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INTRODUCTION GENERALE 

..................... 

Les réactions de l'azote activé dans une décharge présentent un 

vif intérêt. Depuis sa découverte par LEWIS en 1900, et les premières études 

sur sa réactivité par R. STRUTT (Lord RAYLEIGH), l'azote actif a été l'objet 

d'un nombre considérable de travaux. 

11 nous a semblé par suite intéressant d'étudier spectroscopique- 

ment Paction de cette variété d'azote sur l'acide azothydrique. Cette réaction 

a déjà fait l'objet de publications, d'abord par K.STEWART puis par H.GUENEBAUT 

S'il est à présent prouvé que cette réaction conduit à l'observation du 

radical imine NH par contre, la nature des espèces chimiques excitées et du 

mécanisme intervenant dans la formation de ce radical e s t  très controversée. 

H.GUENEBAUT attribue l'obtention de NH (3,) 2 une décomposition de l'acide 

azothydrique sous l'influence de la recombinaison des atomes d'azote : 

HN3 + (N + N) -+ NH (3n)  + N2 , la molécule HN étant dans un état fonda- 
3 

mental triplet. 

D'après D.H. STEDMAN et D.W. SETSER , seul l'azote triplet est 
3 responsable de la formation du radical NH( T ) ,  

La complexité de l'étude des réactions de l'azote actif réside 

dans la pluralité des espèces réagissantes, d'où l'intérêt d'étudierdes 

réactions dans lesquelles une seule espèce excitée est impliquée ; aussi nous 

a-t-il paru intéressant de comparer les réactions avec l'acide azothydrique de 

l'azote: 

- activé dans une décharge hyperfréquence. 
- résultant de processus permettant d'obtenir la molécule d'azote 

3 + 
triplet N2( E u  ) de façon prépondérante. Récemment, deux méthodes ont été 

signalées : 

- l'une, mise au point par 0. DESSAUX, conduit à l'obtention de 
4 

l'azote triplet en l'absence d'atomes d'azote à l'état ( S) par trempe de 

l'azote actif. 

- l'autre, due à D.H. STEDMAN et D.W, SETSER, fait intervenir un 

transfert d'énergie entre les atomes d'argon métastables 3 ~ 2  , 3 ~ o  et la molé- 

cule N 
2 ' 



Notre exposé se divise en trois chapitres : 

- Le premier regroupe les points théoriques nécessaires à la 

compréhension de notre travail. 

- le second est une description des dispositifs expérimentaux et 
des processus utilisés. 

- le troisième chapitre est consacré à l'étude de la réaction 

azote activé - acide azothydrique. L'emploi de diverses sources d'azote activé 
a permis de proposer un mécanisme réactionnel. 



C H A P I T R E  1 

NOTIONS THEORIQUES 

Le but de ce travail est d'établir une meilleure approche des 

mécanismes de la réaction de l'azote activé sur l'acide azothydrique, essen- 

tiellement par la mesure de températures vibrationnelles et rotationnelles 

sur le système triplet 3n - 32 de NH. 

1 - DEFINITION SPECTROSCOPIQUE DE LA TEMPERATURE. 

1 - Système gazeux en équilibre. (1),(2). -------- ---------- -------- 

a) Lorsqu'un système gazeux est en équilibre thermody- 

namique,il est caractérisé - d'une part, par le fait que son énergie se ré- 

partit également entre les différentes formes qu'elle peut prendre ; c'est 

le principe de l'équipartition de l'énergie. 

- d5utre part : la quantité dgnergie mise en jeu 
est de 112 kT pour chaque degré de liberté (ainsi, la translation met en jeu 

3 degrés de liberté, l'énergie cinétique moyenne de translation est donnée 

par E = 312 kT). 
iF 

Mais cette quantité 112 kT n'est utilisable que tant que les 

lois de la mécanique classique sont applicables (c'est-à-dire lorsqu'il n'y 

a pas de quantification d'énergie ou que celle-ci peut-être négligée). 

b) Lorsqu'il y a des restrictions quantiques - et c'est 
le cas pour l'énergie électronique, vibrationnelle et rotationnelle d'une 

molécule diatomique, cette quantité est réduite. 

La loi de MAXWELL-BOLTZMANN intervient alors : Pour chaque degré de liberté, 

le nombre de molécules d'une espèce chimique,donnée possédant une énergie E 

est proportionnelle à exp (-E/kT). 

Cette relation permet de définir T comme la températurelcorrespon- 

dant au degré de liberté considéré. 



L'énergie totale d'une esp3ce dans un niveau donné peut être mise, 

dans le cadre de l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, sous la forme : 

E = Eélect. + E vib. + Erot. + .... 

Selon que l'on considérera la distribution des molécules dans les niveaux 

électroniques, vibrationnelsou rotationnek on pourra définir une température 

électronique, vibrationnelle ou rotationnelle. 

Si le système est en équilibre, le principe de l'équipartition est respecté 

et on a : 

T élect. = T vibr. = T rot. 

Cette température T unique définit alors entièrement la distribution de 

l'énergie. Elle est égale à la température de translation du système. 

Systèmes réactionnels. 2 - - --_---------------- 

Un système réactionnel est, par définition, le siège de réactions 

chimiques et de ce fait, ne peut être considéré en état d'équilibre thermody- 

namique. 

Dans ce cas, la notion detempérature perd quelque peu de sa signification 

car la loi de MAXWELL-BOLTZMANN n'est plus vérifiée. Mais il peut arriver, 

cependant, que la distribution d'énergie parmi les niveaux d'un type parti- 

culier d'énergie suive cette loi. Alors, une "température" peut être obtenue 

Ce n'est plus la température du système ; il s'agit simplement d'un nombre 

qui, indirectement, donne le rapport des populations des états excités 

correspondants. Ce nombre ne peut être appliqué à d'autres types d'énergies 

ou à d'autres espèces que celles utilisées pour sa détermination. 

L'équilibre thermodynamique est alors partiel, et laUtempérature" ainsi 

définie n'est pas égale à la température de translation du système. 

Avant d'aborder la méthode de calcul des températures, il convient de faire 

un bref rappel théorique sur la structure des molécules diatomiques. 



II - STRUCTURE ROTATIONNELLE DES MOLECULES DIATOMIQUES (3) 

1 - Terme rotationnel. ----------------- 

Les transitions entre deux états électroniques donnés ont pour 

expression : 

Pour une transition vibrationnelle donnée, la quantité v = v + v est 
O e r 

constante ; seule v varie. 
r 

Toutes les transitions possibles à partir d'un même niveau vibrationnel 

( v = cte) forment une bande. Les nombres d'ondes correspondants sont donnés 
O 

par la relation : 

où v est l'origine de la bande ou raie "zéro". 
O 

F ' 
(J') 

et F" 
(J") 

sont les termes rotationnels des états électroniques 

supérieur et inférieur, respectivement. 

Dans le cas le plus général, on peut établir : 

2 F (J) = B (J)(J+l) + (A- B )-A2 - D J~ (J + 1) + ... 
v v v v 

2 
Pour un niveau vibrationnel d'un état électronique donné, le terme e n A  est 

une constante ; on peut donc l'inclure dans la valeur de v . 
O 

2 
DvJ (J + 112 est un terme qui représente l'influence de la force centrifuge. 
Il est très faible devant B (J)(J + 1) et est souvent négligé. 

v 

D'OU, selon (1,l) : 

v = v + BIv 2 2 
O 

(J') (J' + 1) - D' v J' (J' + 1) . . . 
2 2 B" (JI') (JV1+1) - D" J" (J" + 1) + . . . - [  v (I,2) 



Branches d 'une  bande. 2  - .................... 

Les r è g l e s  de  s é l e c t i o n  donnant l e s  t r a n s i t i o n s  e x i s t a n t  e f f e c -  

t ivement ,  concernen t  l e  nombre quan t ique  J. 

Comme l e s  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  s u p é r i e u r s  e t  i n f é r i e u r s  peuvent  

a v o i r  d e s  moments a n g u l a i r e s  A d i f f é r e n t s ,  deux c a s  s o n t  à c o n s i d é r e r  : 

a  - S i  au moins un des  deux é t a t s  a  A # O ,  l a  r è g l e  de s é l e c -  

t i o n  pour  J e s t  ; 

b - S i  A= O pour l e s  deux é t a t s  ( c a s  de t r a n s i t i o n s  x- ) 

A J =  J I -  J " =  2 1 

Deux o u  t r o i s  s é r i e s  de r a i e s  peuvent donc a p p a r a î t r e  : 

A J = + l  v = v + F' ( J  + 1 )  - F" ( J )  
O v  v 

v = v + F' ( J )  
O 

- F" ( J )  
v v  

A J  = - 1  v = v + F' ( J  - 1 ) -  F" ( J )  
O v  v 

branche R 

b ranche  Q 

branche P 

où J = J I 1  e s t  l e  nombre q u a n t i q u e  de  l ' é t a t  i n f é r i e u r .  

Considérons l e  cas  q u i  nous i n t é r e s s e  dans c e  t r a v a i l  : 

l a  t r a n s i t i o n  3.1, - 3~ du r a d i c a l  NH. 

E t a t  i n f é r i e u r  t : A = O J" = J = O ,  1 ,  2, 3  ... 
E t a t  s u p é r i e u r  : A = 1 J ' = 1 ,  2, 3, 4 ... 

Les n i v e a u x  l e s  p l u s  b a s  d e s  é t a t s  s u p é r i e u r s  e t  i n f é r i e u r s  o n t  pour nombres 

q u a n t i q u e s  J = 1 e t  J = O respec t ivement ,  e t  l e s  p remières  r a i e s  des  b ranches  

R, Q, P q u i  a p p a r a i s s e n t  s o n t  : 





III - DETERMINATION DES TEMPERATURES VIBRATIONNELLES ET ROTATIONNELLES (3 )  

1 - Loi de  d i s t r i b u t i o n  de MAXWELL-BOLTZMANN. ........................................ 

Considérons que l a  p o p u l a t i o n  des  d i f f é r e n t s  n iveaux  r o t a t i o n -  

n e l s  ou  v i b r a t i o n n e l s  d 'une  molécule  dia tomique e s t  conforme à l a  l o i  d e  

MAXWELL-BOLTZMANN. Les nombres n .  e t  n  de p a r t i c u l e s  d ' é n e r g i e  E. e t  E  res -  
1 j 1 j 

pec t ivement ,  s o n t  a l o r s  dans l e  r a p p o r t  : 

C e t t e  l o i  n e  s ' a p p l i q u e  q u ' a u x  niveaux non dégénérés  ; c ' e s t  l e  c a s  des  

n iveaux  v i b r a t i o n n e l s .  

Les n iveaux  r o t a t i o n n e l s  J s o n t  2 J  + 1 f o i s  dégénérés .  Ces 25 + 1 sous-niveaux 

n ' é t a n t  eux-m%mes pas  dégénérés ,  l ' é q u a t i o n  p r é c é d e n t e  ( I , 4 )  p e u t  l e u r  ê t r e  

a p p l i q u é e  : 

N .  = nombre de p a r t i c u l e s  d ' é n e r g i e  E. 
1 1 

i 
= 25 + 1 = p o i d s  s t a t i s t i q u e  du n i v e a u  E . 

i 

Ces 

t e .  

deux r e l a t i o n s  ( I , 4 )  e t  ( I , 5 )  peuvent  s ' e x p r i m e r  sous  une forme d i f f é r e n -  

En e f f e t ,  l a  q u a n t i t é  exp. -(E / k ~ )  = e  
v  

(-Go (v)hC/kT) donne l e  nombre 

r e l a t i f  de  molécules  dans l e s  d i f f é r e n t s  n i v e a u x  de v i b r a t i o n ,  p a r  r a p p o r t  

a u  nombre de molécules  dans l ' é t a t  v i b r a t i o n n e l  l e  p l u s  bas .  

