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INTRODUCTION GENERALE

Les réactions de 1'azote activé dans une décharge présentent un
vif intérét. Depuis sa découverte par LEWIS en 1900, et les premidres é&tudes
sur sa réactivité par R. STRUIT (Lord RAYLEIGH), l'azote actif a été l'objet

d'un nombre considérable de travaux.

I1 nous a semblé par suite intéressant d'étudier spectroscopique-
ment Taction de cette variété d'azote sur l'acide azothydrique. Cette réaction
a déja fait 1'objet de publications, d'abord par K.STEWART puis par H.GUENEBAUT
S'il est A présent prouvé que cette réaction conduit & l'observation du
radical imine NH par contre, la nature des espéces chimiques excitées et du
mécanisme intervenant dans la formation de ce radical ¢st trés controversée.
H.GUENEBAUT attribue l'obtention de NH (3;) & une décomposition ae 1'acide
azothydrique sous l'influence de la recombinaison des atomes d'azote

HN_ + (N + N) —> NH (3m) + N2 , la molécule HN3 étant dans un état fonda-

3
mental triplet.

D'aprés D.H. STEDMAN et D.W. SETSER , seul l'azote triplet est

responsable de la formation du radical NH(3W),

La complexité de 1'étude des réactions de 1'azote actif réside
dans la pluralité des espéces réagissantes, d'od 1'intéret d'étudier des
réactions dans lesquelles une seule espéce excitée est impliquée ; aussi nous
a-t-il paru intéressant de comparer les réactions avec l'acide azothydrique de
1'azote:

- activé dans une décharge hyperfréquence,

- résultant de processus permettant d'obtenir la molécule d'azote
triplet N2(321u+) de fagon prépondérante. Récemment, deux méthodes ont &té

signalées :

- 1'une, mise au point par 0. DESSAUX, conduit 3 1l'obtention de
1'azote triplet en 1l'absence d'atomes d'azote a 1'état (45) par trempe de

1'azote actif.

- 1'autre, due 3 D.H. STEDMAN et D.W. SETSER, fait intervenir umn

transfert d'énergie entre les atomes d'argon métastables 3P2 , 3PO et la molé-
cule N2.
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Notre exposé se divise en trois chapitres :

- Le premier regroupe les points théoriques nécessaires i la

compréhension de notre travail.

- le second est une description des dispositifs expérimentaux et

des processus utilisés.

~ le troisiéme chapitre est consacré & 1'étude de la réaction
azote activé - acide azothydrique. L'emploi de diverses sources d'azote activé

a permis de proposer un mécanisme réactionnel.



CHAPITRE I

NOTIONS THEORIQUES

Le but de ce travail est d'@tablir une meilleure approche des
mécanismes de la réaction de 1'azote activé sur 1'acide azothydrique, essen-
tiellement par la mesure de températures vibrationnelles et rotationnelles

sur le systéme triplet 3W - 32 de NH.

I - DEFINITION SPECTROSCOPIQUE DE LA TEMPERATURE.

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

a) Lorsqu'un systéme gazeux est en &quilibre 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 1'équipartition de 1'énergie.

- d'autre part : la quantité dbnergie mise en jeu
est de 1/2 kT pour chaque degré de liberté {ainsi, la translation met en jeu
3 degrés de liberté, 1l'énergie cinétique moyenne de translation est donnée

E = .
par E, 3/2 kT)

Mais cette quantité 1/2 kT n'est utilisable que tant que les
lois de la mécanique classique sont applicables (c'est—d-dire lorsqu'il n'y

a pas de quantification d'énergie ou que celle-ci peut—-étre négligée).
g p glig

b) Lorsqu'il y a des restrictions quantiques — et c'est
le cas pour l'énergie &lectronique, 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 esp&ce chimique donnée possédant une énergie E

est proportionnelle 3 exp (-E/kT).

