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Nous avons cherché dans cette étude, parallèle à celle effectuée 

par Parmenter (1) , à réaliser l'excitation de niveaux spécifiques de vibra- 

tion dans les états électroniques supérieurs de quelques molécules polyatomiques 

( benzène, toluène, aniline. ..) pouvant être considérées corne isolées. 

Nous avons ainsi pu observer les spectres de fluorescence de ces molécules 

beaucoup plus simples d'allure que ceux réalisés par excitation à l'aide 

d'une raie atomique ( 2537 A du E4g), menant a la population d'un grand nombre 

de niveaux vibroniques. 

Les principales difficultés. que nous avons rencontrées 

sont dues particulierement aux faibles intensités de fluorescence. En effet 

pour que nous soyons dans le cas d'une molécule isolée, c'est-à-dire, de 

manière à éviter une variation de l'énergie de vibration avant que la 

fluorescence ne se produise, il faut opérer à faible pression: il en 

résulte alors une faible absorption de la lunière excitatrice et par suite 

un champ de fluorescence peu intense. Si l'on prend l'exemple du bengsne 

-7 la durée de vie de l'état excité l est de l'ordre de 10 s, ce qui 
B2u 

implique des pressions de l'ordre de 0,1 Torr pour éviter des collisions 

importantes de sphere dure. 

Nous cherchons également a exci ter une bande vibronique 

unique d'absorption d'où la nécessité d'employer une source de lumière 



d'excitation suffisamnent monochromatique dont la longueur d'onde soit 

variable car on veut pouvoir exciter séparément di£ £ érentes bandes du 

spectre d'absorption. 

Ces considérations conduisent naturellement à l'utilisation 

d'un monochromateur comme source d'excitation, il en résulte immédiatement 

une baisse sensible dans l'intensité de la lumière excitatrice. Ce qui 

nous a amené à accroître l'intensité absorbée au moyen d'un système de 

miroirs et à détecter le spectre de fluorescence par la méthode de 

comptage de photons ( Photon counting). 

Voyons maintenant les avantages, de cette méthode , 

Elle peut permettre d'établir de manière plus explicite le 

rôle des perturbations environnantes dans le déroulement de la relaxation 

d'un état excité, la molécule étant pratiquement libre de toute collision. 

Cette méthode appelée fluorescence SVL( single vibronic level) 

par Parmentier peut faciliter la comprehension des spectres des molécules 

polyatomiques: la etructure des spectres de fluorescence à partir de niveaux 

de vibration uniques est ggnéralement plus simple que celle des spectres 

d'absorption ou de fluorescence à haute pression qui nécessairement ont 

pour origine beaucoup d'états de vibration ( distribution d'états de 

Bo lt zmann) . 

Elle peut egalement apporter des précisions sur l'étude 

des perturbations des niveaux supérieurs par les états voisins puisque ces 

états perturbés peuvent être directement excités. 



Le premier chapitre présente une description du montage 

utilisé. Nous montrons dans un deuxième chapitre la simplification notable 

des spectres obtenus par cette méthode ainsi qu'une application au calcul de 

sections efficaces pour la désactivation de niveaux vibroniques spGcifiques 

dans 19itat ' B d e  la molécule de benzène. 2u Les chapitres trois et 

quatre traitent de i'analyse vibrationnelle des spectrcs des mol&cules 

de toluène et d'aniline obtenus pnr excitation de niveaux vibroniques 

déterminés. 



La figure 1 reprCsente la disposition çenérale de l'appa- 

reillage mployc. Partant d'un arc au Xénon nous obtenons une lumière quasi- 

mochromatique à la sortie du premier monochronateur dvexcitation. Cette lu-- 

mière est ensuite admise à l'intérieur d'une enceinte cruciforrrie en verre 

où elle est absorbee par les nolScules du corps Gtudié; dans la direction 

perpendiculaire nous analysons la lumière de fluorescence énise par l'inter- 

nédiaire d'un deuxième monochromateur enregistreur et d'un photomultiplicateur 

associé à une électronique permettant le '' photon counting . 

k )  ilrc au Xénon - 

L2 source de lumière utilisee est un arc au Xsnon de 500 w 

alimenté en courant continu ( type Iianovia 959C-9.2) ( fig.2). Avant d'employer 

cette lampe nous utilisions un autre type 3SI;fiI D O  450 wl), d ê  puissance 

compararable nais de performances ncttemmt infGrieui.rsdans la rc~ion 2400- 

2700f~. La lampe 'ITanovia" prcsente 1 'avantage O 'avoir une distance interélec- 

trode trCç petite ( 0,035 inch) donnant ainsi uc arc tres ponctuel. Ce qui 

permet d'obtenir une image plus fine sur la fente d7entrCe du monochromateur 

et par conséquent d'accroître la lumirance ( dans la conception du montage 

nous sommes en effet toujours quidés par l'obtention du maxii:iu~r! d'intensité 

lumineuse) . 





- - 

vent ilot ion 

F I G ~  : Arc ou Xinun 

tension d'cimorlagl I&1DQ l$r 

tension dutilisutlon S-4) V 

courant maximum SI A 

puissance 560 W 

fiux lumineux 18 W Lm 

r i o 3 :  Circuit d'amor~age 





Cet arc fonctiome 2 l'aide d'u::e ait-wntation stabilisée 

de 20 v pouvant débiter ?5 A ( cc). nous lvavonç pratiquement toujours fait 

fonctio~ner avec 'O ?c maniCre Z augmenter ça durGe de vie, 53 nise zc 

service se fait par l9internf?iaire du circuit dqamorcage représenté 2 la 

fig.3. 

11 est placC 5 lïintCricur d'une enceinte métallique où l'on 

assure la ventilation pernettant d'une part ie r~froilissemcnt dc lqarr;poule 

en quartz et d'autre part l'Gvacuation d e  lPozonc forme par lvénission des 

radiations ultravi,)lettes. 

Noue avons plac6 en plus dcrrière la lampe un xiroir sphéri- 

que de 10 cn de rayon centré sur l'zrc servant à récupSrer une partie du flux 

lumineux qu%émet celui-ci dans toutes lGs directiocs de l'espace. Cc ~iroir 

sphérique auxiliaire forne l'izîlage Le 1'6tincelie quasip~nctuelle juste au- 

dessus 2c celle--ci, eV effet la supcrposi~ion de la source et de son inage 

risquerait de faire fondre les électrodes ec tungstèrie, ?Tous obtenons ainsi 

deux sources q~asiponcttiellcs plsc5is sur une mzme verticale dont nous £ornons 

lPinage sur ln fentc d7entr2e du premier nonocl~rori~steur. 

IJous avons 3~esurC ( f ig,4) la rcpartition spectrûlc 6nergé- 

tique de l'a= au Yénon nu noyen d 'una thernopilc nous constatons une chute 

rapide dc lqGner~ie 5 p~irtir de ~ ~ c ) o R  mais pour lcs radiations excitatrices 

qui nous intéressent elle est encore suffisante pour proJuirz une Eluoresccnce 

- 7 dGtectable. lJous estinone à 13 W la puissance c!e la lumièrc excitatricc 

adnise dans l'enceinte de  fluûrescence 



lampe au deuterium 

vers monochromateur enregistreur 



Dtlrant t o u t e s  nos nan ipu la t ions  nous avons c o n t r ô l é  l a  

s t a b i l i t e  de  l ' a r c  en dev ian t  envi ron  " X  de 13 l w i ë r e  e x c i t a t r i c e  s u r  un 

p h o t o ~ w l t i p l i c a t c u r  pr?cCriL d ' u r  f i l t r s  i s o l a n t  l a s  r a d i a t i o n s  q u i  nous 

i n t é r e s s e n t .  

3 - !Icnochror~ateur d ' exci  t:i t ion  - 

L a  lumière Pnise  pa r  l ' a r c  au XEnon e s t  Lonc f o c a l i s é e  su r  

l a  f e n t e  d q e n t r 6 c  d C u r  p r e r t i e r  ~ o n o c h r o n a t e u r  le t y p ~  J a r r e l  4sh ( modèle 

22.000) en montade Ebcr t ,  d e  f o c a l e  C - 5  I;, il u t i l i s e  un rcseau c a r r e  -le 

52 rrtm d e  c ô t é  ayant  1180 t r a i t s / m  e t  q u i  concluit 2 une d i s p e r s i o n  l i nCa i r e  

d e  15L/m dans l e  l e r  o rd re  pour une r:sclution de q j 2  &!.+ Les f e n t e s  d1en t r6e  

e t  d e  s o r t i e  son t  associCes e t  se ilanoeuvrent l ' a i d e  .19ur? v e r n i e r  unique 

c a l i b r e  en ~ n i t t ' s  de 7p e t  p e r n ~ t ~ a n t  U V  ;l t e n i r  des  f e n t ~ s  a l l a n t  ,!t 5 

5 4 0 0 ~ .  