S i  on s e  r é f e r r e  au nombre t o t a l  N de  molécules  s u r  t o u s  l e s  n iveaux  v i b r a -  

t i o n n e l s  de l ' é t a t  é l e c t r o n i q u e  c o n s i d é r é ,  N e s t  a l o r s  p r o p o r t i o n n e l  à l a  

somme des  f a c t e u r s  de  BOLTZMANN s u r  t o u s  c e s  é t a t s .  C e t t e  somme Q e s t  
v  

appe lée  f o n c t i o n  s t a t i s t i q u e  de p a r t i t i o n  des  n iveaux  de  v i b r a t i o n .  

D'où 1 
-E / k ~  -G ( v ) ~ c / ~ T  

- - - -  e  v 1 = -  O 

N 
e  

Qv Qv 



ave c N = population du niveau v 
v 

N = population totale des niveaux de vibration de 

l'état électronique considéré. 

NJ = population du niveau rotationnel J d'énergie E 
J 

N = population totale des niveaux rotationnels 

appartenant aux mêmes niveaux vibrationnel et électronique. 

r 
= fonction statistique de partition des niveaux 

rot ationnels 

2 - Intensité d'une raie. Coefficient d'Einstein. -------------------------------------------- 

L'intensité d'une raie est définie comme l'énergie émise par 

la source par seconde. 

Soit :. N particules dans l'état initial n 
n 

Anm 
fraction de ces N particules portée à l'état final 

n 
m par seconde. 

1 = N  h c v  . A  
nm n nm nm (I,a) 

où hc vnm est l'énergie du photon de nombre d'ondes v émis dans la 
nm 

transition. 

A est le coefficient d'Einstein relatif à l'émission spontanée. 
nm 



6 47 
4 

= 
Anm 3h IRnm 1 (cas de transitions entre niveaux non 

nm 
dégénérés) (I,9) 

n 

4 
647 3 1 Rni% 1' 

A = 
3h 

(I,10) (cas de transitions entre 2 niveaux 
nm nm dn 

de dégénérescence dn et dm) 

R est l'élément de matrice de la transition m n appelé moment de transition. 
nm 
Dans le cadre de l'approximation de BORN - OPPENHEIMER, on peut écrire : 

où +el et $v sont les fonctions d'onde électronique et vibrationnelle, $r 

la fonction rotationnelle, et où d r n  et d'Ce se rapportent respectivement 

aux coordonnées nucléaire et électronique. M est le moment de transition. 

Calcul de la tem~érature rotationnelle. 3 - ---------------- --------------------- 

En remplaçant dans (I,8) d'une part : N par sa valeur tirée 
n 

de (I,7) d'autre part : A par sa valeur (I,10) et en tenant compte que 
nm 

dn = 25 + 1, on déduit que : 

S (facteur de probabilité de transition) est cette part de 
J 

Z($imk ( qui dépend de J. Il peut gtre calculé au moyen des formules 

théoriques de H~NL-LONDON. 

Le facteur constant correspond à la grandeur du moment de 

transition est inclus dans la constante Cem. 



S i  on n é g l i g e  l a  v a r i a t i o n  d e s  nombres d 'onde4 à 1 ' i n t é r i e u r  d 'une  même 

branche  de  r o t a t i o n ,  on d é d u i t  : 

- E l  /kT 
1 = c t e .  SJ . e  (J) 

Rappelons que E' e s t  l ' é n e r g i e  du n i v e a u  i n i t i a l  de  l a  
(J) 

t r a n s i t i o n  donc du n i v e a u  de r o t a t i o n  s u p é r i e u r .  E l l e  e s t  r e l i é e  a u  terme 

r o t a t i o n n e l  F '  p a r  : 
(JI 

7 
F ' B' (J) (J+1) - D '  JL (J+1) 2 (JI= v  v  

Log 1 - Log S = Log I/SJ = c t e  - F'  hc/kT 
J (J) (I,13) 

On remarque que l a  r e p r é s e n t a t i o n  g raph ique  de  Log I / S  e n  f o n c t i o n  d c  
J 

F' h c / k  d o i t  donner  une d r o i t e  d o n t  l a  p e n t e  -1/T permet de c a r a c t é r i s e r  (JI 
1; t e m p é r a t u r e  d e  r o t a t i o n  T. 

Kemaraue . 
- E ~  / k ~  

On a  vu que N (2J+1) e  
J 

En n é g l i g e a n t  l e  terme e n  D dû à l a  f o r c e  c e n t r i f u g e  : 
v  

B J (J+ 1) h c  
NJ c d  (25 + 1 )  exp  ( - v  

D'où : 1 
kT 

L e  nombre de  molécu les  dans  l e s  d i f f é r e n t s  n i v e a u x  r o t a t i o n n e l s  p a s s e  donc 

p a r  un maximum donné p a r  : dN / d J  = O . 
J 



soit 

étant conriu, nous pouvons donc en déduire facilciiiciii . I  
Ill' 1 x . 

4.- Calcul de B tem~érature vibrationnelle. --------------- ...................... 

Soit une transition entre 2 niveaux vibrationnels v' et vu. 

Considérons à nouveau le coefficient d'Einstein. 

- 6 4 .rr 3 v AVlV'1 - 
3h 

v'v" 

On montre que R peut se mettre sous la forme suivante : 

Re est le moment électronique de la transition. Il est fonction de la distan- 

ce internucléaire r ; mais on admet que puisque r varie peu au cours d'une 

transition, Re est fonction de la distance internucléaire moyenne . 
r$'vl $"vl' dr est l'intégrale relative au produit des fonctions d'onde 

J 

vibrationnelles des deux états v' et v", appelée intégrale de recouvrement. 

Le carré de ce terme représente le facteur de FRANCK-CONDON qvlvll. 

D'où 

Il en résulte que d'après (1,8) : 

En remplaçant N , par sa valeur tirGe de : (1,h) 
v 

- - 64  n4 v4  N - IV 1 $1 exp (-E v ' 1lVL"' ('"'Vtl ( 1 ,  I r ) )  
Qv 3 

N : population totale des niveaux vibrationnels de l'état électronique 

considéré. 



Soit 2 transitions vibrationnelles v' ---p v" ct v' I-r v" 
O O 

faisant intervenir les mêmes états Clectroniqucs K '  cat  K u .  

D'npres (I,15) on a : 

v 4 v' vtI exp(-Evl /*T) 
(1916) IV' ,it 

O O - O O O O O - 
IV' vV4t exp (-Ev, / k ~ )  2 qV' $3 

1 1  1 1  1 1  

Si on choisit convenablement les deux transitions v' v" et vtlv" ce 
O O 1 

rapport peut se simplifier. 11 faut pour cela : (4). 

- Deux bandes très voisines telles que leurs nombres d'ondessoient considé- 
rés comme égaux par rapport à la précision de la mesure. 

- que les deux courbes d'énergie potentielle des états E' et Elt soient sen- 

siblement superposables : les rapports des facteurs de FRANCK-CONDON sont 

alors dans une bonne approximation égaux à l'unité. 

- des transitions mettant en jeu de faibles niveaux vibrationnels car dans 
ce cas, Re varie trts peu. 

Ces trois conditions étant réunies , (I,16) donne : 

d'où 

Application à NH. 

Les réserves prgcédentes peuvent s'appliquer aux bandes 0-0 ct 1 - 1  c l c b  I l i  

transition 3a - 3 C  de NH. 



- 1 .  Les distances d'équilibre des états 3n et 3'8 de NH sont identi- 

ques (5) et les fréquences de vibration des deux états sont voisines. 

état 3~ : w = 3188 cm-' 
e 

( 4 )  
état 32 : w = 3266 cm-' 

e 

Leurs courbes d'énergie potentielle sont donc superposables. 

-2. Les deux autres conditions (bandes très voisines et faibles niveaux 

rotationnels) sont également remplies. 

Une détermination grossière de la température vibrationnelle pourra donc 
4. 

etre obtenue en mesurant les intensités de ces bandes. 



CHAPITRE II 

DISPOSITIFS EXPEKIMENTAUX 

DESCKIPTION ET PRINCIPE 

1 - DISPOSITIF D'EXCITATION ELECTRONIQUE DE COMPOSES GAZEUX. 

Les gaz activés sont obtenus au moyen d'une décharge haute fréquence 

fournie par un générateur d'ondes décimétriques dont le magnétron fonctionne 
+ 

sur la bande autorisée par les conventions internationales de 2450 - 50 Mc/s 
avec une puissance variable de O à 200 W. Il est relié par un cable coaxial à 

une cavité résonnante construite au laboratoire selon les plans de H.P. BROIDA 

(6) (fig. 2). 

La cavité résonnante consiste en un conducteur creux, en laiton, 

traversé dans sa partie supérieure par un tube en pyrex. L'entrée des ondes 

se fait par l'intermédiaire d'un injecteur relié à l'adaptateur du cable coaxial. 

Dans la partie inférieure, un piston réglable permet d'accorder ce circuit 

oscillant sur la fréquence du magnétron. 

Un courant d'air est nécessaire pour refroidir le tube à décharge. 

L'utilisation d'une cavité résonante présente l'avantage sur les appareils 

d'excitation classique de fournir des décharges non contaminées par des électro- 

des métalliques, ainsi qu'un rendement supérieur en atomes ou radicaux libres. 

II - CHAMBRES REACTIONNELLES ET DISPOSITIFS ANNEXES POUR L'ETUDE DE LA 
"CHIMILUMINESCENCE" DE NH . 

Apri-s activation les gaz sont introduits dans iiiics ~.li;iml>rc* c-y l  i i i t l r i -  

que en quartz. Divers types ont Et& essayes : 

- chambre où le réactif arrive perpendiculairemci~t ;lu 1 l i i x  ,111 gi iz  

activé. 

- chambre à arrivées coaxiales. 



chapeau amquibie l I I  

'air 

Fig. 2. Cavité résonnante pour ondes décimétriques. 

orifice permettant l'introduction 
de thermocouple ou de NO 

il 
__t - vers la 

gaz acr], pompe 

acide azothydrique 

F i g .  3. Chambre réactionnelle pour l'étude de la 

chimiluminescence de NH. 



- chambre où le réactif arrive sous un angle voisiii d i ,  ' 3 0 "  1 i . 1 1  

rapport au flux du gaz activé. 

Seul ce dernier type a été retenu, car il permet dtoi ) tchi i i  r iiiicx 

meilleure formation de la luminescence de NH (fig. 3). 

L'évacuation des gaz se fait par l'intermédiaire d'une pompe à 

palette à un étage : Alcatel de type 1025 possédant les caractéristiques 

suivantes : 

- puissance : 1 cV 
3 - débit : 25 m /h à la pression de 1 mm de Hg. 

- réalise un vide primaire dans l'enceinte. 

La pression totale est repérée au moyen d'une jauge de MAC LEOD. 

Elle varie selon les expériences de un à quelques millimètres de mercure. 

La température réelle de la chimiluminescence de NH est mesurée 

dans la chambre réactionnelle au moyen d'un thermocouple chromel-alumel relié 

à un galvanomètre. 

III - PRODUITS CHIMIQUES. 

Les gaz activés employés - Ar ou N - sont de qualité U. Leur teneur 
2 

en humidité et en oxygène est inférieure à 5 VpM (parties par million par vo- 

lume). Ils sont de plus débarrassés de leurs traces de vapeur d'eau rcsiduelle 

par passage dans un piège à azote liquide. 

