.
La bande (y) a une durée de vie supériecure a (z), car nous
avons un diradical.

En cecnclusion, on pourrait attribuer :

3510 ﬁ (430 micreosecondes)

" o mmary D e ) .
- {y)a la bande & 3880 A (710 microsecondes)

o

- [(xJ)Ja la bande

- (z)a la bande & 4200 R (550 microseconaes).

Cette interprétation peut &tre retenuc, car elle tient comptiz
des résultats expérimentaux. L’existence de la forme prédominante (b)
dans les deux solvants, conduit & 1'observation de la méme bande située
3 3510 R . La polarité plus faible du cyclchexane permet la présence
de la forme diradicelaire (d) et de 1l'espéce de décomposition “instable”.
L'obtention d’un signal R.P.E. pour la diazoanthrone non excités, on

solution dans le cyclohexane, prouve bien la présence d'un diracical.,
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IT - INTERPRETATION DE L'ETUDE AVEC UN LASER COMME SOURCE PHOTOLYTIRUE

Certains autcurs ont utilisé le laser & rubis comme source
photolytique. Leurs études ont porté essentiellement sur les compousés orga-
niques. On peut citer entre sutres des travaux sur les colorants (3€)

les phtalocyanynes (37} et le coronene (38).
B ¥

L'utilisation d'un laser ne permet d'exciter qu’une seuls bande
d’absorption tandis qu'un éclair lumineux peut permettre 1'excitation de
i t ,
. . : G .
toutes les bandes d'absorption comprises entre 2300 et 6500 A (fend conti-

nu de 1'éclair entre 2300 ot 5500 R ).

R 0 L
La bande & 3510 A est la seule obtenue avec le laser . L'inten-
sité de cette bande est tres faible, car le raycnnemsnt laser a 3470 R

0
ne correspond pas au maximum de la bande normele d'abscorption (3040 A).

IITI - CONCLUSION :

L’interprétaticn des spectres d'absorption de la diazoanthrone
par phetolyse par éclairs utilisant soit un éclair scit un laser comme
source photclytique fait donc intervenir un état électroniguement excité
(formule b), un diradical (formule d) et une espece de décomposition
"instable” (carbéns).

tableau suivant :

©

On peut donc donner comme interprétation 1
P

| ¢
! 1
Source photolytique Tube éclair ! Laser :
|
méthanol cyclichexane ? cyclohexane
& 3510 R Absorption Absorption ; Abscrpticn
triplet-triplet triplet=triplet triplet-triplet
Al
{s forme (k) forme (b) faorme (b)
36880 R Inexistante Abscrption Inexistente
singulet-singulet
710 4 diradical
forme (d)
Bande a 4200 A Inexistente Abscrption Iiexistente
. carbéne anthrony-
550 s .
950 A lidene.




..48_

3eme PARTIE

Chapltre VI

LUMINESCENCE DE COURTE DUREE DES SOLIDES TRANSPARENTS VITREUX IRRADIES
PAR UN LASER A RUBIS TYPE DECLENCHE A €843 A

I - ETUDE CINETIQUE :

Dans le cadre d'une étude sur les photoluminescences produi-
tes lors de l'irrediation des solides par un laser & rubis déclenché,
nous avons observé des émissions lumineuses de durée de vie trés courte
produites par des milieux vitreux transparents, en particulier la

silice de synthése, le quartz et le polystyréne (25 )

I-1- Schéma expérimental :

Le dispositif expérimental a été étudié au chapitre IV.

Nous avons travaillé soit & température ambiante, soit & besse tempé-

rature.

I-2- Résultats expérimantaux

Plusieurs matérilaux transparents ont &té étudiés : silice de

synthése, quartz, "pyrex", plexiglas et polystyreéne.

On observe, & température ambiante, dans tous les cas un

phénoméne d'allure identigue, représenté par la figure &6
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Fig. 48

1°) Aprés excitation par la raie & 6943 R , on observe une émission
intense (B) apparaissant aprés une période d'induction (A) d'une durée
de 120 ns en général. La durée de 1l'émission (B) varie de 140 & 180 ns
et son intensité dans des proportions de 1 & 10 suivant les matériaux
utilisés., A la suite de (B) apparait une luminescence (C) d'une durée
de 500 & 1200 ns, d'intensité beaucoup plus faible que (B) et variant

dans des proportions de 1 & 50 avec la substance utilisée.

2°) Les émissions lumineuses sont diffusées dans un domaine de longueur
d'onde treés large autour de la raie excitatrice. Pour la fluorescence
(B); la largeur du domaine spectral varie entre 3500 et 8000 R pour

la silice de synthése st le quartz, de 6750 & 7050 R pour le verre et
de 6450 a 7150 R pour le "plexiglass”., Le domaine d'émission de la fluo:
rescence (C) suit les mémes caractéristigues, mais est plus étroit.