A f i r ,  : l ' é t ab l i r  un n.axinun d ' i n t e n s i t é  e x c i t a t r i c e  nous 

ouvrons l e s  f e n t e s  9 4â011 e t  nous u t i l i s o n s  l c  seconL o r d r e  du r r s e a u ,  

La l u r ~ i è r c  s o r t a n t  du nonochronatdur couvrs p l o r s  un i n t e r v 2 l l e  s p e c t r a l  

1 
Q v = 48 cri ( mesuré à ri hauteur  r?u p r o f i l  spectra! t r i a n g u l a i r e ) .  

C e t t e  l a rgeu r  e s t  s u f f i s a m c n t  f a i b l e  pour e x c i t e r  un niveau supCricsr  

unique de v i b r n t i o n  dans beaucoup d e  rzg ions  dcaspec t res  32s corps  CtudiGs. 

Enceinte  LL9abçorption e t  Jc  f luorêscence  

La lumi2rc quasinos.ochror.atique a i n s i  obtenue e s t  e n s u i t e  

admise à l ' i n t é r i e u r  d'une ence in t e  Z n  v e r r e  cruciforr .~e (fia-5). 





Sur l e s  2 directions perpendicula i res  d e  c è t t 2  ence in te  sont  disposCs 

4 m i r o i r s  sphcriques  aluni^,^; ~ s s o c i 6 s  2 à 2 .  Ghqquc ~ i r o i r  e s t  coupé su ivant  

un diamètre  e t  l e s  2 p a r t i e s  a i n s i  obtenues sont  accolces  t o u t  en ~~Cnagenn t  

une f c n t e  . iPenviror;  1 17iï1. LCS a r ê t e s  de coupe son t  b i s e a u t e e s  d e  façon à 

zugmenter l ' o u v e r t u r e  du friisceau lupineux admis dass  l e  systèrie. Les qua t re  

mi ro i r s  on t  un d i a s è t r e  J e  5 cx e t  un rayon (le 1: cm. Chaque Seni  mi ro i r  

e s t  . i sposC su r  un support infzpendant  o r i e n t a b l e  dans t o u t e s  l e s  d i r e c t i o n s  

à l ' i n t é r i e u r  d 'un p e t i t a n g l e  solide par I f i n t e r n G d i a i r c  d 'un r r g l a g e  à 3 

v i s  d i s p o s l e s  en t r i a n g l e  

Chaque base  f i x e  desi supports  ,je m i r o i r  e s t  naintenue pe rpend icu la i r e  ~ u x  

2 d i r e c t i o n s  d e  l ' e n c e i n t e  au moyen Ac tr in,: leç qui  per r le t ten t  d ' a j u s t e r  

l a  d i s t a n c e  e n t r e  2 z-iiroirs s e  f a i s a n t  f a c e  e t  <e renzrc  p a r a l l è l e s  l e s  plans 

tangents  2 l e u r  sonmct. 

Con~ i~ iGrons  l a  f i g . 6  où ncus avons reprcçentg  un systèliie 

d e  3 m i r o i r s  . Le  c c n t r è  du n i r o i r  i; coinc idc  avec l a  fente  d i a n c t r l l e  .lu 

miro i r  A 9  t a n d i s  que l e s  , -en t res  2ds X e m i  n i r o i r s  c o n s t i t u a n t  ;(' sont  

legèrernent dGcalGs en f e t  f ,  3c p a r t  ct d ' a u t r e  Je l a  f e n t e  d i m e t r a l e  du 
i 6 

miroi r  A.. 11 en r S s u l t e  un sys t ège  .'r rGf1e::ions ~ c z l t i p l e s -  l a  lumigre inc i -  

dnnte: f o c a l i s f e  s u r  13 fênt:: L:Ü m i r o i r  LA: fornd une sCr i c  dYimagês de  c e l l e - c i  

r E p a r t i e s  s u r  12 su r f ace  di; n i r o i r  ? parnllCler.lexzt à sc f e n t e  d i a n s t r a l e  

correspondant chacune à un a l l m  r e t o u r  bu f a i s ceau  luriizzux e n t r e  :: e t  A ' ,  

Nous avons reprGçer,té à l a  f ig- ,5 ,a ,  l e  t r a j e t  ? 'un rayon q u i  a t t e i n t  dans 

un premier ca s  l e  3iroi . r  ! de :,' conc!uisnnt à m e  r c p a r t i t i o n  des  i,aagcs 

1 ' 3  
en 1 I I .  1 ,.., pu i s  d'un rayon ( f i g .6b )  q u i  a t t e i n t  l e  mi ro i r  2 J e  A s  

1 -2  - 3  conduisant à une r c p a r t i t i o n  22s ir?agès c~ 2 , L , - ,.. 1 ~ 0 ~ s  cons ta tons  

que l e s  d i f f é r e n t e s  irzagcs p r o i u i t e s  par  l e s  deni  m i r o i r s  1 e t  2. de A' s q  in-  

t e r c a l e n t .  
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Nous en tirons hidenrient 15vaantagc <l'un accroissenent 

de parcours pour la lumière Ai'excitation, donc unc auyrnentatior, d c  

lsCnergie absorbCe par le volime cazeux. 

Dans nos exp6rienrt:s nous observons 14 ir.lagcs de la fente 

diarngtrale bu ~iroir /' ce q-ii corrasponc! 2 iinê longueur d'absorption Ssale 

B 7 ,40  ri. 

PTDUS T V O ~  mesur6 le gai-n apporte par ce systsne d e  iqiroirs 

en fonction dc liintecsit6 absorbGe sans miroirs ( ce gain correspondant 

au rapport $es intensites d e  fluorescericc uvez c t  sacs ïiiroirs). L.i fiz,7a 

montre quc pour Je faibles intensitCs J'sbsorpticn 1c système :Ir miroirs 

h A' conduit à un gain de l'ordre , 2  E S .  En ~dmcttarzt qcc lPintensit2 de 

fluorescence est proportlonnellc 2 l'intensité absorbce, ce rbsultaé SC 

con£irme par le calcul en effet si 1 est lyintensit2 du faisceau incident 
r; 

après 32 passages à travers le système, lvintensitC slobale reçue par le 

volume d'absorption cst 

où R est le facteur d c  riflexion si l'on suppose qu'il est 2e l9orlr3 clc 

P 3 ncus obtenons C I = 8 1 , ce celcul Ctant fait sans tenir co~ptc 
O 

de l'absorption 

Hcus utilisons dans 13 direction perpendiculaire aux 

m e  miroirs A A' un 2 jeu de nircir 2. B '  identique au précédent. Celui-ci 

sert 3 récupcrer un naxirnun d c  lumière fluorescc?nte Émise par le volume 

gazeux excité dans toutes las lirections de l'espace. 



Il joue un rôle analogue en focalisant la lunière de fluorescence sur la fente 

diamgtrale du niroir B h v e c  une ouverture du faisceau sortant sensiblement 

égale à l'ouverture du faisceau incident. 

Fous avons alors mes:;rG le gain résultant de l'association 

des 4 niroirs et nous avons trouv6 un factcur voisin d c  60 pour lqs faibles 

intensités absorbées, Ge systèrne est donc très avantageux quant à lYinten-- 

sité lumineuse émise, 

D -  netection --- 

La lumière de fluorcscence est ensuite focalisée sur la 

fente d'entrée d'un 2ème nonoc5romateur identique au premier mais utilisé 

en rotation permanente. 

ii la sortie du monochroniateur dsenregistrent.ent le spectre 

est détecté 3 l'aide d'un photoi~ultiplicateur dc type Valvo c 5  9UVF 03 ayant 

une sensibilité de photocathodc égale :. 5 9 ~  Allni, une sensibilité monochro- 

8 
matique de 84 à 4379 t 5k,  un gain de 10 à 1730 V pour un courant 

9 d'obscurité de 30.10 A. 