L'oxyde azotique NO (utilisé polir le dosngc* dcss ;iLornc3.; tl';izotl~) 

a la propriété de se dismuter spontanément cn peroxyde J'rizotcs N o  
2 ' 

Les vapeurs de NO très gênantes pour le dosage sont éliriiiricics p;ir 
2 ' 

passage dans un piège maintenu à température inférieure à O'C où elles se 

liquéfient. 



2) Préparation de l'acide azothydrigue : --- ........................ --- -- 

Nous avons repris la préparation proposée par t i .  (:lib:Nb:l$All'l' ( / )  c l i i i  

a 1 'avantage, sur les méttiodes habituelles ( a ) ,  de foiirnir un ; i c s i  c l ~ l  i - t l l  , i t  i vcn- 

ment sec : il s'agit de la décomposition de l'azoture de sodiuni par 1 ' ; i c . i d c  

orthophosphorique : 

réserve de 

vers la 
chambre 
à réaction 

Fig. 4. Dispositif pour la préparation et le 

stockage de l'acide azothydrique. 



Pour  a s s u r e r  une d é s h y d r a t a t i o n  e t  une p u r e t é  aiiss i ~*t)iiip l i \ l t s  ci i i t ,  

p o s s i b l e  d 1 ' a c i d e  forme, nous avons u t i l i s é  de 1 ' a z o t u r e  tlc socli tiii! 1;. 1 '  , I i s -  

t a l l i s é  e t  maintenu s o u s  v i d e  p l u s i e u r s  j o u r s  en  prGsencc d'ciiiliytli-i d t s  l~litis- 

phorique,  e t  de  1 ' a c i d e  or t l iophoçphorique commercial (d = 1,70)  1:. 1 ' .  i - ~ ~ ~ i ~ . c ~ i i i  i - i t  

p a r  a d d i t i o n  de  son anhydr ide .  Le c h o i x  de c e t  a c i d e  e s t  j u s t i f i c  piIr  Ic f a i ~  

que s a  t e n s i o n  de vapeur  e s t  q u a s i  n u l l e .  

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

v i d e  en main tenan t  l e  b a l l o n  de p r é p a r a t i o n  à une t empéra tu re  de 50  à 60°C. 

Pour  diminuer  l e s  r i s q u e s  d ' e x p l o s i o n ,  un manomètre à v i d e  e t  à mercure  e s t  

a j o u t é  au d i s p o s i t i f ,  p e r m e t t a n t  un c o n t r ô l e  c o n t i n u  de  l a  p r e s s i o n  e n  a c i d e  

azo thydr ique  e t  c e l u i - c i  e s t  s t o c k é  dans  deux r é s e r v e s  de  10 l i t res  p l a c é e s  

à l ' e x t é r i e u r  du l a b o r a t o i r e  (Fig .  4 ) .  

4 
I V  - DOSAGE DES ATOMES D'AZOTE N (  S) PAR L'OXYDE AZOTIQUE. 

4 
La mesure de l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  atomes d ' a z o t e  N( S) dans  l e s  

luminescences  d e  LEWIS-RAYLEIGH a a t t i r é  l ' a t t e n t i o n  des  c h e r c h e u r s  depu is  

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

chimiques d e  l ' a z o t e  a c t i v é ,  é v a l u a t i o n  de c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  e t c . . .  

Dans n o t r e  c a s ,  l e  dosage s ' e s t  r é v é l é  n é c e s s a i r e  à l a  p o u r s u i t e  de  n o t r e  

t r a v a i l  : nous avons e n  e f f e t  comparé les s p e c t r e s  de  NH ob tenus  pour  d i v e r s e s  
4 c o n c e n t r a t i o n s  e n  N( S) , dans l e  b u t  de dégager  l e s  mécanismes de  l a  r é a c t i o n  

de  l ' a c i d e  a z o t h y d r i q u e  s u r  l ' a z o t e  a c t i v é .  

P l u s i e u r s  méthodes de mesure o n t  é t é  mises  a u  p o i n t .  Nous avons 

employé une méthode chimique u t i l i s a n t  l 'oxyde a z o t i q u e  NO. 

C e t t e  methode e s t  basée  s u r  l e s  t r a v a u x  de M.I.. SI'I:AI,MAN C ~ L  

W.H. RODEBUSH ( 1935) (9 )  . Ces a u t e u r s  o b s e r v e n t  des  chnngc:iiicrit s dc, c.o 1 Oriiî. i oii 

dans  l a  luminescence j aune  de LEWIS-RAYLEIGH l o r s q u ' i l s  a j o u t e n t  d e s  r ~ t i ; i i i l  i lt's 

c r o i s s a n t e s  d e  NO. En 1957, G .B .  KIÇTIAKOWSKY e t  G . G .  VOLPI (10) d 'une  p a r t ,  

F. KAUFVAN e t  J . R .  KELSO d ' a u t r e  p a r t  ( 1  I ) ,  s u g g è r e n t  que ces  changements 

peuvent  ê t r e  u t i l i s é s  e n  vue d ' u n  dosage e n  phase  gaz des  atomes d ' a z o t e  à 
4 l ' é t a t  ( S ) .  



La technique repose sur une succession de r6actions cliititi  1 i i i i i i i tc1s(.~~i i -  

tes : 

- Avant toute addition de NO, la réaction : 

conduit à l'émission jaune de LEWIS-RAYLEIGH. 
4 En présence de NO, les atomes de N( S) présentent une réaction excessivement 

rapide : 

- Si No est en excès, ces moléculestnon consommées par la réaction 
(II,2) réagissent sur les atomes d'oxygène formés : 

* 
NO2 - NO2 + hv (continuum ; émission 

blanc - verdâtre) 

4 - Si NO est en défaut, les atomes de N( S) non consommés par la 

réaction (11,2)réagissent avec les atomes d'oxygène en donnant la luminescen- 

ce bleue caractéristique des bandes f3 et 8 de NO. 

* 
NO - NO + hv (bandes fi et 8 dc  NO) 

-Si la vitesse d'écoulement de NO est Ggalc ;i ( . ~ 1 1 < .  tic-.i ;tLori,~$.; ( I ' , i z r > t t ~  

4 N (  S), ces deux espèces sont rapidement détruites par La rC;ir.~iori ( 1  1 ,%) I riss 

rapide. Les réactions luminescentes (II, l ) ,  (II,~) et ( II ,4 )  qui sonL de5 

réactions lentes, ne peuvent alors se produire et le courant gazeux e s t  
4 

pratiquement incolore. A partir de ce stade,une concentration en atomes N( S) 

peut être calculée. 



a - L'oxyde azotique est introduit dans ln cli i i i i ibr~~ 

réactionnelle sous très faible pression par l'intermédiaire d'un c:api I l c i i r e  

et d'une vanne permettant de régler finement l'écoulement gazeux. 

Il est stocké dans un ballon de 300 ml; la pression régnant entre le ballon 

et la vanne est mesurée à l'aide d'un manomètre à huile ( d=0,8). 

Le volume de cet ensemble a été déterminé : 367 ml. ( fig.5 ) 

b - Dès l'admission de NO dans la chambre réactionnelle, 
la luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH disparaît, aussitôt remplacée par 

l'émission blanc-verdâtre de NO* les réactions (II,2) et (II,3) se produi- 
2 '  

sent. On diminue progressivement le débit du gaz envoyé jusqu'à l'apparition * de la luminescence bleue de NO . On règle alors plus finement l'écoulement 
de l'oxyde azotique au stade où l'émission verdâtre diminue et où la flame 

bleue apparaît : le nombre de molécules de NO introduit dans le milieu est 

alors égal 'à celui des atomes d'azote à l'état 4~ présents dans ce milieu. 

réserve de NO 

manomètre à huile 

vers la 
chambre 
réactionnelle 

Fig.5. Dispositif de stockage de 1 'oxyde azotique. 



En l i s a n t  s u r  l e  manomètre à h u i l e ,  l a  diminut ion dc prc,ss i t i l i  A l '  
Nt ) 

pendant un i n t e r v a l  l e  de temps donné AT e t  en u t i l i san t :  1 ' t ; q \ i ; i ~  i oti dos );.iz 

p a r f a i t s  AP.V = An . RI', on dédu i t  l a  concent ra t ion  r e l i i t i v c ~  c\ii l i t  oiii~~s c l t ; i -  

Zote. 

3 - Avantages e t  l i m i t e s  de c e t t e  méthode - Les a u t r e s  méthodes : ------ --------------------------------------------------- 

Parmi l e s  a u t r e s  méthodes, c i t o n s  - en deux, également employées 

couramment: : 

a  - Méthode chimique employant l ' é t h y l è n e  ( 1 2 )  

E l l e  repose s u r  l a  r é a c t i o n  q u a n t i t a t i v e  su ivan te  : 

* 
N2 + C2H4 , HCN +  CH^' 

A une température donnée, on observe que, l o r sque  l a  v i t e s s e  d'écou- 

lement d 'é thylène  augmente, l e  rendement en  ac ide  cyanhydrique augmente 

jusqu 'à  une v a l e u r  constante .  S i  l a  r é a c t i o n  s e  f a i t  en c e l l u l e  sphérique,  

c e t t e  v a l e u r  c r o i t  avec l a  température ( tO  > 300'~) mais jusqu 'à  une l i m i t e  

indépendante de l a  température.  Dans l e  cas  d'une chambre cy l ind r ique ,  l e  

maximum e s t  a t t e i n t  sans chauffer .  Le rendement maximum en  HCN, indépendant 

de l a  v i t e s s e  d'écoulement du gaz e t  de l a  température,  permet de mesurer l a  

concen t r a t ion  en  atomes d ' azo te  p r é s e n t s  dans l ' a z o t e  a c t i v é .  

b  - Méthode u t i l i s a n t  l a  résonance paramagnétique é l e c t r o -  

nique.  

E l l e  a  é t é  mise au  poin t  par  A . A .  WF:STENIIEKC: C L  N. I)I '  IiAhS 

en 1964 (13) .  

E l l e  repose s u r  une thCorie g&n6r;ilc c l i i i  rc.1 i c *  I c - 5  i i i l .c* i~. - t  i -  

t é s  mesurées e t  i n t é g r é e s  des p i c s  d ' abso rp t ion  IiP13 II I ;i csonc.cuiiL r.iL i oii poiir 

des espèces  possédant un é l e c t r o n  non appa r i é .  



c - La méthode de dosage pa r  l 'oxyde azot iquc ~ ) i - < ~ s ~ ~ i i ( ~ '  

1 'avantage d ' ê t r e  extremement simple dans s a  r é a l i s n t  i o n  p i - ; i ~  i q i i c ~  i . 1  (1 ':i i ,- 
t r è s  rapide.  Cependant e l l e  e s t  l i m i t é e  pa r  l e s  cons ta t i l t  i 011s  s i i i  v'iiit c . s  : 

4 - Pour de t r è s  f a i b l e s  concent ra t ions  en  N( S) - luminescence jaune t r i , s  peu  

i n t ense  - l e  dosage n ' e s t  p lus  poss ib l e ,  l ' a p p r é c i a t i o n  du p o i n t  d 'équivalen-  

c e  devenant t r o p  i n c e r t a i n e .  

- La r é a c t i o n  ( I I , 2 )  f o u r n i t  de l ' a z o t e ,  d 'où formation a d d i t i o n n e l l e  p o s s i b l e  

de N ( ~ s )  (14) .  

- La luminescence rose  i n t e n s e  e x i s t a n t  j u s t e  après  l a  décharge c o n t i e n t  des 

concen t r a t ions  é levées  en espèces hautement e x c i t é e s  (14) .  Ces espèces 

pour ra i en t  ê t r e  e n t r a i n é e s  jusqu 'à  l a  zone de dosage e t  con t r ibue r  a i n s i  à 

l a  d i s p a r i t i o n  de NO. 