Cette relation permet de définir T comme la tempé&rature: correspon-

dant au degré de liberté considéreé.



L'énergie totale d'une espéce dans un niveau donné peut €tre mise,

dans le cadre de 1'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, vibrationnels ou rotationnels, on pourra définir une température

électronique, vibrationnelle ou rotationnelle.

Si le systéme est en équilibre, le principe de 1'@quipartition est respecté

et on a

T élect. = T vibr. = T rot.

Cette température T unique définit alors entiédrement la distribution de

1'énergie. Elle est égale 4 la température de translation du systéme.

2 - Systémes_réactionnels.

Un systéme réactionnel est, par définition, le sié&ge de réactions
chimiques et de ce fait, ne peut €tre considéré en état d'équilibre thermody-
namique.

Dans ce cas, la notion de température 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 €tre obtenue
Ce n'est plus la température du systéme ; il s'agit simplement d'un nombre
qui, indirectement, donne le rapport des populations des &tats excités
correspondants. Ce nombre ne peut etre appliqué & d'autres types d'énergies
ou 4 d'autres espéces que celles utilisées pour sa détermination.
L'équilibre thermodynamique est alors partiel, et la''température" ainsi
définie n'est pas &gale i la température de translation du systéme.

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

un bref rappel théorique sur la structure des molécules diatomiques.
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II - STRUCTURE ROTATIONNELLE DES MOLECULES DIATOMIQUES (3)

1 - Terme rotggignnel.

Les transitions entre deux &tats électroniques donnés ont pour

expression @

v = v+ v + v (1,1)

Pour une transition vibrationnelle donnée, la quantité Vo T Ve + v est

constante j seule V. varie.

Toutes les transitions possibles & partir d'un méme niveau vibrationnel
( vo = cte) forment une bande. Les nombres d'ondes correspondants sont donnés

par la relation :

Vom vt F gy T F

~

ol v, est l'origine de la bande ou raie "zéro".

F'(J,) et F"(J") sont les termes rotationnels des &tats électroniques

supérieur et inférieur, respectivement.

Dans le cas le plus général, on peut établir

F(J) =B (+1) + A-B)A% - DI @+ D%+ ...
v v v v

. . . . _ . . 2
Pour un niveau vibrationnel d'un état électronique donné, le terme en.A- est

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

DVJ2 (J + 1)2 est un terme qui représente l'influence de la force centrifuge.

Il est tré&s faible devant BV(J)(J + 1) et est souvent négligé.

D'ou, selon (I,1)

2

2
= + B' (YW + 1) -Dd' J? '
vo= v+ B () ) = D' ITE D)

2

n 1] " - " " n 2
- [B LN @D D" I+ DT+ L (1,2)
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2 = Branches d'une bande.

Les régles de sélection donnant les transitions existant effec-
tivement, concernent le nombre quantique J.
Comme les états électroniques supérieurs et inférieurs peuvent

avoir des moments angulaires —ALdifférents, deux cas sont d considérer :

a - Si au moins un des deux &tats a A # 0, la régle de sélec-

tion pour J est

+

AJ J'"-J" =0 <]

b -8iA=0 pour les deux états (cas de transitions X )

+

A = J' - J" = T

Deux ou trois séries de raies peuvent donc apparaltre :

AT = + 1 v=wvy + F' (J+ 1) -F" (J) branche R
o v v

(1,3){ AT = O v=v + F' (I - F" (J) branche Q
o v v

AT = -1 v=wv + F' (J-1)=-F" (J) branche P
o v v

oi J = J" est le nombre quantique de 1'état inférieur.

Considérons le cas quli nous intéresse dans ce travail :

3ﬂ - 32 du radical NH.

la transition

0, 1, 2, 3 ...

Etat inférieur & 3; A =0 J"=J
A 1, 2, 3, 4 «..

= 1 J!