Cephotonultiplicateur est place à LPictérieur d'une 

enceinte étanche réfrigérée 3 - 2 0 " ~  de maniare à:ninimiser le courant 

d'obscurité dont une partie importante provient de l'agitation thermique 

des Glecrrons dans la photocathode. Cc refroidisserierit 2 - 7 . 0 " ~  est atteint 

à l'aide d'éléments Peltier fonctionnant sous courant continu de 20 A, les 

échanges thermiques se faisant par circulation d'eau, Ces éléments sont 

en contact thermique avec un bloc de cuivre parallélépipèdiquc perc6 d'un 

trou cylindrique dans lequel vient se loger lc tube du photomultiplicateur. 

L7ensemblc est isolé thermiquenent du ailieu ambiant par d c  la poudre de 

polystyrène. 



Flous avons percé  dans l e  b loc  Se cu iv re  une a l v z o l e  ou nous 

avons p l acé  une t h e r c i s t ~ n c e  r e l i g e  à un r c ~ u l a t e u r  de temp6rature qu i  

su ivant  l a  températurc ::ésirCe f l i t  passer  ou i n t ~ r r o n p t  l e  passage ?u 

courant dans l e s  Cléments P c l r i e r  au moycn d P u r  r e l a i  q u i  c e t  en s e r v i c e  ou 

coupe 1 7 a l i m e n t a t i o n  en  courant  cont inu .  

La photocathode e s t  prûtégéc, de 17Cchauffement par  u x  double 

f e n ê t r e  e n  qua r t z ,  

Reraarqüc nous avons cons t z t é  q u ' i l  , s t  i n u t i l e  Ce descendre en-dessous 

de  -2Q0c c a r  s i  l c  courant  J ' obsc r i r i t é  d é c r o i t  r a p i d c ~ e n t  C c  l a  temperature 

ambiante jiiçquV ', Ooc il décroZt e n s u i t e  beaucoup p lus  l en t e - - e .~ t  ( a s y q  t o t i - -  

quernsnt) pour s e  s t a b i l i s e r  v e r s  2:1O'~(?), ? ive r se s  e x p l i c a t i o n s  c n t  Et6 

avancées pour ce courant  r?siluc!la une i o n i s a t i o n  ap rès  l e s  i - - ,puls ions,  ilne 

r a d i o a c t i v i t c  duc aux cor . s t i tuants  d e  l a  photocathodc, une f luoreçccncc -?e 

l ' enve loppe  d e  quar t -  .. 

Le courant  c? 'obscuri té ,  ncsur6 en impxlsions par  seconde 

( cf par  r )  dininue n i n s i  J e  1200 5 25OC jucqu'à  120 20°c. 

E - Slec t ronique  du compteur de photons ( Photon counting) 

Nous avons c h o i s i  J e  d 6 t e c t c r  l e s  t r 2 s  f a l b l e s  i n t e n s i t E s  

de f luorescence  par  comptage ~ l c  photcns ( i2hcton counting)  p l u t ô t  que par  

ampl i f i ca t ion  d i r e c t e  Ju  courant  12e phot~ca thod~: .  

L k r r i v G e  d e  photons su r  l a  photocathode provoqiie lVGmission 

,dc pl;otoélectrons q u i  conduisent 3 des  inpu l s ions  4c charge 2 l ' anode ,  t r è s  

cou r t e s  (3115.3)~ l e  p i c  e t an t  a t t e i n t  en 2 ns, 



Ses impulsions sont cnsuita transmises 2 un préamplificateur 

de scintillation à transistors ( OFi'EC 113) (3). C'est un préamplificateur 

qui ne ~odifie pas la forme 3cs impulsions hor:riis le teKps de chute. 

L e s  si<rnaux sortant de ce pr6amplificateur sont envoyés dans 

un a~~plificateur analyseur de hauteur d9inpuiçion ( OZTEG 485) . C'est un 
r:~oclule standard Jouhle co~~prenant un anplificateur .2 mise en forme dcs 

signaux, de faible bruit, ct un Jiscrininateur 5 EecCtr,. Le tenps très 

court J e  résolution de lvanplificateur p c r ~ e t  <"atteindre m e  très srznde 

vitesse de comptage et de profiter pleinement de la rCsolukion excellente 

des compteurs prcportionncils, L'~r~alyscur p~ssèdc un reglage iu niveau infS- 

rieur des impulsions ( permettant dP&liricer les i~pülsions parasites) et 

un réglage par fenêtre pernettant UIZ choix de la hauteur des inpulsions en 

combinaison avec le rapport de gain de lqampliEicateur. 

Les itipulsions ainsi s~lectiunn6es sont adnises dans ün 

compteur binaire de vitesses ?^inpulsions ( 9RLEC 4 3 4 1 ,  Il conporte un 

système Ze 6 nknoires A comptagc binaire associCs 2 ur ~2nCratair sélectif 

de temps. En d'autres ternes c'est un dispositif de comptage qui rsunit 

une :ninuterie &lectronique et un circuit d c  nt-rioire, et rCalise simultané- 

ment le comptage dvuna sCqnence et l'affichage <e  ia précfdentei le compta- 

ge se fait sens aucun tenps mort cgc.st 2 sans aücunc pcrte de données, 

Les résultats s'afficiient sur un tableau numZrique conposb cl2 lampes au 

néon réparties en 5 colonnas gradü6cs de 3 3 3 un ciiffre s'illuninant dans 

chaque colonne indiqiie 1~ no~~bre C ?  'unitGs, Aizaines, centaines . . .,? ' impulsions 

par seconde dans an intervnllc de tenps choisi préalnblenent à l'aide du 

générateur sélectif de temps. 





Lfl s o r t i e  du compteur ne prend en  consi i ldrat ion quc a colonnes consécut ives  s a l ec -  

t ionnées 9 l ' a i d e  d ' un  comnutateur e t  l e  courant  correspondant au t o t a l  des  in-  

pu ls ions  inlliquê e s t  envoyc 3 un enrei : is t reur  3. bande de type P h i l i p s ,  L ' éche l l e  

de l ' e n r e g i s t r e u r  6 t a n t  r s i ~ l 6 e  s u r  l e  t ~ t a l  maximum admis par c e s  2 rsémoires 

s i  l e  nonibre d s i n p u l s i o n s  v i e n t  à depasser  c e  t o t a l ,  un c i r c u i t  Glectronique 

permet d e  ramener l e  s t y l e t  i n s c r i p t e u r  au zéro d e  l ' é c h e l l e  e t  de  cont inuer  

9 i n s c r i r e  l e  nombre des  impulsions par sec«nJe s u p f r i e u r  au t o t a l  des  2 

mCnioires. Il s u f f i r a  par  l a  s u i t e  de  f a i r e  une t r a n s l a t i o n  pour o b t e n i r  un 

enreeis t reinent  cont inu .  

':oiis avons niesur,' ( f i ; . . ' )  l e  nc.x.bre I ' i r : ~ u l s i o n s  par  

seconde dues au courant  dkobscur i té  en fonc t ion  de l a  hauteur des  impulsions 

( en f a i s a n t  v a r i e r  l e  niveau in fCr i eu r  de l ' ana lyseu r  de hauteur d ' impulsion 

de  IIIV en mV e t  en prenant  une f e n ê t r e  rie G y  1 nV). XOUS avons Cg,alement 

r ep ré sen te  sur  ce  graphique l a  v a r i a t i o n  du nonbre J i i r . pu l s ions  par  seconde 

dues à un si::nal lumineux r e s u  par  l a  photocathode en  fonc t ion  de  l a  hauteur  

d e s  impulsions. Ceci permet L À ~  t rouver  un r ég lage  pour lequel  l e  s i g n a l  

lumineux f o u r n i t  l e  i.iaxin;um d v i ~ p u l s i o n s  t a n d i s  que l e  courant d ' o b s c u r i t é  

n 'en  p rodu i t  que f o r t  peu. 

Dans l e s  mesures que nous avons e f f e c t u c e s  nous avons 

c h o i s i  une période d e  5 s pour l e  générateur  s 6 l e c t i f  d e  t eaps ,  c .a .d .  que l e  

compteur b i n a i r e  d ' i r ~ p u l s i o n s  a f f i c h e  t o u t e s  l e s  5 s l e  nombre ncyen 

il Yripulsions -16 l u i  sont  a r r i v c e s  par seconde. 