Un échantillon caractéristique des résultats est donné sur le tableau

de la figure 47.
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REFEATATS  TAPLRANSENTAL

Deowme tas smee Durée B | Dwoe 8.C | Iy e
Specivel B Sgpctrel C n$ L] my mv

o MATERIAY .

Suise de sywhige |I96S. 8900 8708 7158 s 750 180 | 29
Quertz 55 2800 oM. 7350 180 60 se0 | 220
Verre £738 7850 88587088 had 1200 L s
Plexigicss 8450.7780 s836.7650 R 1230 we | 28

Fig. 47

Nous avons étudié a 77°K, deux matériaux, le quartz et le
pelystyrene.
Les cinétigues de ces deux matériaux sont données par les

figures (48 et48]).

Fig.48
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Fig 49

On observe un phénomene d'allure semblable & celul & temperature

ambiante,excepté que le domaine (C) est plus long.

Ces observations auraient pl &tre attribuées,a_priori;
alla fluorescence (B) serait 1l'émission du laser observée apres une
période d’'induction (A} due & la constante de temps de notre systéme
d'analyse.
blla fluorescencelc) serait dans cette hypothése due soit & la fluores-

=

cence du rubis,soit & la lumunescence de la lampe & éclairs du laser.

Ces hypothéses peuvent &tre éliminées pour les raisons suivanies.
La constante de temps de notre systéme d'enregistrement est inférieur
a 20 nsj)ce qui exclut 1'hypothése (s).La largeur du signal laser observa:
avec le méme systéme est de l'ordre de 50 ns (22}.les hypothéses (b}
ne peuvent 8tre retenues car,d'une peart l'aspect du phéncméne est

indépendant de la distance cible-source (50)
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¢t.,d'autre part,parce que les cinétiques de flucrescence du rubis et de la
lumiére émise par la lampe éclair sont supérieurs & la milliscconde.

Durée de B Durée de C Intensité B Intensitée C

: rs : NS ‘ mvV mVV
Verre 57 cm ‘ 140 1400 i 120 : 40 :
Verre €5 om 180 1200 . 100 :
Verre 210 cm 180 1100 100 :
Laser 210 cm _ 50 ! : i
i H
Fig 50

En général,les florescences observées dans les milicux vitreux,
sont dues a l'excitation d’'un atome,impureté de la substance transparente
{389) et les caractéristiqucs d’émission sont fonction de ces centres ot
non de la lumiére excitatrice.Il n'en st pas de méme dans les expériences
décrites ci-dessus.On peut étayer cette hypothése,par le fait gue des
matériaux de compositicn totaelement différente donnent des fluorescences
analogues et dont les intensités sont d'autant plus importantes que la

substance transparente est pure

IT - ETUDE SPECTROSCOPIQUE (40)

II-1 Dispositif_expérimental:

Nous avons travaillé & le tempéreture de 1'azote liguide,socit
77%

Le schéma expérimental est represente par la figure 27 du chapitr
IV.L'émission luminsuse est étudiée soit avec un spectrographe Hilger
Watts médium quartz,scit avec un appareil plus dispersif le spectrographe

a reseau Jarrel Ash.

Nous nous sammes adressés a deux matériaux transparents lo

quartz et le polystyréne.

Nous avons obtenu deux series de raies disposées de part et

d'autre de la raie excitatrice a B943 A.
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Le specire obtenu &S

les deux cas,un phénoméne d'allure identique

Etendue de raics parseméz de quelques plus

la figure

obtenu pour le quartz est represente sul



chan - 8
5088,15 A

5041,92 A

Les enregistrements microdensitométrigues,effectués

microcensitométre Joyce sont tracés soit 53 pour

quartz,scit sur la figure 54 pour lc poly
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Fig 54
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Le tableau de la figure 55 donne les valocurs comparatives dos

longueurs d'onde des raies d'emission de ces deux matériaux transparents.