Etat supérieur T :

Les niveaux les plus bas des &tats supérieurs et inférieurs ont pour nombres
quantiques J = | et J = 0 respectivement, et les premiéres raies des branches

R, Q, P qui apparaissent sont :



I

R J"=0—J'=1) ¢+ v =y + 2B' - 4D'
o o) v v
n_ = . = 1 - "
Q J I —J'=1) 3 v=v o+ 8B bv)
-4 (' -D")
v v
{ P (J" =2 —J'=1) ¢+ v=v + 2(B' - 3B")
2 o v v

4(D' - 90" )
v v
Trols raies manquent donc :

- la raie Q0 (J"=0~>J'=0 et v = v, ) ¢ l'origine de

bande n'apparalt donc pas sur le spectre.

- la raie Po (J" =0) qui n'existe jamais .

. - laraie P, (J" =1 J'"=0 3 v=v = 2B" + 4D")
1 o] v v
7!
3
1 7 —
. . Etat T
—— :
3
+
- ~ A - ',3‘ n: ~ ‘
33325399944
9 J
8
' b
Etat £
6
5 ¥
"
3 y
4
4
9
Fig. 1 : Diagramme des niveaux d'énergie pour une bande

ol existent les branches P, Q, R.



III - DETERMINATION DES TEMPERATURES VIBRATIONNELLES ET ROTATIONNELLES (3)

1 ~ Loi de distribution de MAXWELL-BOLTZMANN.

Considérons que la population des différents niveaux rotation-
nels ou vibrationnels d'une molécule diatomique est conforme a4 la loi de
MAXWELL-BOLTZMANN. Les nombres n, et nj de particules d'énergie Ei et Ej res-—

pectivement, sont alors dans le rapport :

ni —Ei + E,
= S SN
5. exp. ( T ) (I,4)

Cette loi ne s'applique qu'aux niveaux non dégénérés ; c'est le cas des

niveaux vibrationnels.
Les niveaux rotationnels J sont 2J + 1 fois dégénérés. Ces 2J + 1 sous—niveaux
n'étant eux-mémes pas dégénérés, 1l'équation précédente (I,4) peut leur Etre

appliquée 3

N, . 8. \ .(-E./kT
i_ M8 _ & %% ( 1? ‘ (1,5)
N, n, g. . exp.(-E./kT)
] J gJ gJ P 3
N, = nombre de particules d'énergie Ei

[0
(]

2] + | = poids statistique du niveau Ei.

Ces deux relations (I,4) et (I,5) peuvent s'exprimer sous une forme différen-—

e(—GO(V)hC/kT) donne le nombre

te. En effet, la quantité exp. -(Ev/kT) =
relatif de molécules dans les différents niveaux de vibration, par rapport
au nombre de molécules dans 1'état vibrationnel le plus bas.

Si on se réferre au nombre total N de molécules sur tous les niveaux vibra-
tionnels de l'état &lectronique considéré, N est alors proportionnel 3 la
somme des facteurs de BOLTZMANN sur tous ces états. Cette somme Qv est

appelée fonction statistique de partition des niveaux de vibrationm.

D'oll N -E /kT
v

e =

-G (v)he/kT
e © (136)




avec Nv = population du niveau v

N = population totale des niveaux de vibration de
1'état électronique considéré.

Q = Lo Co(Mhe/kT || =G (Dhe/kT | =Gy (2)he/kT,
v v

N 1 By

De méme ——— = —— (2J + 1) exp. ( ——) (1,7)
. q KT
r

NJ = population du niveau rotationnel J d'énergie EJ
N = population totale des niveaux rotationnels

appartenant aux meémes niveaux vibrationnel et &lectronique.

Qr = fonction statistique de partition des niveaux
rotationnels
Q =3 g. exp.(-E./kT) = 1 + 3¢ 2BRC/KT o -6Bhc/kT
r I J J

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

L'intensité d'une raie est définie comme 1l'énergie émise par

la source par seconde.