Le nonlbre dOiripulsions par seconde Ltant obtenu par conptage 

et non par une mesure continue les courbes spectrales présentent une serie de 

paliers ( fig.9) dent il suf£it de prendre l'enveloppe pcur leur donner une 

allure plus habituelle. 

Cette méthode t r ê z  sensible., fait apparaître de faibles bandes 

qui n'auraient pu être repirées par la détection ordinaire car .elles auraient 

été noyees dans le bruit de fonci. 

F - - Installation à vide 

L'enceinte cruciforme est rcliCe 3 une installation permettant 

d'y faire un vide de 1 9 . ~  Torr ( fig. 13) et d ' y  introduire la substance dont 

on veut étudier le spectre de fluorescence, La mesure des pressions se fait à 

lPaide de 2 instruments; un nanonètre à lane d'acier gradué de (! à 800 Torr, 

pour les pressions supcrieureç à 28 Torr et un condensateur 3. nesure de pression 
3 
C. 

( fig.11) utilisable de 2.10 à 20 Torr. Celui-ci consiste en une enceinte 

parfaitement etanche il est compos6 de 2 parties totalement isolées: l'une 

recevant la pression du gaz à mesurer et l'autre le vidc Le comparaison, 

séparées par une nembrarie 6lastique. Au voisinage Ue la me-brane, du côté du 

vide de comparaison, se trouve une Zlectrode isol@e qui forne, avec la 

membrane re'li6e à la nasse,la capacité de rlesurc. 1,s rrieabrane et lq~lectro3e 

sont reliées à un pont de capacit5 de telle sorte qu'une cliffurence de pression 

entre les 2 parties de lvenceinte provoque une flexion de la ixenbrane donc 

une variation de la rapacitê nesurable à l'aide du pont. La température de 

l'appareil et 13 tension d'alimentation sont stabilisees cc qui rend les mesures 

de pression indzpendantes 13 tempCrature mbiante et des flvctuations du 

rÉseau. 
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R e ~ a r q u e :  L k t i l i s a t i o n  de c e t  a p p a r e i l  nCceçsi te  l a  p racau t ion  d e  ne 

jamais appl iquer ,  de  p a r t  e t  ' l 'autre de l a  ~ e q b r a n e ,  une d i f f é r e n c e  dc 

p re s s ion  supGrieure à 70 Torr ( c c  q u i  r i s q u c r a i t  dc l a  détru ire) .  

Bprèç p.voir r é s l i s 6  un v ide  ?e l ' o r d r e  de  l c 5  Torr dans 

l ' e n c e i n t e  cruciforme nous in t rodu i sons  une f a i b l e  p re s s ion  de  l a  substance 

à Gtudier ( 0,1  Torr en  général  ) ap rès  a v c i r  p r i s  l a  precaut ion  d ' e x t r a i r e  

l ' a i r  contenu dans l a  substnncc ( s ' i l  s 7 a e i t  d 'un  l i q u i d e  corne l e  benzène, 

nous r e f r o i d i s s o n s  à l a  r ~ ~ î r p e r a t u r e  J e  lq:?zote  l i q u i z e ,  nous f a i s o n s  l e  

v ide  puis  rCchauffons e t  c e c i  p l u s i e u r s  f o i s ) .  

Renarquons qu'en c h o i s i s s a n t  des  p r e s s i o m d e  l ' o r d r e  de C , 1  

Torr nous ne pouvons a f f i r m e r  qur; l e s  e f f e t s  de  c o l l i s i o n  sont  t o t a l e n e a t  

absents  n a i s  i l s  sont s u f f i s a m e n t  f a i b l e s  pour que l a  r f s o l u t i o n  l e  nos 

s p e c t r e s  f a s s e  apparaZtre  une èmission d s t e c t a b l e  pour 2 5 u t r e s  niveaux 

que c e l u i  que nous s x c i t o n s ,  

A l ' a i d e  J e  l a  laapc au cleuteriun qui  6met un fond cont inu  i n  

tense  dans 1'U.V nous en reg i s t rons  l e  s p e c t r e  d 'absorp t ion  de  l a  substance 

a f i n  d ' en  d é t e r n i n e r  l e s  bandes Zqabso rp t ion  l e s  p lus  i n t e n s e s  e t  l e u r  l o n  

guèur d  "onde. N,~us rég lons  a l o r s  l c  nionochroriateur d "excitation su r  l a  

longueur d'onde d'une de  c e s  bsndcs  e t  nous v S r i f i a n s  la  s t a b i l i t é  d e  l h r c  

au XCnon au moyen du premier photor:ulr ipl icatcur~ 



llous enregistrons ensuite le spectre ie fluorescence qui s'étend toujours 

vers les grandes longueurs d'onde 2 partir de 1c raie d'excitation (Ltokes). 

Nous choisissons üne faible vitesse d'enregistre~ent V= C 0~3L/s et n m s  

affichons sur le ginérateur sclectii tPo tenps une pdriode At= 5s. c'est-2.-dire 

qu'entre deux mesures effectuées par le cocpteur dPir~pulsions la longueur d'onde 

varie de 

SA = V.At= 3 ,415  

variation nettement infcrieure à la largeur de la b?nr?e d'excitation 

O 

A X  = 3 ? A .  

Lés spectres s'Stendant environ sur 400 A néc~ssitent deux 

heures dtenregistrenent, ce qui nous liir~ite dans le cl.oix Ùc la période At, 

une durée J7enrecistrement supcrieure n'apporterait pas une prgcision plus 

grande en rzison de la variation lente de la concentration de la substance 

dans l'enceinte. Avant et après l'enre~istremect du spctre de fluoresccncc: 

nous enregistrons Je nouveau le spectrc 2'absnr?tion à l'aide de la lampe cu 

dentérium d e  manièrs ?contrôler la concentration de la substance et à apporter 

les corrections approprizes si celle-ci a varii 
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A- Lc:xic nous l ' avons  d i t  prccédem~nent un des avantages 

de  l a  mgthode quc nous employons e s t  1s ç i m p l i i i c û t i o n  n o t ~ b l e  cles s p e c t r e s  

d e  f luorescence  obtenus par e x c i t a t i o n  d 'un  nivenu vibronique b ien  dCterrnin6. 

ilous nous proposons Jc l e  montrer 2 p a r t i r  l , ~  13 molCcule de  benzCne qu i  a 

f a i t  e t  f a i t  encore l ' o b j e t  dc nombreuses : tules  ( 4 ) .  En e f f e t  c ' e s t  une 

molécule polyatonique p rc sen tan t  beaucoup 3c c a r a c t 6 r i s t i q u e s  favorables :  en 

p a r t i c u l i e r  l l l e  pussrde un s p e c t r e  p-l 'absorption b ien  s t rücturG en bandes fiet-  

t enent  sgparoes,  dont l a  p l u p a r t  ?es  fr6quences de  v i b r n t i o n  sont  conmes  

à l a  f o i s  dans l ' é t a t  fondamental c t  dans Ic premier Gtat  s i n g u l i e r  e x c i t é ,  

de  p lus  son champ d e  f luûresccnce  e s t  GlevC (r,?) permettant  de IS tec te r  son 

s p e c t r e  à f a i b l e  p re s s ion  e l l e  permet d ' a u t r e  p a r t  d 'observer  un grand nombre 

d e s  phénomènes que l ' o n  r c t rouve ra  dans l P é t u d c  Les nolEcules à nombreux a tones  