Quactz A Polystyréne R Quartzf Polystyréne A
4296,11 5953, 80 5954, 68
4393,56 6268,87
4398, 95 —

4400, 61 62855, 85 62683,71
4408,08 4406,11 6290, 45 6287,76
4411,88 4414,28 6306, 27 629776
6312,03 6305,10
5041, 92 6316,2 6315, 10
5048,19 6321,10
5051, 88 6327,43
5055, 03 6552, 31
2055, 78 5061, 49
5063, 81 -y 6611,24
5066, 40 506713
50689,73 5069, 95 6789,69
5072,46
5075,12 5076, 62 7600, 31
5080, 51 5083, 34 7608,03
5088,15 7612,59
7629,78
5284, 69 5205, 57 7635,42
7647, 62
5547, 61 5566, 66 7651 ,6U
5751, 90 7977 .74

Fig 55
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TI-3 Interprétation:
Un solide transparent vitreux,pcour des photons de fréquence
de faible intensité,peut absorber simultanément un ou plusdeurs photons

dont la somme des energiles est supérieure & 1'énergie d'activation Eg,lorsgue

0]

la densité de photons est trée forte (41,42,43).

Une telle absorption e déja été étudiée par plusieurs
auteurs (44,45,46,47).5.Nikitine (4B) a étudié la luminescence de CuCl 4 4.,2°K
gxcité par un laser & rubils déclenché.Cette luminescence a été attribuée a

une absorption simultanée de deux photons et & une modification du réseau
cristallin pendant le passage des éclairs.

O'autre part,nous savons qu'une paire électron-trou prend
nalssance lors de 1'absorption d'un ou de plusieurs photons d'energie supé-

rieure a l'energie d'activation Eg (48,489,50]).

La paire formée par un trou et un electron lié est connu
le nom d'exciton.Un exciton est un état neutre,excité et mobile dans un crista
une telle particule peut se déplacer dans ce dernier et,lors d'une recombinai-
son,céder sen énergie de formation.On a donné de 1'exciton deux interprétation
;chacune correspondant & une approximation différente;dans la premiére,due &
J.Frenkel (41).,on considére gue 1'électron et le trou sont étroitement liés;
dans la seconde,proposée par N.F.Mott (43),1a liaison est considérée comme
étant souple et caractérisée par une distance électran-trou grande par rappott
au rayon atomigue.

J.Frenkel (51,52) a proposé pour l'exciton le schéma

énergétique représenté par la figure 56.

.h&&\m\f Bordo do sandserisn

D). FSUSSSS—— 1

B TSR % §

. . e

Fig 586
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Soit un électron de la bande de conduction d'un cristal et un trou

de sa bande de valence.Ils sont attirés 1'un vers L'autrg par un champ
: , . . . 2 2 < s
coulombien de potentiel V= - 2%/ r,ol r est la distance entre les doux

particules et ,une constante diélectrique.5i est indépendant de r,ce
potentiel est exactement le potenticl coulombicn diwisé par la constante
diélectrigue,et 1l'exciton posséde des états”liés”,d’énergie totale inféri-
eure & celle de la limite inférieures de la bande de conductian.Ce probls
me est analogue & celui de l'atome d'hydrogéne et & celui des niveaux
dorineurs et accepteurs.lLes niveaux d'energie correspondants,rapportés a la
limite inTérieure de la bande de conduction,sont donnes par la formuls de

Rydberg:

mr masse réduite de 1'@lectron
Il est difficile de produire des concentraticns d'excitons assez impor-

tantes pourqu’on puisse observer dirsctement les transitions entre ledrs

différents niveaux,mais il est possible d'observer les transitions entrc

u

le niveau supérieur de la bande de valence et un niveau donng d'exciton.
L'energie correspondante est de la forme hv = Eg -En,ol Eg est 1l'énergie
d'activation ,et En,l'énergic de 1l'exciton rapportée a la limite inféricur
de le bande de conduction.

On connait un cristel dont le spactre d'excitons satisfait a
cette relation.C’est 1l'oxyde do cuivra,CuZO;é basse température, avcc le
quel E.F. Gross (53) et ses collaborateurs ont obtenu des raies d'abscrp-
tion optigues dont les positions s'accordent d'une maniére étonnante avec
la formule de Rydberg.

La destruction d’un exciton ,c'est & dire la recombinaison d’'un
trou €t d'un électron lié,peut libérer une énergic E=Eg+En.De plus sous
1’effet du rayon laser,nous avons un déplacement des atomes dans le
réseau et création d'un réseau d’ordre supérieur.lLe réarrangement des ato-

mes et du réseau va libérer une certaine énergie.

On peut attribuer la structure vibrationnelle du spectre étendus
de reies & la libération d'énergie due au déplacement des atomes et les
raies prédominantes a l'éncrgie due aux excitons.Nous pouvens alors

interpréter ces spectres par le modéle suivant:
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a) absorption multiphotonigue d'ol créstion d'excitons et déplacemant

d'atomes.

bl destruction des excitons et réarrangement du réseau, d'ol libération

d'énergie.