Soit : N particules dans 1l'état initial n

A fraction de ces Nn particules portée i 1l'état final
m par seconde.
On a :
I =N hec v . A (1,8)
n nm

nm nm

oi he Voo est l'énergie du photon de nombre d'ondes Voo émis dans la

transition.

Anm est le coefficient d'Einstein relatif 3 1'émission spontanée.
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64T 4 3 nm 2
A =———— R ‘ (cas de transitions entre niveaux non
nm 3h nm
dégénérés) (1,9)
n: 2
64 3 E[x"" ] . :
A = v (I,10) (cas de transitions entre 2 niveaux
nm 3h nm dn

de dégénérescence dn et dm)

an est 1'élément de matrice de la transition m n appelé moment de transition.
Dans le cadre de l'approximation de BORN — OPPENHEIMER, on peut écrire :
E'.V'.J'".E".Vv".J" d[ *

E v ET.V =J Ylel. y'v'. ¥'r.M w"elx. P'vo. w"rx. d tTn d 1e

oi yYel et yYv sont les fonctions d'onde électronique et vibrationnelle, yr

la fonction rotationnelle, et oi dTn et dTe se rapportent respectivement

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

3 - Calcul de_la_température rotationnelle.

En remplagant dans (I,8) d'une part : Nn par sa valeur tirée
de (I,7) d'autre part : Anm par sa valeur (I,10) et en tenant compte que

dn = 2J + 1, on déduit que

64 n4 v 4 Zi n.m 12 (-E /kT)
nm 1k n
cN e

I o= - R
r
2 Cem. Vnm4 (—En/kT)
ou Inm Qr SJ e (I,11)

SJ (facteur de probabilité de transition) est cette part de

2 . .
qui dépend de J. Il peut &tre calculé au moyen des formules

z I Rnimk
théoriques de HONL-LONDON.

Le facteur constant correspond 3 la grandeur du moment de

transition est inclus dans la constante Cem.



Si on néglige la variation des nombres d'ondeS i 1'intérieur d'une méme

branche de rotation, on déduit :

-E} /KT
I =cte. S_ . e () (1,12)

(3

transition donc du niveau de rotation supérieur. Elle est relide au terme

Rappelons que E est 1'énergie du niveau initial de la

rotationnel F'J) par :

(
EEJ)= FEJ)th

] —_ | — 1 2 2
F(J)- Bv (I J+1D DV J° (J+1)

Log I - Log S, = Log I/SJ = cte - F'_ . he/kT (1,13)

J @)

On remarque que la représentation graphique de Log I/SJ en fonction de

FEJ) hc/k doit donner une droite dont la pente =1/T permet de caractériser
la température de rotation T.

Remarque.

-EJ/kT
On a vu que NJ oL (2J+1) e :

En négligeant le terme en DV di & la force centrifuge :

E =B J (J +1) he
v

@)

B J (J+ 1) he
D'ol : NJ o< (2 +1) exp ( - — )
kT

Le nombre de molécules dans les différents niveaux rotationnels passe donc

par un maximum donné par : dNJ/dJ =0 .
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soit /2 _

1
J = (kT/2he B ) 1/2 (1,19
X v

me

T étant connu, nous pouvons donc en deduire facilement .
max.

o ot e e e, e B i . o s ot e Pt e S et e S S A T e o S e e s e s

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

-

Considérons & nouveau le coefficient d'Einstein.

1.,
v'v 2
A = 2T IR |
v'v" Vot

1,1t

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

vt -
R Re(r vt

p'v' v dr

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 T .

d[w'v' ¢"v" dr est l'intégrale relative au produit des fonctions d'onde
vibrationnelles des deux é&tats v' et v'", appelée intégrale de recouvrement.