Remarque Nous employons, pour 2Lçicncr 1 c s  t r a n s i t i o n s  e lec t roniques ,  12 

n o t a t i o n  de  Callocon, :)un2 e t  Z i i l l s  (4)  en l i a i s o n  avec c e l l c  de  Wilson, 

a e c i u s  e t  Cross pour l a  nunt-rotat ion dcs fondanentaux. ?ans c e t t e  n o t a t i o n  12  

c i i i f f r c  en l e t t r e  c a p i t u l e  ind ique  l e  fundanent21 lPcxposan t  sup.3rieur p r é c i s e  

l e  nombre ..? quanta \le v i b r n t i c n  d e  l ' g t a t  sup6rCTieur e x c i t i  e t  l ' exposant  

i n f é r i e u r  c e l u i  l e  l P 6 t a t  fondamental. Dans 1 7 6 t u d e  p ré sen te  du Lenzène, nous 

ne-. nous occuperons que des 3 iFonc1ancnt:iux l e s  p lus  iriportants 1 . f i  e t  16 

dont  l e s  propriCt6s s o n t  l e s  su ivan te s  . 
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?Tous avons enregistri dans un premier temps, le spectre de 

fluorescence du benzène excitée à l'aide de la raie 2537 du 'l.g(fig.l? a) où 

la pression du benzène ( vapeurjest de 2:7 Torr en présence d'hydrogène à la 

pression de 200 Torr. Ce spectre comporte un nombre de bandes intenses corres- 

1 
pondant à des transitions électroniques entrê les Etats singulet excité B 

2u 

et fondamental. . La raie du mercure provoque donc l'excitation de plusieurs 
1 g 

niveaux vibroniques et comme son nombre d'onde est très voisin de celui d e  la 

2 1 bande 6 1 du spectre d'absorption rious constaterions en fluorescence de 
O 

résonance (0,2 Torr de benzène sans gaz additionnel) que les deux principales 

progressions du spectre sont issues du niveau ainsi peuplé 62 1 ' (5). Par la 

présence d'hydrogène dont les molécules entrent en collision avec celles du 

benzène, il se produit un phénonènc de relaxation donc une redistribution de 

I 
l'excès d'énergie AE acquis par pompage vêrs les niveaux voisins r 5' ,6' 16 ,Ci0 

16'. . . induisant un grand nombre de transitions .Le  mécanisme de la relaxation 

de l'énergie de vibration dîas le premier état singul-.: cxcité du benzène a 

été décrit par Stockburgcr ( 6 )  au moyen de 3 6tapcs: 

,-un réarrangement de lvénergl~ de vibration internc de vibration 

-les collisions icduisent un réarracgcnent d e  l'énergie de  vibration 

--il se produit un transfert de l'énergie d e  vibration du fait des collisions. 

Vous avons représenté (fig.13) UT. diagramme dFGnergie des 

différents états vibroniques, mis cn jeu par pompage au moyen de la raie du 

'ilg, montrant les progressions les plus "Ltcenses observées. 

:*IOUS avons ensuite enregistré le spectre de fluorêscrnce 

1 
de obtenu par excitation du niveau z6ro de lxtat E 2 lkide de la 

2u 

bande 6" du spectre dpalçorption, L ~ L  structure du spectre est alors nettement 
1 

simplifiée n'apparaissent plus maintenant de façon intense, que les bandes 

correspondant à des transitions ayant pour origine le niveau vibronique 





FIG 13 

FIG 14 



directement excité, soit la progression (fie. 14) : h o l  'ool l o l  l o 2 ?  

I)'autreqspcctres de fluorescence du benzène obtenus par 

excitation à travers différentes bandes du spectre d'absorption sont 

1 1 1  
présentés à la fie 15. Ils correspondent au peuplment des niveau 3 , 6 16 

et 6' 1' de 1'8tat supérieur excité 1 
=?2u. Connaissant le niveau excité il a 

été assez facile d'établir la nomenclature des diff6rentes progressions 

composant les spectres. 

E . Sections efficaces pour la désactivation de niveaux 

vibroniques spécif iques dans 1 ' état excité E du Benzène par collisions. 
L \L 

Afin de concrSéiser le phenonène de relaxation de l'énergie 

de vibration dans la molCcule de benzène ( dont les constantes de vitesse des 

transitions radiatives et non radiatives ont 6té EtudiGes par ailleurs ( b )  (5) ) 

nous avons établi la valeur des sections efficaces pour la désactivation 

1 7 1 
des niveaux 6', 6 16'.  6 .  1 en étudiaxt la variation de l'intensité  di?^ 

bandes correspondant aux transitions issues de ces niveaux en fonction de la 

pression d'hydrogène agissant comme matrice, Les figures 16 et 17 montrent 

la variation de l'intensité de quelques bandes du spectre de fluorescence à 

différentes pressions dVhydrogGnc. Bous constatons une decroissance rapide 

de l'intensité des bandes correspondant aux transitions de résonance c'est-à- 

dire issues du niveau vibronique directement excité tandis que des bandes dont 

l'intensité n'est pas détectable à une pression de zéro Torr d'hydrogène 

apparaissent de plus en plus intenses au fur et à mesure qüe la pression 

d'hydrogène croft. En effet lorsque la pression de l'hydrogène augmente le 

nombre d c  collisions des molécul-es du benzznc avec celles de l'hydrogène 

augmente également, entrainant un réarrêngenent de l'énergie de vibration: 

il se produit un transfsrt de cette énergie à partir du niveau initiale~ent 

peuplé par excitation optique vers les niveaux voisins. 
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Ceci expliqué l'apparition dans nos spectres de nouvelles bandes q-li 

n'existent ~ a ç  ( ou sont très peu ictcnses) en l'absence de gaz additionnel. 

IJous avons représenté ( Zig. 18 ?t 19) la variation de leur intensite relative 

en fonction de la presçio2 d'hydrogène. Lcs courbes obtenues mcntrent que 

le niveau zéro de l'état ' C  du benzène se peuple de plus en plus 
2u 

larsqüe la pression d'hydrogène augmente. 

La variation d'intensité d'une bande de fluorescence 

correspondant à une transition de resonance peut être représentée par une 

équation de Stern-Vollmer : 

- 1 
où p est la pression du gaz additionnel et une constante exprimée en Torr 

Celle-ci peut se mettre sous la forne 

K = k  T 
Q 

où !c est la constante de vitesse bino?éculairc et T la durée de vie 
q 

de l'état excite considér6. k est directement proportionnelle au nonhre 
q 

de collisions Z que subit la niolécuie de benzène par unité de temps 
1 - 

et de volume soit k = w Z oii ZI2 s'exprime ï n r  
9 1 %  

2 
est la Sensité des rriolécules du gaz additionnel (Tr ) et vaut 2 

P 
='2 =E 

o est le dia~lètre de collision et i2 la section reduite. 
12 
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Connaissant i: et T (7) il est possible de calculer k Z étant donné q 9  12 
2 

par (1) on en déduit w donc la section efficace de collision w a 13 

Nous constatons que la section efficace de collision pour un 

niveau vibronique crôit au fur et 5 mesurc que son énergie par repport au 

niveau zéro dc l'état considéri5 augmente. Ce qui signifie que les collisions 

avec les molécules d'hydrogène feront décroître la population électronique 

des niveaux d'autant plus vite que l'énergie de ces niveaux est plus élevée. 

;-7 2 3 j niveau 
excité 

w CT A l  
1 

cm 

! 

R 

~orr. 

6'1 522 

I 

0 ,  15 

0,2? 

0 , 5  

0,3 0,055 

6' 16' 

' Z  11' I T 
'201 -1 

17 

759 

I 

Torr sec 

3 , 4  

3 , 4  

3 , l! 

0,081 

0 ,25  u2 16' 1967 

n sec 

80 

80 

5C 

l 
1 f 

17 1 1 - 4  

17 4 , 3  



1 7 7  - SPECirRfS DE FLUORESCENCES ï7E L A  MOLECULE DE TULUENE 
============p===s==-==IO==='======'I==============s======== 

OBTEMUS PAR E X C I T A T I O I I  DES  NIVEAUX ZERO E T  6b1  
==I====P=====POP5====5=====s=s===========s===s 

OE-LLETAT-EXCETE ---------------- 

Bappelons quels sont la transition Glectronique et les modes 

normaux de vibration intervenant dans la molécule de toluène (8 ) .  

Nous procéderons par analogie avec la molécule de benzène. 

La molécule de benzène est de symétrie si nous substi- 

tuons un atome d'hydrogène par le groupement néthyl CI$, nous réduisons la 
J 

symétrie D 6h enC2v en considérant que le groupement CB est de révolu- 3 

tion autour de la liaison C- CH3( 9 ) . Les éléments de symctrie du groupe 
z 

C2v sont un axe d'ordre 2: G dans le plan de la molécule et passant par le 2 

groupement méthyl , un plan de symétrie a confondu avec le plan de la 
il 

z molécule et un plan de symétrie a contenant C et perpendiculaire à a v 2 ki ' 

11 n'y a que quatre types de niveaux électroniques possibles 

pour le groupe C ( ainsi que pour les vibrations). Nous les caract6riseronç 
2 v  

Z par rapport aux élgments de symétrie C et oh, l e  32me rssultant d'une 
2 

combinaison des deux premiers: 

Symétrie , z 
2 0 1 

G 8 

1 I 



L'état le plus bas est comme pour le benzène totalement 

symétrique: A l .  L'état supgrieur du benzène est B qui pour la symétrie 2u 

D6h est antisymGtrique par rapport à un axe d'ordro 2 correspondant à 

l'axe z defini précédemment. 11 est de plus anrisymétrique par rapport 

à un plan de réflexion correspondant au plan perpendiculaire au plan 

de la molécule contenant l'axe z, mais symétrique par rapport au plan de la 

molécule. 