Néanmoins, l a  comparaison de ce  procédé avec l a  méthode u t i l i s a n t  

l a  résonnance paramagnétique é l ec t ron ique  montre un bon accord pour des  

press ions  comprises e n t r e  0,4 e t  3 mm ( 14). I l  a é t é  également prouvé que, 

dans l e  cas  d ' azo te  a c t i f  p rodu i t  pa r  microondes, l e s  techniques employant 

l ' é t h y l è n e  e t  l 'oxyde azot ique  donnent des  r é s u l t a t s  analogues (15) .  

On peut  avancer que l a  méthode e s t  v a l a b l e  à cond i t i on  de p révo i r  

un i n t e r v a l l e  suffisamment grand e n t r e  l a  décharge e t  l a  zone de dosage 

pour permet t re  l a  d é s a c t i v a t i o n  des espèces  e x c i t é e s  i n t e r f é r a n t  avec l e  

processus de dosage. 

V - SPECTROGRAPHES. 

Nous avons u t i l i s é  l e s  spec t rographes  su ivan t s  : 

- HILGER & WATTS E 258 muni de son op t ique  de qua r t z  ou ver^ ,i 1 / / c.1 t l c b  

d i spe r s ion  : 15 8 / mm ve r s  3000 8 , e t  50 2 / mm vers  4500 X . 



- JARRELL ASH CZERNY TURNER équipé 

. en 3 / 4  m d'un réseau plan blazé 5 1180 traitslnuii J o i i i l i i i i ~  c i i i c  

dispersion de 1 1  2 / mm 

. en 2 m : du même réseau donnant une dispersion de 4 2 / mm. 

Les spectres sont obtenus sur plaques Hilford HP 3  et films Hilford 

HP 4. 11s sont enregistrés à l'aide d'un microdensitomètre JOYCE donnant 

directement les densités optiques. Leur étude nécessite la connaissance de 

quelques notions de photométrie photographique . 

VI - PHOTOMETRIE PHOTOGRAPHIQUE ( 1) ( 16) ( 1 7) 

Au point de vue pratique, la mesure des températures se ramène à 

celle des intensités relatives des raies enregistrées sur films photographi- 

ques. Il est alors important de connaître la relation existant entre le 

noircissement du film et l'intensité des raies. 

Ce noircissement est lié à la notion de densité optique D , définie 
comme le logarithme décimal du rapport du flux Fo transmis après passage à 

travers une plage non impressionnée,noircie seulement par le fond continu, 

au flux F traversant une zone impressionnée de la plaque. 

Fo D = log,, F 

Loi du noircissement : 1 - .................... 

Comme 1 'ont montré HURTER et DRIFFIELD ( 1 )  , 1 a courl?ti  c l ~ i i i i l ; i i i l  I i l  

variation de la densité D en fonction de l 'exposition 1, a 1 ' ; i l  1 1 r r - t  gt,iic.r;iltt 

suivante : 



l 

1 

l 

I 

SOUS 1 z 1 

I 
I 

1 I 

one I sur- I 

I 
I 

I 
sition ! 

Variation dc 1 a dcbiis i 1 iL il 1 . 1 1  

fonction du l o g ~ i r i  lt~iiic~ i1i I ' , s i  l . i i  -- 

rement E d 'une émulsioii pliotci- 

graphique. 

Dans la partie linéaire de cette courbe, la densité optique D satisfait à 

la relation : 

avec % = t g a  

Par définition 

E(exposition) = i (éclairement) x t (temps de pose) 
lus 

'd est le facteur de contraste ou de développement. En effet 8 dépend, 

pour une émulsion donnée, de la façon dont est conduit le développement : 

- nature du révélateur. 
- mode d'agitation 
- temps de développement 
- température du bain etc... 

Comme il est impossible de développer les films dans des cond i  tiorrs r - i  gc,tirr,ti- 

sement identiques, ceux-ci sont donc calibrés individucl lc~nienl. Ccbi~ts ol ic-r~i -  

tion consiste à tracer, pour chaque longueur d'ondc util isCi3 ( L O I ~ L ~ ~ ~  1t.s 

propriétés des émulsions et en particulier la sensibilitc sorit lonctioii il(. 1 . )  

longueur d'onde qu'elles reçoivent) la courbe de noircissement ou c a r a < . ~ é -  

ristique de plaque : D = £(log E). 
10 



2 - Détermination du log E.  ------------------- 1 o-- 

Elle est réalisée en utilisant un secteur logarit_hmique à Cc:'aaeCons 

tc?:irnant à grande vitesse i-?, p'l acE? immédiatement devant la fente du spe~.~a-o- 

graphe, cet t .e fente étant soumise sur toiitre sa hauteur à un rayorinemcl:~ 

imiformc et stable. Le spectre cbtenii préserite six dégradés, chacun d'etiilu 

étant relatif à un temps de pose déterminé par l'ouverture de l'échelon 

correspondant du secteur. Soit a l'angle au centre d'un échelon et r la 

constante du secteur. Les échelons sont tels que : (Fig. 7) 

d'où 

Si la rotation du secteur est uniforme, les temps de pose mis en jeu sont 

proportionnels aux angles a : 

n- 1 
tn 

= k  a = k a  r 
1 

où k et a sont des constantes 
n 1 

d'où log t = k' + (n - 1 )  l o g  r 
n 

on en déduit que 
log En-] = k" + n log r 

Pour r = 2 , 5 3  on a log E = k" + 0,923 n 
n- 1 

Fig. 7 

Secteur tournant a échelcns. 



3 - Mesure des intensL~<?. 

Nous clierr.lioiis II dctcriiii ilchi- Icis i i i t c . i i s i  Ll;s 1 rtb l ; i i  i VI,:;  I I I . : .  i . I  i ,.:, 

spectrales enregistrGes, coii~rairenieiit au cas clu sectcLi lr ,  I i  L C ~ I I I I ~ : ~  CICL I ~ I I : ; , ,  

constant. 

Dans la mesure où l'on peut admettre la loi de réciprocité, ce qui 

est le cas des émulsions utilisées, pour un éclairement E = it donné, l c  noir- 

cissement D = y log E ne dépend pas des valeurs de i ou de t . 

La caractéristique de plaque peut alors être utilisée. Elle fait 

correspondre à la densité optique mesurée d'une raie quelconque, en utilisant 

le facteur correctif y , un nombre proportionnel à l'intensité de la radiation 

correspondante. 

La densité D est mesurée directement à l'aide du microdensitomètre 

en tarant celui-ci au zéro pour le flux F transmis par le fond continu seul- 
O 



CHAPITRE III - ISTUDE EXPKKIMI"Nrl'A1,l( 

DE LA IUiACTION 1)k: I.'A%OTE ACTIVE SUR L'ACIDE A~OTHYDKIQL11~: . 

L'étude des mécanismes réactionnels intervexiant dans des ni i  l i eux 

excirés implique la connaissance des réactions élémentaires susceptibles de 

se produire à partir des composés instables - atomes ou radicaux libres- 
présents dans ce milieu. 

Avant d'entreprendre l'étude expérimentale des réactions de 

l'azote activé sur l'acide azothydrique, il importe donc de préciser la nature 

de l'azote actif. Celle-ci a été très discutée et sa complexité même exige 

une mise au point préalable pour aborder avec une certaine rigueur le méca- 

nisme de ses réactions. 

1 - NATURE DE L'AZOTE ACTIF. 

Généralités. 1 - ----------- 

L'azote activé se présente à la sortie de la décharge comme une 

luminescence jaune intense qui s'étend dans les canalisations de l'appareil 

sans diminution appréciable d'intensité, indiquant ainsi une désactivation 

de cinétique très longue. Elle est désignée sous le nom de luminescence de 

LEWIS-RAYLEIGH (18) et est due à l'émission visible du système 
+ ~ ~ f l  - A ~ E  de l'azote. 

g U 

Ce gaz activé a été l'objet depuis sa découverte par LEWIS en 1900 

(19), de très nombreux travaux expérimentaux et des théories, souvent 

contradictoires ont été élaborées, quant à la nature et ;i la rC:jc.hivi t.6 t lct  

ses dif fgrents constituants (20) . Nous ne rappellerons i c . i  ~ I I < ~  sc*s c . , i i - . i c . ~  ( s i - i  s- 

tiques essentielles nécessaires a la comprfliension clc l  i iot.rcb t r 6 i v < i i  i .  



Les différentes es~eces constituant l'azotcl ; i c . ~ i  1 : t i i i i t . r :  . l t  2 - ------------------ ................................. 
vie et rcactivité (21) ----------------- 

Il est à présent bien ctabli que les atomes J'azotc dans I ~ a u r  ~ ~ C I L  

fondamental 4~ considérés à tort par certains auteurs (22) comme l'esptce 

unique de l'azote actif, n'en sont en fait que l'entité réactive prépondé- 

rante (23). Leur cinétique de recombinaison très longue et leur caractère 

de triradicaux (trois électrons p célibataires) leur assurent en effet une 

réactivité très importante. 

L'existence de molécules d'azote excitées capables de donner lieu 

à des réactions chimiques a été très discutée, compte tenu de leurs durées 

de vie d'ordinaire trop courtes et de leurs concentrations trop faibles. 

En fait, seules celles dont le passage à un état inférieur constituent une 

transition interdite, ont une durée de vie suffisante pour exister en 

concentration notable et jouer ainsi un rôle actif. Ce sont : 

- la molrcule d'azote dans son état fondamental, vibrationnellement excitée: 
1 + 

N2(X I 1. 

- la molécule N (a1R ) -transition g - g vers l'état fondamental interdite. 
2 g 
5 + - la molécule N2( I ) . 

g 

- la molécule N ~ ( A ~ L  +) - transition vers l'état fondamental singulet inter- 
u 

dite - à laquelle nous nous attacherons plus particulièrement. 

De nombreuses preuves de l'existence d'azote triplet en quantité 

détectable dans l'azote actif ont été données : 

+ - observation en absorption du système A ~ L  - 8 3 ~  (24) 
u g 

- détection par RPE (25). 

Sa présence dans l'azore actif pourrait r C s l i 1 t c . r  : 

- de l'excitation directe dans la décharge. 
4 - de la recombinaison des atomes d'azote N( Ç )  : 



S o i t  directement  

S o i t  indirectement  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  de l a  luminescence de LEWIS-RAYLEIGH 

( f i g .  8 ) .  

1 + 
N ~ ( X ' Z  g*)* --% N ~ ( X  2 ) + M ( éne rg i e  excédenta i re )  

f 
4 / 3 t *  M m  

( 4 ~ ) + ~ (  S)+N2(A 5 u) 
3 + 

N ~ ( A  E u  ) + M (énerg ie  excédenta i re )  
\ 

4 t r a n s i -  
\ t i o n  sans  
l rayonnement 
I 

3 + l e r  système p o s i t i f  de NÎ:B V g  - ~~2 

l I 
3 + *  

i2<'1 U*) 
II N2(B' q u )  (v '  = 8,7) 

+ 
i n s t a b l e  

3 système rouge B '  3fl - B T g  

III ~ ~ ( a l n  *) (v '  = 6 e t  5)  
g 

1 système de LYMAN BIRGE HOPFIELD 

3 + 
S i  l a  présence de N ( J _  ) dans l ' a z o t e  a c t i f  n ' e s t  p lus  contes-  

2 u 
t é e ,  par  cont re ,  s a  durée de v i e  a é t é  l ' o b j e t  de r é s u l t a t s  t r è s  cont roversés ,  

sans  doute dûs à l ' e x i s t e n c e  de processus de d é s a c t i v a t i o n  pa r  c o l l i s i o n  

encore mal d é f i n i s .  