(=1

1 2 3 4
Destruction Structure vibration-
Création d'excitons ) nelle des raies prédo-
des excitons. .
minantes
Absorption
multiphotonigue Structure vibration-
o Réarrangement n e du spectre étendu
Déplacement d’atomes . g s . P
du réseau. de raies

III - ETUDE DE CONDUCTIVITE :

Afin de vérifier la présence d'excitons dans les milieux
vitreux transparents par excitation d'un laser & rubis déclenché, nous
avons entrepris une étude de conductivité. En utilisant le montage
expérimental de la figure (29) du chapitre IV, nous avons obtenu sur

l'oscillioscope Tektronix 454 un signal représenté par la figure

-+
-
-
-
v
P
-
-
Es
-
-
-
b b Al dl b e te e n o bogu s Raoa s P00 0 e loa oo oo as dogan toaas
Ty L2E O J L LA LI TITVEN VYTV LA AL 3 LA ) A Al Tvey
e -
-
F -+ —]
e
-
<+
-
+
b
-

Fig 57



_61_

Ce signel a été obtenu pour la polystyrene avec un balayapge
de 200 ns par carreau et une intensité de 50 mV par carreau. Ce
signal a une durée de vie & mi-hauteur de 1400 ns. Cette durée de vie
moyenne correspond approximativement a celle de (B) plus (C) de

1'étude cinétigue.

D'autre part 1l'intensité dépend de la tension appliguée
aux bornes des électrodes et de la pulssance de charge des condenseteurs

iy laser.

Des études ultérieures nous permettront d'obtenir une
corrélation entre 1'intensité du phénoméne et le nombre d'excitors

produits.

IV -~ CONCLUSION -

I1 résulte de cette étude gue les luminescences produites
par les milieux vitreux transparents irradiés par un laser & rubis
déclenché sont dues & une absorption multiphotonique, un déplacement

d'atomes et a la présence d’excitons.
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CONCLUSION CENERALE

Les résultats principaux acgquls dang le présent travaill peuvent

gtre résumés dans la conclusion suivante :

A} L’étude et la réalisation d'un appareil de photolyse par éclalrs
utilisant comme source photolytigue soit un tube éclair soit un leser
& rubis déclenché, nous a permis de mettre en évidence des absorptions
ayant pour crigine les produits primaires & la photo-excitation de .o
diazoanthrone en solution, soit dans le cyclohexane soit dans le
méthanocl.

L'interprétation de ces bandes nouvelles nous a ameng a
effectuer une étude de cinétique d'absorption ainsi qu’une étude par
réscnance paramagnétique électronigue.

-

Les divers résultats expérimentaux ont permis d’interpré

ces handes comme étant dies :

ik

- bande & 3510 A : un état électroninguement excité de la diazoanthrone
& partir de son état fondamental singulet (forme limite Bl. Cette bande
est la seule observée avec le laser.

bl

~ bande a 3880 R : un di-radical {(forme Llimite D)} de le diazoanthrons

dans son premier étet triplet

& o " P P s By
- Bande & 4200 A : une espeéce de décomposition *instable” (carbére
solt

anthronylidene] & 1'état fondamsntal soit triplet singulet.

B) La réalisation d'un appareil d’étude des luminescences, & caractere

de fluorescences, nous a permis 1'étude des matériaux vitreux trans

-

Hhies

rents irradiés par un laser 8 rubis déclenché. Les matériaux &%

Les fluorescences émises par ces matériaux ont été étudie
d'une part en spectroscopie d'émission et d'autre part en cinétigue.
L'intensité du phénoméne est fonction de la nature du matériau et

elie est d'autant plus grande gue la substance est pure.
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Er général on observe apr&s une période dfinduction (120 ns).
fluorescence de 140 a 180 ns. Le signal principal est suivi d'une

luminescence (500 & 1200 ns), d'intensité beaucoup plus faible.

d'émission de deux matériaux, le gquartz et le pelystyréne. Un rbeerve
dans les deux cas un phénoméne d'allure identique c'est-&-dire une

grande étendue de raies parsemée de guelques unes plus intensas.

Ces luminescences ont été expliquées par une absorption muiti-
photonique, une création d'excitons et un changement de structure
du réseau. Afin de vérifier notre interprétation, une étude de
conductivité a été effectuée pour mettre en évidence la présence
d'excitons.
C) Dans un travail ultérieur nous pensons d'une part employer la
technigue de photolyse par éclairs & 1'étude soit d'autres composés
comportant le groupement diazolque, soit d'amides et thioamides
et d'autre part continuer 1'étude de conductivité, afin de trouver

une corrélation entre 1'intensité des luminescences et le nombre

d'excitons produits dans les matériaux vitreux transparents.

vhe

=i

Cette étude cinétigue a été complétée par une étude des spoctrs
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