Les états électroniques dans le groupe C antisymétriques par 2v 

rapport à l'axe d'ordre 2 et sym6triques par rapport au plan de la molécule 

sont notés B Donc par analogie avec le spectre du benzène nous avons 
1 ' 

affaire à une transition A + B 
1 1 ' 

Le moment dipolaire de transition se trouve dans le plan 

de la molécule dans une direction ( axe y ) perpendiculaire 2 la liaison 

C - CH,. Les composantes du moment électri.que M dans Iès deux autres directions - 
z et x n'interviennent pas dzns cette transition sans qu'elles soient rendues 

permises par l'excitation d'une vibration propre. 

En effet 12 produit A B MT = A B A contient B et le l l L .  1 1 1  1 

produit A B M = A B E contient il Aussi l'excitation de vibrations 
1 1 x  1 1 2  2 ' 

de type b et a2 peut faire apparaître de faibles bandes qui autrement ne 1 

seraient pas incluses dans 1ô transition A + 
1 ' 

Le groupe C n'a pas dr représentations dégénérées donc toutes 2v 

les vibrations dGgén8rées du benzène vont SC séparer pour la plupart chacune 

en une vibration totalement symétrique et une vibration non totalement 

symétrique. On montre ainsi qu'il existe 30 modes normaux de vibration (IO): 



1 1  vibrations de classe a totalement symétriques 1 

10 vibrations de classe bl symétriques par rapport à a 
fi 

3 vibrations de classe a symétriques par rapport à C 
z 

2 2 

6 vibrations de classe b symiEtriques par rapport B o ( à oh) 2 v 

-.. 1 
Nous donnons dans le tableau 1 les fr6quences en cm des 

vibratians normales qui nous ont permis de classer nos spectres de fluorescence. 

Nous avons marqué d'une astérisque les fréquences proposées par 

différents auteurs et effectivement utilisées dans nos mesures. 

Du fait de l'utilisation de fentes larges dans nos experiences 

la mesure des nombres d'onde des bandes comportait une certaine imprécision 

-- 1 (environ 18 cm ) qui se rzpercutait dans la détermination des fréquences 

de vibration. Mais le grand nombre de spec.tres obtenus par l'excitation séparée 

de niveaux vibroniques d5terminés.a pemis de réduire considérablement cette 

imprée6~ion ( les rr~$mes fréquences intervenant dans chacun des spectres). 



Tableau 1 ; 
- 1 Fréquences en cm d e s  vibratiom normales du toluène actives 

dans les spectres électrnniques. 







Tableau II r ??ombres d'onde des bandes du toluène 

excitation : bande 0-0 du spectre d'absorption. 

--- - -- 
i 
1 
1 

nomenclature 

0: 
1 6bi 6a, 

18 b)  

fia f 
6b ;' 

I 
12P 

1 i- 
7af 

3 i' 
i I 

i 

6b7 12; 

6ai> 1; 

1 2; 

-- -.-- - l 

i t 

! I 
;Nombre d'onde i Attribution '- v 

- 1 
(cm 1 

1 37474 

1 37309 

37129 1 
36950 

36848 

36686 

3647 2 

1 35844 

1 35742 1 

35538 

i 

O 

+623 - 456 
--340 

-52 1 

36260 1 -1212 

-623- 1003 

-52'1-1212 

-785- 1003 

O 

+ 2 

- 5 
- 3 

36 188 

36142 

36070 

35954 

35909 

- 4  

+ 1 Ga'; 7a f 

+ 2 

-623 I - 3 
- 785 I - 3 
-1003 1 + 1 

-1212 -739 

35469 1 --2x1003 

-1 286 O 

1 
-623 -785 + 4 

-521-1003 ' + 4 

+ 1 

- 3 
+ 4 

35287 

35263 

-2 x785 

1; 

9;i1 I f  

78: If' 

1181-1003 

-.1212 --IO03 

+ 5 

3 7  17 
Sb: 12; 1; 

6b; 12 i 
127 If 

7a7 1Obi I y 
13 

i I 
I 

i 
7a;) 1; I 
5bj> lZC 1 c, ? 1 

1 2 ,  -- 
6 b p  1; 1 1 r ,  \ .'ifE 

35 176 

l I I  . 3 

-1286-1003 -9 

35055 = 623-785-1003 1 -8 

3485 1 

3476Q 

34673 

34538 

34466 

34437 I 
34262 1212-2x10?3 + 6 

34074 -623 -795-2x1003 + l 4  

33854 -623--3x 1003 + G  I 
I 

I -623 - 2 x  1003 + 5 

-785 -2~1003 

-1212 -739-1003 

+IO 

+ 3 
-3 x 1003 





Tableau III * Nombre d'ondes des bandes du toluène 
1 excitation: bande 6b du spectre d'absorption 

IJombge d onde Attribution 
(cm 1) 1 

i - - . - - -- - - _ - _ _  _ 

38005 

37386 

37 205 

l 
v - v talc 1 Nomenclature --T 
exp 

_. _- _ --- 
1 

+ 3 
1 

+ 4 1 zi 
l 
i O-- 528 

- 623 

+ 3 

- 5 
- 5 

C 

1 6b, 5a; 

6bi 
6bi 12; 

1 6bl If 

6bi 7a7 36 168 -623- 12 12 + 2 

37 136 I 

36968 

36048 

36754 

36592 

36379 

1 
-2x52 1 

-2x623 

-623 -785 

-623-1003 

6b; 6a; 3596 1 -2~521-1003 + 1 

358 19 

35729 

35564 

35370 

35 172 

34950 

34760 

34580 

34378 

' 1 

-2~623- 1003 1 

-623-785-!O03 1 6bI 12; 1: 
-623-2x1003 1 -7 1 6bt 6b2 1; 

-523-1212 -1003 i - 5 6bl 7a;' 1 f 

- 2x52 1-2x1003 

-2~623-2x1003 

-623-785-2x1003 

-623-3x1003 

-- 7 1 6b 6a;' l I 
2 

+ 7 6bZ 12 
- 1  1 I 6bj 12: ii' 
+ 5 

l i 6bI 1; 
i 
l , 



ANALYSE ET STRUCTURE DU SPECTRZ 

Nous constatons que les r6sultats établis sont en concordance 

avec ceux des auteurs (9, 11, 12, 13) ayant analysé le spectre du toluène soit 

par absorption, émission en fluorescence ( excitation 2i l'aide d'une raie ato- 
O 

nique intense : Bg 25378 ). 

Il est à remarquer dans les spectres de la molécule de 

toluène la prédominance des progressions dans le mode v totalement symétrique 
1 

correspondant à la " dilatition" du noyau benzenique. ( ce qui est également 

le cas pour la molQcule de benzène). 

Ces progressio~s sont bâties sur différentes origines: 

-O0 , 6ay , 6bi , 121 ,7a1, 6bi 12; dans le cas des transitions à partir du 
O 

niveau zéro de l'état excitéc 

1 i ' 6b1 121 ,6h 7a0 dans le cas des transitions ?i partir -6b: ,6b 6a2, 6b2 > 1 1  
1 du niveau 6b de l'état excité. 

- 1 La vibration 12 de fréquence 785 cm dans lq8tat fondamen- 

tal intervient dans les bandes les plus ictenseç du spectre. Cette vibration 

est caractéristique de la liaison C-CH qui perturbe la fonction d'onde 3 

purement électronique du noyau benzénique Far interaction des électrons de 

ce noyau avec ceux du radical substituant CH 3 "  

Il apparaît également dans nos spectres les vibrations 6a 

* 
(-514, 9456) et 6b (-620, 9528) qui correspondent à la vibration dégénérge 
+ 

eg (-606, i-521) du benzène , cette dégénérescence n'existant plus grâce à la 

réduction du groupe de symétrie D pour le benzène en C pour le toluène. 
6h 2v 



Nous sous sommes limités dans cette étude à présenter deux 

spectres du toluène à partir de deux niveaux excités différents mais il nous 

était possible de déterminer toutes les fréquences des modes normaux de vibra- 

tion par excitation successive de différents niveaux. 