Récemment, W.R. BRENNEN (26) a donné comme l i m i t e  i n f f r i e u r e  dc  durcc. dc v i e  

r a d i a t i v e  : 12 2 2,4 s e c ,  va l eu r  confirmée pa r  l a  s u i t e  par  d i f f G r c * r i ~ s  

a u t e u r s  (27) . 
II + Cet te  longue durée de v i e  confiire donc I I  N 2  ( A  2 ) uricL ris;i,.L i v i  L t a  

u 
chimique importante e t  c e t t e  espèce a é t é  postulGe comme & t a n t ,  a p r c s  I t s s ,  

4 atomes N (  S) l ' e spèce  chimique l a  p lus  abondante de l ' a z o t e  a c t i f  ( 2 8 ) .  



3 - Méthodes d'obtention sélective des espi~ct~s coiisl i ~ i i . i l i ~  - 

1 'azote actif. 

L'approche des mécanismes de réaction faisant intclrvciiir 1''i~utc 

actif est rendue difficile du fait de la pluralité des entités pouvant réagir. 

De nombreux auteurs ont alors cherché à obtenir sélectivement ces diverses 

espèces. Mais souvent, les méthodes employées présentent l'inconvénient soit 

d'introduire dans la réaction des corps étrangers (29) dont l'influence est 

mal connue, soit de donner de trop faibles rendements en espèces actives (30). 

Récement, deux procédés ont été mis au point, conduisant tous deux à 
3 + 

l'obtention prépondérante d'azote triplet N ( C ) en quantité suffisante 
2 u 

pour l'étude des réactions de cette importante espèce chimique. 

a - Procédé par trempe. 

Il a été mis au point par 0.DESSAUX (21) et est basé 

sur les constatations suivantes: 

Le passage de l'azote actif dans un piège à azote liquide, entraîne une 

augmentation importante de l'intensité de la luminescence jaune émise; à la 

sortie du piège, cette émission disparaît complètement, caractérisant 
4 

l'absence d'atomes d'azote N( S). 

Or, à basses températures, la recombinaison des atomes d'azote 

( qui constituent l'espèce la plus importante à température ordinaire) est 

favorisée, d'où : 

- formation accrue des molécules d'azote triplet, selon les réactions (III,]) 
(III, 2) , (III, 3). 

- diminution de la probabilité de réaction par désactivation des molécules 
3 + N2( CU ) selon : 

3 + 
Les molécules de N (A C ) deviennent donc pr6pondcraiitcs. Nol i s  ; i v o ~ i s  iit i 1 Esi* 

2 u 
cet te méthode comme source d'azote triplet. Elle présente 1 '~ivriri~:igcb cl 'CL rc* 

simple et très facilement réalisable, et den'introduire dans le systenic 

aucun réactif étranger à l'azote. 



Fig.8 . Courbes d'énergie potentielle de la molécule N 
2 ' 



1) - I>roccdC par  L r . i i i s 1 ~ ~ ~ 1 - 1 .  

11  ; I  ~ i t ~ ;  i i i i s  l i t 1  p o i n t  p a r  1 > . 1 1 .  S'I'I*:I)bl,\N ( . i  l i . \ i ' .  : ; I , ' I ' ' ; I  1 :  ( i l ) .  

'I 4 
Ccs autc.urs protluiseri t  1 'azotes i i  1 ' C t i i ~  i i i c ~ ; i s ~ ; i 0 1 ~ ~  A 1 . i  I , . I I  L i I t i  ' i i i i t L  

LI 

r t ;ac t i i>n d e  t r a n s f e r t  d ' é r i e rg ie  c.ii!:rti l e s  atomes d'argciii t ! x c i ~ c s  C L  I l i  rni>lc- 

c u l e  d ' a z o t e  : 

Le d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  employé e s t  l e  s u i v a n t  : 

Un c o u r a n t  d ' a rgon  s e c  e t  p u r  p a s s e  à t r a v e r s  une décharge  é l e c t r i q u e  p rodu i -  

s a n t  des  atomes d ' a r g o n  m é t a s t a b l e s  3 ~ Z  , 3 ~ 0 .  L ' a z o t e  e s t  i n t r o d u i t  dans l e  

f l u x  gazeux j u s t e  a p r è s  c e t t e  décharge  e t  p r é s e n t e  une flamme v i o l e t t e  q u i ,  

dans  l e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  de p r o d u c t i o n  d ' a z o t e  t r i p l e t  a  une longueur  

d ' u n  demi à un c e n t i m è t r e .  D.H. STEDMAN e t  D.W. SETSER d é t e c t e n t  à l ' a v a l  

d e  c e t t e  luminescence e t  e n  l ' a b s e n c e  d ' a u t r e s  s p e c t r e s  d ' émiss ion  - l e s  
3 + 1 + bandes  de VEGARD - KAPLAN A 5 - X x g  , t r è s  f a i b l e s  du f a i t  du c a r a c t è -  

U 

r e  i n t e r d i t  de c e t t e  t r a n s i t i o n , p r o u v a n t  a i n s i  l a  p r é s e n c e  de molécules  de 
3 + 

Np( 2 ,  ) en  q u a n t i t é  a p p r é c i a b l e .  

Une i n t e r p r é t a t i o n  de  c e s  r é s u l t a t s  e s t  donnée ; l a  flamme v i o l e t t e  de l ' a z o -  

t e  c o n s i s t e  en l ' é m i s s i o n  t r è s  i n t e n s e  des  bandes  du second système p o s i t i f  
3 3 N ~ ( C  B ) - ( B  II ) ,  e t  c e l l e s  p l u s  f a i b l e s ,  du p r e m i e r  système p o s i t i f  

u  
N2 ( B ~ ~  ) - ( A ~ Z  g+). 

g  u  

L 'émiss ion  de N (C-B) ayan t  une durée  de v i e  r a d i a t i v e  de 5,8.10 
-8 

32 3 + 
s ec  e t  l a  t r a n s i t i o n  N ( B  rl ) - ( A  I u  ) s e  f a i s a n t  3 l a  f u i s  pa r  un pra-  2 g  
c e s s u s  r a d i a t i f  ( r* 1oq6 se,:) e t  p a r  c o l l i s i o n  non r a d i a t i v c ,  i l  sc, 

3 + 
p r o d u i t  un peuplement r a p i d e  du n iveau  i\ Z . 

u 

Nous avoris r e p r i  s  c,c.  ~iroc-Cdc;, ni;i i s c . 1 )  ~ i * i , : i i ~ i  1  o ! i i p i  i .  1 1 1 1  i .i i I c l i i '  i il 

p r e s e n t e  l e s  in~.orivGriients suivniiLs : 

- l ' e m p l o i  d 'atomes d ' a r g o n  e x c i t é s  peut  i r i t c . r i t ~ r c ~ r  dvcSc 1 - 1  1 ~ , C I C  I i o 1 1  t . 1  i [ t ! i t  4 : 

a z o t e  a c t i f  - a c i d e  a z o t h y d r i q i ~ e .  



- d'autre part, ngus ne sommes pas parvenus à obtenir les molécules d'azore 
4 

tripler en l'absence totale d'atomes d'azote à l'état S .  Dans les conditions 

optimales de formation de cette molécule excitée, la luminescence jaune d ê  

LEWIS-RAYLEIGH indiquant la présence d'atomes d'azote est éteinte dans les 

canalisations de l'appareillage, mais les pièges protégeant la ppmpe restanc 

jaunâtres. Il semble donc que la méthode produise, outre des molécules dka-oce 
+ 4 

N (9 ), des atomes de N( S) en faibles quantités. 2 u 

- l'obtention d'azote triplet en présence d'une concentration minimale en atomes 
d'azote, n'est observée que pour des valeurs bien déterminées du rapport des 

pressions d'argon et d'azote, de la pression totale, de la puissance dissipée 

par la décharge. Si ces conditions ne sont pas respectées, la luminescence 

de LEWIS-RAYLEIGH apparaît dans les canalisations de pompage avec une plus ou 

moins grande intensité. Pour une puissance de la décharge et une pression 

d'argon données, elle passe par un maximum en fonction de la pression d'azote ; 

pour un rapport P Ar' P ~ 2  
fixé, elle diminue avec la puissance dissipée par 

la décharge. Nous avons d'ailleurs utilisé ce procédé par transfert comme 

source d'azote activé au même titre que l'excitation directe de l'azote, 

II - RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS . 

L'action de l'azote activé sur l'acide azothydrique a &té signalée 

dès 1945 par K.STEWART (32). Cet auteur, utilisant un acide dilue dans un exces 

d'azote, ou des mélanges de ce gaz avec l'hydrogène, l'éthylène, ou le benzène 

met en évidence la formation intermédiaire du radical imine qui réagit ensuite 

avec les gaz diluants H ou C H pour donner respectivement l'ammoniac ou 
2 6 6 

l'aniline. Dans ces conditions expérimentsles, aucun phénomène lumineux m'est 

détecté. 

En 1959, H.GUENEBAUT (33), faisant réagir l'azote activé par déchar- 

ge haute tension sur l'acide azothydrique pur, anhydre observe une luminescence 

iptense grise orangée. Le spectre obtenu est celui du radical NH - bandes de 
ln transition 311 - 3~ , notamment les bandes 0-0 et 1-1 à 3360 et 3370 PL ; 

1 bande 0-0 du système IV  - 4 à 3240 & ; l'émission du radical NH2 J 

beaucoup moins intense, est également observée vers 4200 , de même que les 



bandes, très faibles, du second système positif de 1 ' a z o t t ~ .  1 , ~ .  1 - 4 - l  i ibi t l  i S: ; , - I~ I I~ I I I  

à 7 8 ' ~  des produits réactionnels engendre 1 'üppnri t ion d'titi  .11,1,iid;it11 i l~. l>;~~ 

solide bleu que H. GUENEBAUT identifie au "rurps b l e u  c l c h  121(:I<:" ( ' V I ) .  

Cet auteur, se réferrant à une étude approfondie sur une rcac~ion 

analogue HN /H (35) attribue la formation de NH(T) à une décomposition de 
3 

l'acide azothydrique sous l'influence de la recombinaison des atomes d'azote: 

( ~ ~ 8 )  HN+N + N W 2 N 2  +NH(T) , lamoléculeHN étant dans 3 3 
un état fondamental triplet 

En 1968, D.H. STEDMAN et D.W. SETSER, faisant réagir sur l'acide 

azothydrique un mélange d'argon excité et d'azote, signalent l'émission 

intense de la bande 0-0 du système triplet de NH à 3360 1( . Selon ces auteurs, 
seule la molécule d'azote triplet N (3L +) est responsable de l'obtention du 2 u 
radical imine excité dans son premier état triplet : 

C'est un des rares cas où l'azote triplet est impliqué dans une réaction, de 

façon sélective (31) (21) (36). 

La formation du radical imine par action de l'azote actif sur azothy- 

drique semble donc bien établie. Mais, jusqu'à présent, à notre connaissance, 

aucune étude approfondie sur le mécanisme de cette réaction, n'a été tentée. 

III - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

Observations générales : ------------- -------- 

a - Réaction azote actif - û c i d c  rizotliydri(1nc.. 

Les résultats expérimentaux suivants sont niis t i i  Gvi - 



- par action de l'azote actif sur l'acide azothydrique en phase g n z c b i i ç t h ,  o i i  

observe une flamme intense, jeune verte. 

- 1 'apparition de cette flamme localisée dont l'étendue spnt i a l  C S  t I c ; l ~ c ~ ~ i c l  t l t -  I ; i  

pression à l'interieur de l'appareil, implique la disparition CIL! 1;i p t i s ~ -  

luminescence jaune caractéristique de l'azote activé. 