Le carré de ce terme représente le facteur de FRANCK~-CONDON qV,V".

iy v'v"l 2 _ 2
D'ol IR = lRe (rV'V") qvvvvw
Il en résulte que d'aprés (I1,8) :
4
4 — 2 64T ¢
= Y PRy
IV'V" NV' v Re( v'v™) qv.v.. 3
En remplacant Nv' par sa valeur tirce de : (1,6)
. 4 4 .
_b6h o v N e - = 2
Iv'v" B 3 QV exp ( Lv'/Rlv) l{e(rv'v”)’ dyrym (1L, 1)

N : population totale des niveaux vibrationnels de 1'état électronique

-

considéré.



_13-.

L 1" t "t
—— V et v o—5p v
) 0 1 |

Soit 2 transitions vibrationnelles v
|‘~H

faisant intervenir les mémes états électroniques E' et

D'aprés (I,15) on a :

4 _ — 2
(I,16) Iv' o Vvvovno exp ( EV'O/RT) Re(rvvovno) quovuo
e—_—0 Q0 =
IV' vt Vvv ! exP(-Evv /kT) _ 2 qV' v"
1 1 1 1 1 Re(rv, v ) 1 1
11

Si on choisit convenablement les deux transitions v‘ov" et v']v"1 ce
o

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

- Deux bandes trés voisines telles que leurs nombres d'ondes soient considé-

-~

rés comme &gaux par rapport A la précision de la mesure.
~ que les deux courbes d'énergie potentielle des états E' et E" soient sen-
siblement superposables : les rapports des facteurs de FRANCK-CONDON sont

alors dans une bonne approximation égaux 3 1'unité.

~ des transitions mettant en jeu de faibles niveaux vibrationnels car dans

ce cas, Re varie tres peu.

Ces trois conditions étant réunies 5 (1,16) donne :

I
v'ov"O exp(—Ev, /kT) Ia
= Q = — (I,17)
Lov ogn exp(—Ev, /kT) 11
11 1
Ev' - Ev'
d'ot T = ' o (1,18)
k(Log IO-Log Il)
Application & NH.
Les réserves précédentes peuvent s'appliquer aux bandes 0-0 ct -1 de la

3

transition “7m - 32 de NH.
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-1. Les distances d'équilibre des états 3ﬂ et 32 de NH sont identi-

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

état 3ﬂ : we = 3188 cm—l
3 -1 S
état £t w = 3266 cm

Leurs courbes d'énergie potentielle sont donc superposables.

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

rotationnels) sont également remplies.

Une détermination grossiére de la température vibrationnelle pourra donc

@tre obtenue en mesurant les intensités de ces bandes.
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CHAPITRE II

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

DESCRIPTION ET PRINCIPE

I ~ 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 I 50 Mc/s
avec une puissance variable de O 3 200 W. Il est relié par un cable coaxial 3
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& & 1'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 a décharge.
L'utilisation d'une cavité résonante présente 1l'avantage sur les appareils
d'excitation classique de fournir des décharges non contaminées par des &lectro-

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.

Aprés activation les gaz sont introduits dans unc chambre cylindri-

que en quartz. Divers types ont été essayis 3

— chambre ou le réactif arrive perpendiculairement au flux du paz
activé.

~ chambre 3 arrivées coaxiales.



,,chapeau amgovibie

.
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eyt L=
L= I \\\ . ¢ .
, arrivée dair
|
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S
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tube

électrodes

a decharge

A

(&S !
| QU

Fig. 2. Cavité résonnante pour ondes décimétriques.

orifice permettant l'introduction

de thermocouple ou de NO

H

——

gaz activés

—» yers la

/ pompe

f

acide azothydrique

( dursy
" { ok 4
v‘\,/"

Fig. 3. Chambre réactionnelle pour 1'étude de la

chimiluminescence de NH.



—17—

- chambre ol le réactif arrive sous un angle voisin de 307 par

rapport au flux du gaz activé.