* Le signe - correspond à l'état fondamental et le signe + à l'état excité. 



1 
Nous avons excit5 les niveaux zéro, 6 a 1  I et 6a1 1' de 

la rùolécule d'aniline, Les spectres obtenus s'étendent dans la rCgion 2900- 
e 

3300 A et sont composEs de bandes nettes se superposant à un fond continu 

peu intense. 

L1apparencc de ces spectres est nettement plus conplexe que 

celle des spectre obtenus à partir ci2 la molrcule de benzène ou dc toluène, 

en particulier il n'est pas possible d'y déceler par sinplc analyse visuclle 

des progressions simples corne c'était le cas pour les deux molécules, pcécé- 

denment citées. 

Lc tableau 1 donne les fréquences des nodes normaux de vibra- 

tion utilisCs par diffSrents auteurs dans le spectre de la nolecule d'aniline 

obtenu soit par absorption ( Ginsburg et ifatsen ( l i ) ,  éflission ( ::ahane Paillous 

(16) ou fluorescence obtenu2 à l'aide d'me raie atonique ( Vartanian (15)). 

Nous avons marqué d'une asterique les fréquences que nous avons utilisées pour 

classer nos spectres- les nombres d'onde des bandes ainsi que les nodes de 

vibration correspondants sont indiques dans les tableaux II, III, IV et V. 



- ,  1 
Tableau 1 : Fréquences en cr! des vibrations normales de l'aniline 

actives dans les spectres électroniques 







1 
Nonbre d'ondes (cni ) 

Tableau II: Nombre d'ondes des bandes de l'aniline excitation: 

bande O: du spectre d'absorption. 

1 . 

- -- 
Attribution 

_ _ _  _ _  

-4.23 

5 29 

-822 

-423- 523 

-99Ci 

1 C39 

"-433-822 

-1286 

529- 822 

-423-990 

~423-1?29 

,990 529 

*529-.1n23 

- 2 ~ 3 3 2  

--- - -  

v -- v 1 lqonenc l a tur e 
exp calc 

_ -- 

+ I l  

+ 12 

- -  6 

+ 15 

+ 5 

+ 1 

O 

+ 3 

+ 2 

+ 7 

+ 1 1  

+ 2 

+ 10 

+ 19 

423-1286 / + 8 

-473-529-82 + 6 

- 
' O  

O 

Cd 

I I  

63 1 
O 

13 
1 

6a " =Z 1 

17 
C 

1 Sa 
1 

Id1r," 
2 - 1  

7 7  
O C 

Ual 12 
1 

10 1;' 

2 * I O  18a 
1 

6a0 l Q  
1 1  

gai; 1 3a0 
1 1 

12"  2 

1; 77 
O 

1; 6a; lZ1 

- Z22-390 i 1 2 ! 12at 1: 
-- --- , 

i 
j --.1- ---- 



Tableau II ( suite) - - 

! 

Nomenclature 

lzC 18; 
1 

1i61, 0 I l  e 

183; 

5,: 122 

1512;' 1; 

l;ha" 7O 
6 1 1  

7a'; 1 

I,O 6a2  O IB1 0 '. 

1 l 

l 

Nombre d'ondes (cm ) Attribution ' ------+ /"exp-'calc - 

+ 9 

+ 3 

O 

+ 13 

+ 3 

+ 6 

+ 7 

- -  3 

32131 

32094 

3 1975 

31873 

31801 

-822-1 O29 

-423-.529--990 

- 2xlC29 

-529. 2xc! 22 

\ - 423.422- 990 
1 
i1-423-,523-1236 

3 1764 i -390--1286 

31520 423-3x529-1029 





- - 
- 1  : 

Hombre d'ondes (cm ) , Attribution -v / 'exp calc 
Nomenclature 

I 
l 

Tableau III: Nombre d'ondes des bandes de l'aniline --- 

Excitation: Bande 6a' du spectre d'absorption. 



-- 

fTomenclature 

1 l 
6a I2 1 ]12,  

1 
6a 18al  7 ]  

1 6a3 12] 

1 6a 123 

1 

6": l 2  

1 
1 

I 
6a3 1 

i 
I 

- 1 
Nombresd70ndes (cm ) 

3 2 288 

32223 

321 14 

32056 

32009 

1 31937 

I 1 

A t t r i b u t i o n  7- - v  
exp c a l c .  

i 

I 

- 

-423-990 822 

-1029 1286 

1 
I 

--- 

+ t 

+ 14 

Tableau .- III ( s u i t e  ) 

- -3~529-222 
J + l  

- 3x822 1 + 2  
--2x990-529 1 - 6 

- 3x523 -990 1 + I O  
i 



Li! ? E  



Tableau IV: Nombre d'ondes des bandes de l'aniline 

1 
excitation: bande 1 du spectre d'absorption 1 

- - 
Yomencfature 

I f 
I 

1; ba 1 

1: I 

1; 12, 

1: I l  

1: 18, 1 
1 

Il 6a2 

1 
I~ 6a 1 

1: 7 l  
1 

Il 6a1 12 1 
1 

Il 6al I I  
1 

Il 6al le1 
1 

Il 122 

1; I l  

1 1 ,  12, 
1 

1 
II 6al 7 

1 
1 

Il i l  18al 

1 Il I l  6a 
2 

1 
1 l8al 6a 

1 2 
1 

1 $a 1 1 121 

1; I l  7 1  

I, 18al 7] i 
1 

I 

1 i 

Nombre d 'ondes (cm-'. 

34325 

33793 

33684 

33510 

33335 

33302 

3328 1 

33 159 

33070 ? 

32989 

32806 

32782 

32688 

32530 (large) 

32295 

3 2 238 

321 63 

32069 

32006 

i 
Attribution v - v exp ca le .  

- 529 
650 

-822 

- 990 
1029 

- 2 ~ 5  29 

--550-529 

- 1  286 

529 -822 

-.523-990 

- 529- 1029 

( - 2x822 

C- 650- 990 

'\ -990-822 
l 

C-529 -1286 

: -990-1029 > 
(. -990- 2x529 

- 1029-2x529 

-5 29-2x822 

- 1286-990 

+ 3  

+ 7 

+ 7 

+ 1 

+ 6 

+ 14 

+ 13 

+ 31 ? 

+ 15 

O 

+ 15 

+ 7 

+ 3 

+ 17 

+ 20 

-- 1 1 

+ 18 

O 

+ 1 1  

l + 20 ? 

1029- 12136 1 + 4 
1 
i 





Tableau V: Nombre d'ondes des principales bandes de l'aniline 

1 

il ; I l '  excitation. bande 6a1 1' du spectre d'absorption cJ 
1 

Vombre d'ondes (cm-') 

348 14 

34285 

34162 

33988 

338 13 

33764 

33592 

3356 1 

33472 

33449 

33238 

33 194 

3303 1 

33004 

32944 

32901 / 

- - 
I 

Attribution /vexp -v calCa jNomenclature -7 
8 , 
I 

1 1 1  Sa,I 
1 

-529 

+ 2 1 1  Sa 1 
O 3  

-.8 2 2 

-990 

-2x529 

-529 822 

-3x529 

-650--990 

1280-529 5 - 
1-822- 990 

-2~529-822 

-650-1286 

32759 

32584 

32495 

-1 1 

+ 8 

+ 9 

+ 1 1  

+ 20? 

+ 5  

+ 2 

+IO 

+23 ? 

+ 3 

I 

-2x 1 029 

6aoII I l  1: 

6ak 1: 

1 1  6 6al Il 12 
1 

1 1  Ga 1 
3 1 
I l ?  

6a ,13 1 1  

1 1 h. 

6a111 71 

Ga 1 1  1 12111 c 3  
O 1 

6 a 1 ~ I  12; 
I 

2 1 

6a11'7" 
O 3  1 

6a I l  1 18al 
3 

Q 1 

, -1029 1286, 
! i 

-- 4 6ao 1 . 1  II 18aj 7; i 
I f 



m e  d oncles (cm-' ) 

Tableau V ( s u i t e  ) 

A t  t r i b u t  i o n  - v  
calc  

--- 

-1029-1 28 - 4 

Nomenclature 

- 650-2x990 

-822-2x1029 

+ 1 7  ? 