- elle disparaît dès que la source d'excitation du gaz activé est supprimée 
et possède donc les caractéristiques d'une transition permise. 

- le maximum de luminosité est observé par accroissement : 

. de la pression d'acide azothydrique jusqu'à une valeur inférieure 
à la pression maximale. 

. de l'intensité de la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH obtenue en 
augmentant le débit d'azote et la puissance dissipée par la 

décharge. 

b - Réaction azote triplet produit par trempe - acide 
azothydrique. 

- Aucun phénomène lumineux visible n'est détecté lorsqu'on utilise la méthode 
II par trempe" de production d'azote triplet. 

c - Réaction azote excitée produit par transfert - acide 
azothydrique. 

- En utilisant la méthode de production d'azote excité "par transfert" nous ne 
sommes pas parvenus à éteindre la luminescence jaune verte. Mais son intensité 

varie beaucoup avec le rapport P /P . En effet, pour une puissance de la 
Ar NZ 

décharge et un débit d'argon donné, l'intensité de la luminescence passe par 

un maximum lorsqu'on fait varier la pression d'azote ; ce maximum coïncide 

avec le maximum d'intensité de la post-luminescence de LEWIS-MYLELGH. 

-En abscence d'azote,quelle que soit la pression d'argon cmployCv,  l l; ic.t ioii  

des atomes d'argon excités dans les Grats 3 ~ 2 ,  31> sur 1 ' n r i d r  i ~ i  tir 
O 

donne lieu à aucune luminescence. 



2 - Observations s p e c t r o s c o p ~ q u e s .  -------------- -------- --- 

a - Réact ion azote  t r i p l e t  p rodu i t  par  t rc1n i l>c .  - ; ~ ( . i d ~ %  

azothydr ique .  

Aucune émiss ion  n ' e s t  e n r e g i s t r é e .  

b  - Réact ion  azo te  e x c i t é  pa r  t r a n s f e r t  - ac ide  azothy- 

d r ique .  

Ainsi  que l ' o n t  s i g n a l é  D.H. STEDMAN e t  D.W. SETSER (31) 

l ' émis s ion  i n t e n s e  de l a  bande 0-0 à 3360 8 du système t r i p l e t  3n - 3x du 

r a d i c a l  MI e s t  obtenue. De l a  t r a n s i t i o n  1-1 de ce  même système, s eu le  l a  

bande fi,lY l a  p l u s  i n t e n s e  est  observée à 3370 2 . La s t r u c t u r e  r o t a t i o n n e l l e  

de l a  bande 0-0 c a r a c t é r i s t i q u e  d'un émetteur  diatomique, e s t  assez  marquée 

( f i g .  9 ) .  E t an t  donné l a  d i s p e r s i o n  des spectrographes employés, l e s  r a i e s  de 

r o t a t i o n ,  sauf  l e s  premières  r a i e s  des branches P e t  R, ne son t  pas r é so lues  

en  l e u r  t r i p l e t ,  e t  l e s  r a i e s  de l a  branche Q s e  p r é s e n t e n t  sous forme de 

bande. Sur l e s  spec t r e s  l e s  p lus  i n t e n s e s  nous avons i d e n t i f i é  des r a i e s  P 

e t  R, de nombre quantique maximum J = 28 e t  J = 22,respectivement.  

Aucune a u t r e  émiss ion  n ' e s t  mise en évidence,  que ce s o i t  dans 

l ' U . V .  avec l e  spectrographe JARREL ASH CZERNY TURNER ou dans l e  v i s i b l e  avec 

l e  spectrographe HILGER e t  WATTS. On peut  remarquer en  p a r t i c u l i e r  : 

- l ' absence  t o t a l e  d 'émissions dues aux impuretés c l a s s i q u e s  t e l l e s  que l e s  

bandes de OH ( t r a n s i t i o n  2n -22 v e r s  3000 R) , de CN ve r s  3600 2 e t  de NO 

(systèmes B e t  d ) 

1 - llabsence,même s u r  des f i l m s  surexposés,  de bandes du  sysïbrnc n - ' A  

(bande 0-0 à 3240 notamment) q u i  accompagnent gfnGralcrnciit 1 ;i t  r;iiis i l i  oii 

- 3 ~  . H. GUENEBAUT s i g n a l a i t  pour tan t  c e t t e  &mission 1 i 1 I : i i  s;ii L 

r é a g i r  1 ' a c ide  azothydrique s u r  de 1 ' azo te  a c t i v é  pa r  dccli;irgc~ Ii ; rutc~ ~ ~ ~ i i c i  i c ) i a  

(33) 

- v e r s  4200 - 4500 , l e  système de bandes a t t r i b u é  à l ' éme t t eu r  t r ia tomiquc  

NH n ' a  jamais é t é  d é t e c t e .  
2 



- enfin, aucune émission du second système positif de l'azote n'a jamais été 
détectée, particularité assez surprenante car une molécule composée d'azote 

3 3 et d'hydrogène est très souvent caractérisée par l'émission de N (C n -B n ) 
2 u g 

( 4 )  (7) * 

En présence d'argon excité seul, aucune émission n'est enregistrée. 

c - Emploi de l'azote actif : flamme HN /azote actif. 
3 

3 Outre l'émission à 3360 2 de la bande 0-0 de NH ( n -5 ) 
qui présente les mêmes caractéristiques que dans le cas précédent, on note 

également la présence d'autres bandes, moins intenses, de cette même transi- 

tion électronique. 

- vers 3000 - 3100 a la branche Q(l ,O) dont la tête est à 3048 a 
la branche R(1,O) dont la tête est à 3023 g 
la branche Q(2 , l )  dont la tête est à 3077 8 

- vers 3750 8 la branche P (  1,2) dont la tête est à 3743 8 
la branche Q(0,l) dont la tête est à 3752 a 

3 Ces cinq bandes ont été découvertes puis attribuées à la transition 3n - 
par G.PANNETIER, H.GUENEBAUT et A.G.GAYDON à partir de travaux sur la décompo- 

sition explosive de HN et la réaction HN /H (37). Dans notre travail, elles 
3 3 

n'apparaissent que lorsque la cavité résonante est placée très près (environ 

2 cm) de l'arrivée d'acide azothydrique et lorsque la luminescence jaune de 

LEWIS-RAYLEIGH est intense. 

Mesures de températures de rotation. 3 - -------------- .................... 

3 
a - Application à NH( n )  du calcul de la température de 

rotation. 

- les mesures de température~de rotation ont porté sur les branches P et R 
3 de la bande 0-0 de NH( n -3r ) à 3360 8 . 

- nous avons vu que la détermination de Tr se ramenait à établir l'équation 

suivante : 



Log I/S = Cte - F' hc/k~r 
(J) 

(Chap. L, p: I I )  
j 

F ' 2 2 
(JI 

= Bfv(J) (J+i) - D' (J ) (J+l) (Chap. 1. p: 5 ) 
v 

Les intensités relatives des raies de rotation sont lues directement sur l ' e n -  

registrement microdensitométrique. (fig. 10) 

Les facteurs de probabilité SJ sont calculés à partir des formules de 

Pour la transition n - 2 : AA = h> -A"= 1 - 0 = + I 

- Les constantes de rotation B'v et D'v nécessaires au calcul du terme de 

rotation F' ont été tirées des travaux de G.W. FUNKE (5). 
(J) 

3 
Etat n ~ B ' V  = 16,29 cm-' 

bande 0-0 1 D'V = 1.72. 1 0 - ~  cm - 1 

b - Réaction acide azothydrique - azote triplet produit 
par transfert. 

Exemple 1. Le rapport des pressions P / P  a étc? rCg16 rlc* t c . 1  lc. s o r t ~ .  q u e  
Ar N2 luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH soit trCs faible. I,e grnplit. ~ I J  

Log 11s. en fonction de F' hc/k est une droite et permet de caracîCriscr 
J (J) 

une température rotationnelle de l'ordre de 2200"~ (fig. 11). 





Fig.10. Enregistrement microdensitométrique du spectre 

de la chimiluminescence de NH émise dans la réaction N actif/HN 
2 3 '  

( Spectrographe JARRELL ASH CZERNY TURNER en 2 m . )  



F i g .  1 1  

Exemple 2. Pour un r a p p o r t  de p r e s s i o n  P /P légèrement  d i f f é r e n t ,  
A r  N 

( luminescence jaune de  LEWIS-RAYLEIGH p l u s  i n z e n s e )  l e  d i a g r a ~ ~ e  a 1 ' a l 1  u r c  

s u i v a n t e  : 

F i g .  12 



c - Réaction acide azothydrique / azote actif. 

Exemple 3.  La cavité résonnante a été placée à deux centi~~ètres de l'arr:, 

d'acide azothydrique et la pression d'azote réglée de manière à obtenir 1~ 

maximum d'intensité de la flamme jaune verte. 

Le spectre obtenu est très intense ; la structure rotationnelle très 

marquée est l'indice d'une température de rotation élevée, C'est dans ced 

conditions qu'apparaissent les bandes des séquences v' = v" = + - 1 de la 

transition 3n - 3L , signalées au paragraphe précédent. 

Fig. 13 

Exemple 4. Seule différence par rapport au cas précédent, la cavité 

résonnante a été placée à quatre vingt centimètres de la chambre réact<(>:i 

nelle. Dans ces conditions, la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH au niveau 

de l'arrivée d'acide azothydrique est très faible. Le spectre obtenu 

présente seulement la séquence la plus intense à 3360-3370 . 
La température de rotation relevée à partir de ce spectre est de 2 1 0 0 " k .  

(fig. 14) 



Au cours des expériences précédentes, la température de la flamme a é t 6  

mesurée à l'aide d'un couple thermoélectrique chrome1 - alil~,.l. Quelle que 

soit la production du gaz activé employé, nous avons constaté qu'elle 

correspond à la température ambiante. 

T flamme = 2 9 8 ' ~  

4 - C o ~ s ~ b ~ ~ ~ t ~ o n s ~ s ~ ~ ~ ~ s ~ . ~ ~ ~ ~ s t L ~ S ~ ~ b t ~ ! ! ~ s ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ s ~ ~ s ~  
tem~ératures observées : --- ------------------ 

Les températures de rotation relevées entraînent les remarques 

suivantes : 

- la température de rotation de NH(T) est très supérieure à la température 

de la flamme mesurée au thermocouple. 

- les températures observées ne sont pas constantes mais s'échelonnent en[?., 
2 1 0 0 ' ~  et 4 6 5 0 ' ~ .  

- les températures les plus faibles sont obtenues dans des conditions où 
la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH est peu intense. Il semble donc que les 

valeurs des températures rotationnelles soient liées à la presence plus 1.11. 