+ 15 ? 

- 3 ~ 1 0 2 9  ! 
l 

--------A -- - 



AXALYSE ET STRUCTURE DU SPECTRE 

De nombreux travaux: étude de la relaxation du moment dipo- 

laire (20), mesures de la constante de Kerr (Zl), moment dipolaire du 

phfnyl diamine ' (22)  trouvé égal à 1,23 D permettect de penser que la molécu- 

le d'aniline n'est pas plane à lvi2tat fondamental. Brand, Williams etC,ook 

(23) ont montre qui il existait un angle d environ 46' entre la liaison noyau 

benzénique atone d'azote et le plan du groupement :JB dans l'état électroni- 2 

que fondamental. Ils ont également montré que la vibration du groupement 

MH est fortement anharmonique dans ls6tat fondamental ( courbe de potentiel 2 

présentant deux minimums) ainsi que dans 1-tat électronique supérieur où 

la courbe de potentiel présente toujours deux minimums nais avec un maximum 

très peu marqué correspondant à une configuration quasi-plane de la molécule. 

La nolGcüle d'aniline non plane n'est pas rigide et possède 

quatre configurations symétriques équivalentes obtenues par ur,e rotation 

interne autour de la liaison noyau benzénique--atone d'azote ou par "inversion" 

de la structure pyramidale. Ylle n'a donc qu'un élgment de symetrie; le plan 

perpendiculaire au plan du noyau et appartient ainsi au groupe de symétrie 

De manière à distinguer les sous niveaux provenant de ces 

quatre configurations équivalentes, Brand, Williams et Cook utilisent un 

groupe d'ordre supsrieur G et montrent que le premier état excit6 de l'aniline 
8 

est de type B l'état fondamental étant de type A - la transition est donc du 
3g ' g ' 

type B3g + A g 



PJous avons pris pour no~bre d'ondes de la bande de transmission 

électronique pure la valeur 31,033 cm.-'. 

Le classement du spectre de la molécule d'aniline a pu être 

établi à partir des modes normaux suivant ( les frcquences ctant données à 

1 'état fondamental) : 

- 1 
node 7- v = 1286 crn 

- 1 
mode 18 a n  v = 1029 cm 

- 1 
mode 1 u v = '30 cn 

mode 12 ; v = 822 CR 1 

- 1 
mode 6a r v = 529 CR 

Le mode dit d' ''inversion" ( dénomme 1 dans la nomenclature 

fournit des transitions: 

soit 12 : v = 423 cm =- 1 

.- 1 
soit I!, v = 650 cm 

ainsi que leurs combina: 7 sons. 

Remarquec. les numeros des rriodes correspondent 2 la classification de Vilson pour 

le benzène. 

Dans le cas de la molécule de toluGne la vibration dZgén6rZe 

+ 
e ( - 4 0 6 ,  +521) du benzène se dédouble eu deux vibrations: 

g 

-. 6a (-527) totalement symetrique 

6b (--615) de symétrie B 
1 



I?ous n',avons pu identifier avec certitude dans les spectres 

de la molécule d'aniline que la vibration 6a (-,524) correspondante qui donne 

naissance à des bandes de forte intensitf relative ( les transitions dues 

à l'excitation d'un ou plusieurs quanta d'une vibration totalement symCtrique 

se traduisent par des intensités relarives importantes). 

IJous constatons que les. quatre modes caractEristiques des 

vibrations du noyau bénzénique Ga, 7 et 12 et de sa dilatation, 1 sont 

relevCs dans nos spectres avec des fréquences voisines de celles trouvges pour 

le benzène et le toluène. 



Nous présentons dans les pages suivantes quelques résul- 

tats obtenus par l'excitation de niveaux determinés de la molécule de naphtalène. 

Cette nolécule appartient au groupe de symétrie et 

possède 48 modes normaux de vibration dont 20 sont actifs en infrarouge, 24 en 

Raman et 4 inactifs. Pour désigner ces modes normaux nous utiliserons la no- 

menclature suggérée par Hollas ( 13), c'est-à-dire qu'un nombre associé au 

symbole de synetrie désigne le mode normal de vibration, ce nombre est affecté 

d'un indice supérieur indiquant le nombre de quanta de vibration excités dans 

l'état superieur et d'un indice inférieur indiquant le nombre de quanta de 

vibration dans l'état fondamental. 

Les transitions intervenant dans les spectres de la mole- 

cule de Naphtalène se font entre le premier et deuxième état singulet excité 

et l'état fondamental: 

- transit ion 1 l 
-+ A polarisée suivant le grand axe de la molécule. B2u Ig 

transition 
1 i 

B3r;, A polarisée suivant le petit axe de la molécule. 
18 

La figure 1 montre le spectre d'absorption de la 

molécule de naphtalène dont la structure apparaZt en bandes distinctes, les 

flèches indiquant les bandes irradiées pour l'obtention des spectres de 

fluorescence de la figure 2. 







Ce spectre d'absorption a été enregistré à faible résolution,, or des études 

à résolution plus élev6e (19) ont relevé que du côté du rouge de chaque 

- 1 
bande principale se situent des bandes de séquences espacées de 10 cm . 

. - 1  
Cette sequence provient de la vibration ( + 171, - 181 cm ) .  Ainsi lorsquqon 

- .  1 
irradie avec une largeur de bande égale à 40 cm on excite à la fois deux mem- 

- 1 
bres de cette séquence. C'est-à-dire que des niveaux se situant à 171 cm ou 

- 1 
2 x 171 cm du niveau principal sont également excités. 

Les spectres de la figure 2 ont été obtenus en irradiant 

1 1 1 les niveaux vibroniques 3 (bge) et C (bgg) 7 (ag) situés respectivement 

à 435 et 1425 cm ' du niveau 0'. 

On constate dans ces spectres que les bandes les plus in- 

tenses sont polarisées suivant l e  petit axe de la molécule et non suivant 

le grand axe comme pour la bande 0' . 
O 

Ces bandes sont dues à des transitions dans lesquelles 

un nombre impair de quanta de vibration de symetrie b est excité. 
3g 

Les spectres sont formés de progressions ( cf. figure 2) 

- 1 dans le mode 5(a  ) dont la fréquence dans l'état fondamental est de 1380cm . 
g 

La remarque faite précédemment à propos du spectre dsab- 

sorption explique la structure des spectres d'émission en bandes discrètes 

superposées à un fond continu. 



En effet les spectres de fluorescence pr6sentés résultent de transitions à 

partir d'un niveau simple directement excité ( bandes discrètes ) mais également 

de transitions à partir de niveaux vibroniques plus compliqués ( fond continu) 

provenant du recouvrement de séquences dans le spectre d'absorption. 

1 
L'excitation de la bande O* de l'état S2 ( B3U) 

i O 

mène à l'observation d'un spectre diffus dans lequel on se distingue plus de 

bandes nettes. Un spectre semblable avait déjà été obtenu par II. Stoclcburger 

(4) par excitation dd deuxieme état singulet 2 l'aide de la raie 2537 A du 

mercure. 11 avait alors Été suppose queur, processus de conversion icterne 

à la molécule avait lieu de l'état S7 vers un niveau vibroniquenent dégénérg 

de lvbtat S I  a partir duquel se produisait l'émission. L'apparence diffuse 

de ce spectre s'explique ainsi par un excés d'énergia de vibration qui se 

retrouve dans l'état S 
1 ' 



Cette méthode d'obtention des spectres de molGculeo 

polyatomiqusç ouvre de larges possibilités d'étude. ?Tous avons constaté dans 

l'étude présente une simplification notable des spectres d96nli.ssion du fait 

de l'excitation precise de niveaux vibroniques spécifiques permettant une 

recherche moins laborieuse et parfois moins problématique des modes de vibration. 

Nous n'avons profité dans ce travail que d'un des 

principaux avantages apport6s par cette ='idthode. ilous pourrions l'utiliser de 

fa même manière pour approfondir l'analyse des perturbations des niveaux 

supérieurs par les états voi.,' "ins. 

Nous envisageons pour notre part une application 

possible de cette méthode à des molGcules plus simples, par-exetnple di 

ou triatomiques. 
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