4 
moins importante de N( S) dans la chambre réactionnelle. C C . L L C  t l ~ ~ i - i ~ i ~  1 , .  ,%I,.., 5 

vatiuii d i i l :  i qulA 1 ' 2bsence d'émission de NH('i') dans la r c ; u < . ~  i o i i  .it I ,!,% i : , l i  i l \  

drique - N (T) produit par trempe isiit apl>ara?trt- cl ai r<~ii~c.iit 1 c 1-;; i L .  , , I i . I  i rl 
2 

$es  atomes d'azote dans la reaction étudiée ; de plus, c-cs i . I I  t s . L .  , L i  % t s i i t  

les interprétations de I1.H. STEDMAN et D.W. SETSEK qui iittl-iLuci;i i ' c ,  . . , , i  .,: 
de N H ( T )  à l'dztlon sur l'acide de l'azote triplet seul (31). L'obtention du 

spectre du radical imine dans la réaction acide azothydrique - azote excite 
par transfert, s'expliquerait plutôt par la présence d'atomes d'azote, comnie 

l'a montré une analyse critique du procédé d'excitation employé (paragraphe 

4 
Dosage des atomes de N( S) : 5 - ---- -------------------- 

Dans le but de préciser l'incidence de la concentration en atomes 

d'azote sur les températures rotationnelles, et éventuellement vibrationnelles 

de NH(T),  il nous est apparu nécessaire de doser ces atomes. Les expériences 

précédentes ont donc été reprises : au cours de chaque manipulation, le 

dosage a été effectué plusieurs fois après avoir supprimé l'arrivée d'acide 

azothydrique. Les dispositifs expériqentaux utilisés et la méthode de dosage 

ont été décrits au chapitre II. ' 

4 La connaissance de la valeur absolue de la concentration en N( S) 

ne nous étant pas nécessaire, nous nous sommes simplement attachés à obtenir 

une quantité qui lui est proportionnelle : la différence de pression AP 
NO 

existant dans le dispositif de stockage de l'oxyde azotique avant et après 

dosage. 

L'emploi de NO nous a permis en outre de vérifier les observations 

visuelles concernant la présence ou l'absence d'atomes dans les différentes 

méthodes de production de gaz activé employées : 

a- Production d'azote triplet par trempe de l'azote actif. 

Les cliangementç de coloration dues aux rGactions I7,2 ; 1 1 . 3  ; 1 1 ,  /+ ( ( : l i ; i l r  i L ri,  
!i II) n'ont pas &té obtenus, prouvant ainsi que la conceiiLr;l~iori ( . I I  Pd( h) 1 6 r i i i s  

le milieu est très faible. 

b- Production d'azote triplet par transfert. 

En accord avec les observations faites précédemment, les trois flammes ca ra~ t -2 -  

ristiques verte, incolore et bleue onr été observées quel que soit le rapport 



pArIpN2 employé, indiquant la présence d'une concentration n o i i  I ;  i , I ) I .  . 
4 N( S) . Malheureusement, pour les concentrations les plus f i i i  11 II,!, , &il % l~i, , I , i  , 

valables de AP ne peuvent être obtenues, l'appréci ;it i o i i  d u  p ~ i  i i i  , i  ' , . < , t i i  v . ,  ! ,  ,,- 
NO 

ce devenant trop incertaine. 

4 6 - Influence de la concentration en N( S l  sur les tempkratures ..................................... ------------ -------- 
rotationnelles et vibrationnelles. --------------------------------- 

L'emploi de deux sources différentes d'azote excité nous a permis 
4 de faire varier la concentration en N( S) dans des limites assez étendues 

correspondant à une variation de AP de 10 à 300 mm. Les concentrations les 
NO 

plus faibles sont naturellement obtenues à partir de la méthode par transfert. 

3 Les diagrammes donnont la température de rotation de NH( T) pour 
4 les différentes concentrations en N (  S) utilisées sont représentés sur les 

figures 15 à 18. 

Une valeur de J indiquant le niveau de rotation le plus peuplé 
max 

de l'état excité 3n, vT=O a été déduite de cette température ; on a vu que : 

J = \rTiÏ%xr- 112 (chapitre II) 
max 

= 1,44 cm x degré 

- 1 d'où J = JT7i6;5 - 1/2 
max 

= 16,29 cm 

La température vibrationnelle a également été calculée dans chaque cas à par- 

tir de l'équation donnée précédemment (chap. II) : 

avec 

d'où 

Ev ' = 29753 cm-' 
O 

Ev ' = 32767 cm-' 
1 

- 

v 
1 II, 

o 

Les rLisu1tats obtenus sont récapirulès dans un. ta5leau ( f i g .  I . 1 ) .  



Fig.15. Réaction HN / N  exc i t é  par t r a n s f e r t .  
3 2 

Fig.16. Réaction HN / N  exci té  par t r an s f e r t .  m.. 
3 2 ( ;;>y 1 

i 1 I ' L L ~  e -..-/' 



Fig.17. Réaction HN /N actif. 
3 2 

Log Ilsi 

1 5  

Fig.18. Réaction HN /N actif. 
3 2 



Fig. 19. Tableau récapitulatif. 

T Tx ~n OH 

FLg.20. Variation de la température rotationnelle avec une quantita 
4 n 

proportionnelle à la concentration en N( S.). 



- On constate donc que la température de rotation Tr semble directement pro- 
4 portionnelle à la concentration en N( S) (fig. 20) dans le domaine de concen- 

tration que nous avons étudié. 

- Pour une même concentration en atomes d'azote, les températures rotationnelles 

obtenues par les deux méthodes sont les mêmes, eu égard à la précision des 

mesures. (Fig. 20 ) 

- Dans le cas de la température vibrationnelle, tenter de tracer un graphe 
de ce type serait dépourvu de signification, la méthode de détermination 

employée ne donnant qu'un ordre de grandeur de cette valeur. On observe néan- 

moins que 

est toujours supérieur à Tr : TV > Tr 
4 comme Tr croît avec la concentration en N( S) 

7 - Introduction d'atomes de mercure. ................................ 

Dans le but d'élucider le rôle éventuel que peut prendre l'azote 
3 + 3 triplet N ( 2 ) dans la formation de NH( T )  nous avons introduit la vapeur 

2 u 
de mercure dans le milieu réactionnel. 

Il se produit alors une réaction de transfert d'énergie entre l'azote triplet 

et le mercure selon : 

~ g ( ~ p ~ )  + M ---+ Hg('sO) + hU (2537 8 )  (III, 11) (38) 

De nombreuses expériences ont été faites pour différentes pressions en azote 

actif et conduisent toutes aux résultats suivants : 

- Visuellement, l'emploi de vapeur de mercure ne semble présenter aucun effet 
sur la présence et sur l'intensité de la luminescence . 

- Spectroscopiquement, l'émission de NH(T) est enregistrée. L'intensité du 

spectre de NH re semble pas affectée par "l'extinction" des molécules d'azote 

triplet. 



Malheureusement, le dosage des atomes d'azote n'a pu C;~rit 1 . 1  i ,*, i t i c .  

de façon valable dans ce cas précis. Le mercure formé par l o r';;ic-i i i s r r , i I ') 

se dépose en effet sur les parois de la chambre rGactioriiicllc~ c . 1  i r i a i  t , 
l'observation des luminescences de 1 'oxyde azotique. Dans r.cls  c - c i i i t l i  c i ~ i i s ,  1 1 

mesure d'une température de rotation perd tout int6rêt. 

a- Plusieurs observations s'imposent : 

4 - Non détection d'atomes d'azote à l'état S dans la méthode de production 

d'azote triplet par trempe : aux preuves déjà signalées (21) s'ajoute celle 

de l'absence totale d'émission due à l'oxyde azotique. Rappelons que NO donne 
4 

lieu en présence d'une quantité croissante de N( S), à une succession de 

réactions chimiluminescentes (9) ( 10)0 1) . 

- Par contre, la présence d'atomes d'azote dans la production d'azote triplet 
par transfert est prouvée par les observations visuelles et l'utilisation de 

4 
la mgthode de dosage à l'oxyde azotique ; la concentration en N( S) formé à 

partir d'une réaction secondaire à la réaction ~ r *  + N2 --+ N?* + Ar est 

variable mais n'est jamais négligeable. 

- Il y a émission de NH dans la réaction acide azothydrique - azote activé, 
4 seulement si ce dernier contient des atomes d'azote à l'état ( S) ; aucune 

émission n'est observée dans le cas contraire. 

- Le seul émetteur obtenu est le radical imine excité dans son état triplet : 
3 ~ ,  à l'exclusion de tout autre. L'observation de radicaux tels que NH 

2' 
NH('~) par H. GUENEBAUT (33) peut être due à l'emploi d'un processus différent 

d'activation de l'azote. Des effets analogues ontdéjà été mis en évidence, 

notamment par C.A. WINKLER dans la réaction NH - N actif (15). 
3 2 

- Les températures rotationnelles et vibrationnelles de ~ 1 1 ( ~ i i )  sont  t rias 

différentes de la température mesurée de la flamme. On cii r i , r ic lut  qi i ib  ~ 1 1 ( ' i , )  

ne peut être formé à partir de processus uniquement t1ic:rmiqucs i . 1  rc siil t c .  

aussi de réactions chimiques. 

- La variation des températures rstationnelles et vibrationnelles de Nii(T) 

avec la concentration en atomes d'azote 4~ est à priori inattendue. En effet, 



ces températures n'indiquant qu'une distribution d'énergjc., oii .;'.IL i ,, i l,I, 8 ;  i 

4 
2 obtenir, pour des concentrations croissantes en N( S) uii  si^" i ' i i l L .  

intense, les intensités relatives des raies spectrales rt~çt,iiil i l i  i t , l ~ i , : ,  , .- 
Ces faits iilCtant pas vérifiés par l'expérience, on doi t dc)iic, (.il d i - ~ l u i  i - < %  

qu'au moins, la superposition de deux processus distincts i i r ~ c l r v i  t > i i k i e  i i l  . i . r g r ,  

3 Ea formation de NH à l'état triplet T. 

~orsqu'on extrapole la courbe Tr = f ( A P  ) ,  on constate que 
NO 

l'ordonnée à l'origine n'est pas nulle : 

or à AP = O correspondent une concentration nulle en atomes d'azote et 
NO 

une température rotationnelle de NH(T) mesurable. 

Ceci s'interprète de la façon suivante : les atomes d'azote ne sont pas 

les seuls responsables de l'émission du radical imine, ce qui confirme 

l'hypothèse précédente. 

3 - L'obtention du radical MI( n) dans la réaction acide azothydri- 

que - azote actif ainsi que l'intensité des raies spectrales ne semblent pas 
altérées par "l'extinction" des molécules d'azote triplet par la vapeur de 

mercure. 

La réaction d'excitation des atomes de mercure par l'azote triplet, a été 
3  + souvent employée pour prouver la présence de N (A Z ) dans l'azote actif ou 

2 u 
des systèmes beaucoup plus complexes (38-a). D.H. STEDMAN, J.A. MEYER et 

D.W. SETSER ont montré que l'émission 1 3 ~ ,  - S du mercure peut être utilisée 
O 

en vue du dosage des molécules d'azote à l'état triplet (38-a) confirmant 

ainsi que la réaction "d'extinction" de ces molécules est quantitative. 

On peut donc en déduire que le constituant de l'azote actif- autrc 
4 3 

que N( S) - qui intervient dans la formation du radical iminc N i l (  1 1 )  ne pcaut 
3 + être l'azote triplet N (A L ) .  

2 u 

11 apparaît donc que : 

- parmi les espèces chimiques qui prennent d'une manicrc ccrtaiilc uirtp i ~ i t  a 

rCIlC CIL' importante dans le processus réactionnel qui conditionnent le phénor '  

luminescence, sont impliqués : 



3 - le radical NH( T T )  

- les atomes d'azote à l'état 4~ 

- un autre constituant de l'azote actif qui i i ' c > s ~  ~>.i:; I ' . t i c , ~ r  

triplet. 

b- Conipte tenu de ces déductions, on peut p r o p o s e r  

le schéma réactionnel suivant (fig. 21) 

1 - L'acte primaire pourrait consister en une dissociation 
thermique de la molécule d'acide azothydrique, l'énergie mise en jeu provenant 

des espèces excitées de l'azote actif : 

(III, 12) 

C'est en effet le mécanisme le plus probable : 

. Il tient compte de la structure de la molécule : la liaison 
HN-N est longue ( 1,25 IL) et de faible énergie : D(NH-NI) = 5 Kcal/mole (39). 2 

. Il s'agit d'une molécule à formation fortement endothermique 

(AHF = 71  ~cal/mole ) (39) qui ne peut donc coexister longtemps en présence 
4 3 + 

d'entités hautement réactives telles que N( s), N ( 2 )... 
2 U 

. Au point de vue spectroscopique, d'importantes émissions de 
NH ont été observées lors de la décomposition explosive de l'acide pur ( 7 ) .  

L'excitation de l'acide azothydrique soumis à une onde de choc - processus 
qui permet la réalisation d'un équilibre thermique - conduit également à 

l'observation de ce seul radical (4). 

Parmi les composants de l'azote actif qui peuvent intervenir dans la Jissocia- 

tion de l'acide azothydrique, notons : 

4 - les atomes d'azote à l'état ( S ) ,  dont la recombinaisctti ctigclidrc ui3 c: l  t c . 1  

exothermique considérable ( N  225 Kcal/mole) : 

L'apparition du radical imine dans un état triplet au cours d'une reaction 

analogue (H atomique - HN ) a conduit H ,  GLrEXEBAUT à avancer - en vertu des 
3 



Fig.21. Courbes d'énergie potentielle du radical NH. (4) 



règles de corrClation de spir. - l'hypothèse d'uii C t . ? t  t r i l > l e ~  potli IIN . 0 1  
i 

une 6tude de photodécornposition a montré que l'acide ~izot l iydt- i r l i ic .  t i c > i ~ ~ i ~  

1 NH( A) comme produit initial et donc que la molGcule s c  t rolivt a I ' r i t  

fondamental singulet (40) . De plus, 1 'acide azothvdriqiic~ i i l < ~ s t  ~ G I . :  1 - 1 .  I V - ; ~ I ~  

3 tiqu~. L e  radrcal NH( n )  ne peut donc tirer son origiiic. d~ c.tbttcs r c % . i i  L i c i 1 1  

qui d a ~ r n e  NH Jans lin état singulet, probablement liautèment cnc.i tt;. 

- les molécules d'azote excité , par exemple l'azote à l'Stat trip! : 

ce cas, le radical NH peut être formé directement à l'état triplet, vraisem- 
3 blablement l'état fondamental Z . D'après les conclusions du paragraphe 

3 précédent, l'obtention du radical NH à l'état ( r) ne peut être invoquée. 

(III, 12'') 

2 - Dans le cas où KH est formé à l'état singulet excitg 

(réaction III,12'), à la dissociation ferait suite une désactivation du radi- 

cal vers l'état singulet 'A de plus faible énergie. 

(III, 13') 
* 1 NH(S ) +NH( A) au cours d'une transition non radia- 

tive. Aux pressions utilisées (3 à 6 mm) les processus de désactivation par 

collision prédominent, ce qui pourrait expliquer la non-observation de la 
1 transition s - 'A . 

3 - Le passage à l'état triplet se ferait au cours de l'étape 

suivante : 

(III, 14') 1 3 - NH( A) -+ NH( L ) par désactivation par choc. 

4 - Le radical NH à l'état fondamental serait alors excité 

à l'état 3n, à partir duquel il émettrait : 

NH ( 3~ -) 4 NH (37~) 

I (Lll, lh)  

N H ( ~ ~  ) + hU (luminescence j nuiiih vcrLib)  



Une telle transition triplet-triplet a déjà été observcc cii ;ibsorpt i i t i i  ~ > . i i  

Ç. HERZBERG (41) au cours de la photolyse par éclairs du c l i : i z o i i i ~ ~ ~ l i , ~ i i ~ ~  

3 - - 
phase gaz. Elle a ét6 attribuée 2 la transition =, - 2 t i t i  r i id i i . < i  1 

u 
Rappelons que le diazométhane et le radical méthylène prCsciitcii~ g;i-;iii~lc~..: 

analogies avec l'acide azothydrique et le radical imirie - respcctiven;eiit. 
Les deux molécules ont des structures électroniques semblables et leur état 

fondamental est singulet ; les deux radicaux sont isoélectroniques et ont 

un état fondamental triplet. 

Pour cette réaction (III,15), nous avons invoqué deux processus: 

3 - passage à l'état ( n) sous l'effet exothermique de la recombinaison des 

atomes d'azote : 

NH(~ 2 -) + (N + N) -$ NH(~~) + N2 ('z *) (III, 15') 
g 

- intervention d'un constituant de l'azote actif - autre que l'azote triplet 
+). Les molécules qui peuvent être impliquées dans des réactions 

N2( = u 
sont (chap. II) : 

D'après le principe de conservation du spin, la molécule d'azote doit être à 
5 + l'état singulet, ce qui exclut N ( I ). De plus, il est difficile d'admettre 

25 g+ 1 
que des molécules telles que N ( 2 )et N ( TT ) soient responsables de 

3 2 g 2 g 
l'excitation de NH( n) alors qu'elles peuvent fournir des énergies bien 

supérieures. 

11 semble donc que ].es responsables d c  1 'cxci t:it i oii sci i c - i i ~  1t.s 

1 + *  
molécules N (X 2 ) . Leur existence dans l 'azote ;ict i l L ~ L  I  LI^ i - ~ ; ; i c - ~  i v i  ~ t ;  

2 g 
ont été démontrées (15) (23) (42). L'azote à l'état fondamcii~;il v i b r ~ i i i u i i i i ~ ~ l  I t v -  

ment excité a souvent été impliqué dans des réactions de t r a n s f c r l  dtCiuc~rgi~~ 

(18).  Par exemple, les émissions infra-rouge de CO, CO ou N O en prcscnce 
2 2 

d'azote actif ont été attribuées à l'excitation vibrationnelle de ces molécules 
1 

par transfert d'énergie avec N (X 1 +)* (43). 2 g 



F. LEGAY et N. LEGAY-SOMMAIRE (43c) ont d'ailleurs suggCrE quc I ' i i i v t 3 r - s i ~ i i i  I I & .  

population de CO ou CO par 1 'azote actif pouvait être uti 1 i si.', , .oi , i i i ics s i l , : ~  r < 2 
laser, ce qui a été prouvé ensuite par différents auteurs (18). 

3 Dans le cas de la réaction HN -N actif, l'excitation de NH l l c > t a t  71 
3 2 2 1 + *  ferait également intervenir un transfert d'énergie avec N (X )L' ) : 

g 

1 + x  + 
NH(~z-) + N2( 2 ) --f NH(~IT)+ N2(12 g ) v=O (III, 15") 

 un point de vue énergétique, il faut environ 3,7 eV pour exciter le radical 
3 NH de l'état fondamental à l'état T , ce qui fait intervenir les niveaux 

1 + 
v ), 14 de l'azote (XI ). 

g 1 + 
L'existence, dans l'azote actif, d'azote ( X L  ) excité dans des niveaux 

g 
v ) 14 est très vraisemblable. Il a été montré que cette molécule excitée 
peut être formée par l'intermédiaire de la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH 

(18) : 

4 5 + *  
N(~.S) + N( S) -+ N2( ) - mg) v'= 12,11,10 

3 3 +  ler système positif de l'azote N :B  IT - A 3  
2 g u e  

Compte tenu de la forme des courbes d'énergie potentielle de N,(fig. 8) et du 
1 L 

principe de Franck-Condon, l'azote à l'état N ( )* est alors obtenue dans 
2 g 

des niveaux v 4 24. 

1 + E.P. LEWIS (44) a égaiement suggéré que N ( 2 ) peut être formé dans la posr- 
2 g 

luminescence jaune, dans le niveau vibrationnel v = 25 par échange atome-atome: 

Cette m2me molécule a déjà été invoquee par exemple pour expl  iqucr  1;i f ~ > r m ü -  

tion du radical CH N dans la photodécomposition de CH N ( 4 5 ) .  
3 1 +3*3 

11 est intéressant de noter que la molécule N (X f ) est tribs ~>rol>cri>lc~iiic~iil 
2 g 

absente dans la méthode de production d'azote triplet par trempe de l ' n z o ~ c ~  

actif. On peut en effet avancer qu'en première approximation, les molécules 

d'azote à l'état fondamental sont en équilibre de BOLTZMANN ; par conséquent 

la probabilité de peuplement de niveaux vibrationnels élevés devient très 

faible pour des t emp&raéure~  voisines do celle de l'azote liquide. 



l,a prGsente Ctude a donc ncsntr; que : 

-contrairement aux hypothèses de D.H. STEDMAN et D.W. SETSEK , 1~ molc~cule  
+ 

d'azote excitée dans son premier état triplet 32 ne paraît pas être respon- 
a U 

sable de la formation du radical NH( IT ) dans la réaction azote activé - acide 
azothydrique : 

- il ne semble pas que l'on puisse invoquer une décomposition de l'acide 
azothydrique, sous l'influence de la recombinaison d'espèces excitées, donnant 

directement le radical MI à l'état triplet : 

comme l'a préconisé H.GUENEBAUT. L'acide azothydrique étant dans un état sin- 

gulet, sa dissociation doit donner NH à l'état singulet. 

- L'étude des températures rotationnelles et vibrationnelles du système 
3 3~ - 3s de NH(O,O) a montré que la formation du radical imine à l'état ( n ) 

dans la réaction N actif - HN semble faire intervenir deux mécanismes ; 
2 3 4 l'un mettrait en jeu les atomes d'azote à l'état ( S) , l'autre, une molécule 

1 + *  
excitée, probablement N ( jC ) . L'azote triplet, s'il est impliqué, ne 

2 g 
peut réagir qu'au cours de la dissociation de l'acide azothydrique ; dans ce 

cas, le radical imine obtenu serait à l'état fondamental. 

Ces résultats appellent de nombreux développements : 

1 - Une étude cinétique de l'évolution de la lumlnesccncc dc Nt! cii i i i a r c ~ i u n  l i a  

temps permettrait de compléter le schéma réactionnel proposc. 

2 - Il serait également intéressant de preciser le rô lc  que preriiiciit lecl trois 

espèces excitées de l'azote actif dans la réaction et clans ce but, c l ' t ~ l t c i l i r  

ces constituants de façon sélective ou prépondérante. 



Diverses méthodes ont déjà fait 1 'objet dc piil)l i cbiii ioii:;. I 1 , i t  

exemple, l'emploi de laine de verre (29-a) provoque 1 'nrr:~ (11, L C I L I ~  t :; I < - a -  

entités excitées de l'azote, sauf les atomes. Le protoxycl~~ cl1;izt>~tL N ,() 

désactive l'azote vibrationnellement excité (42-a) ct I ' a z o t c l  ~ i . i p l ~ * l  (36 )  

mais ne présente aucune action sur les atomes (42-a). Ces derniers sc>raicu~ 

éliminés par passage de l'azote actif sur des catalyseurs de recombinaison 

au cuivre ou au cobalt (46-a). Récemment YOUNG (46-b) signale la formation 

d'azote triplet (détectée par les bandes de Vegard - Kaplan) en l'absence 
d'atomes, lorsqu'un courant d'azote très pur est soumis à une décharge de type 

"Tes la". 

3 - Nous avons montré que la réaction N actif./ HN faisait surtout interve- 
2 3 

nir des processus non radiatifs, qui ne peuvent évidemment être étudiés par 

spectroscopie optique. Une étude analytique de la réaction pourrait fournir 

des renseignements précieux sur ces phénomènes. Par exemple, le dosage des 

molécules d'azote triplet avant et après réaction permettrait de vérifier 

l'hypothèse de l'intervention de cette molécule dans la dissociation de 

1 'acide azothydrique. 

C'est ce que nous nous proposons de réaliser dans la suite de ce travail. 
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