Seul ce dernier type a été retenu, car il permet d'obtenir unc

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

L'évacuation des gaz se fait par 1'intermédiaire d'une pompe i
palette 4 un étage : Alcatel de type 1025 possédant les caractéristiques

sulvantes :

- puissance : 1 cV
- débit : 25 m3/h 4 la pression de 1 mm de Hg.

- réalise un vide primaire dans 1'enceinte.

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

Elle varie selon les expériences de un 3 quelques millimétres de mercure.
La température réelle de la chimiluminescence de NH est mesurée

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

4 un galvanométre.

III - PRODUITS CHIMIQUES.

1) Gaz commerciaux :

Les gaz activés employés - Ar ou N2 - sont de qualité U. Leur teneur
en humidité et en oxygéne est inférieure & 5 VpM (parties par million par vo-
lume). Ils sont de plus débarrassés de leurs traces de vapeur d'eau rdésiduelle

par passage dans un piége a azote liquide.

L'oxyde azotique NO (utilisé pour le dosage des atomes d'azote)

a la propriété de se dismuter spontanément en peroxyde d'azote an.

Les vapeurs de N02, trés génantes pour le dosage sont ¢liminces par

passage dans un piége maintenu & température inférieure a 0°C ol elles se

liquéfient.
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2) Préparation_de 1l'acide_azothydrique :

Nous avons repris la préparation proposée par H. GUENEBAUI' (/) qui

a l'avantage, sur les méthodes habituelles (8), de fournir un acide relative=-

ment sec : il s'agit de la décomposition de 1'azoture de sodium par 'acide
orthophosphorique :
H3P04 + NaN3 P04H2Na + HN3
SETm s ss s s o= sTT == =-—====j
H3PO4 J

HN3

(201)

I
|
|
I
N réserve de
|
|
I
)

W N = -

Vfiij - » vers la
chambre

a réaction

=)

manométre

-~

a

=~ mercure
QQTT bain marie

60°C

MNNNVY)

&

SOUSIVWMEEVSSRNRR SN

Fig. 4. Dispositif pour la préparation et le

stockage de 1l'acide azothydrique.
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Pour assurer une déshydratation et une pureté aussi complite que

possible i 1'acide formé, nous avons utilisé de 1'azoture de sodiam R.1'. cris=
tallisé et maintenu sous vide plusicurs jours en présence d'anhydride phos-
phorique,et de 1l'acide orthophosphorique commercial (d = 1,70) R.P. concentre

par addition de son anhydride. Le choix de cet acide est justifi¢ par le fait

que sa tension de vapeur est quasi nulle.

La production d'acide azothydrique est réalisée directement sous
vide en maintenant le ballon de préparation 3 une température de 50 a 60°C.
Pour diminuer les risques d'explosion, un manométre 3 vide et i mercure est
ajouté au dispositif, permettant un contrdle continu de la pression en acide
azothydrique et celui-ci est stocké dans deux réserves de 10 litres placées

4 l'extérieur du laboratoire (Fig. 4).

IV - DOSAGE DES ATOMES D'AZOTE N(AS) PAR L'OXYDE AZOTIQUE.

La mesure de la concentration en atomes d'azote N(As) dans les
luminescences de LEWIS-RAYLEIGH a attiré 1'attention des chercheurs depuis
longtemps, cette détermination &tant importante pour l'étude des réactions
chimiques de 1'azote activé, &valuation de constantes de vitesse etc...

Dans notre cas, le dosage s'est révélé nécessaire & la poursuite de notre
travail : nous avons en effet comparé les spectres de NH obtenus pour diverses
concentrations en N(4S) , dans le but de dégager les mécanismes de la réaction

de 1'acide azothydrique sur 1l'azote activé.

Plusieurs méthodes de mesure ont &té mises au point. Nous avons

employé une méthode chimique utilisant 1l'oxyde azotique NO.

Cette méthode est basée sur les travaux de M.lL. SPEALMAN ¢t
W.H. RODEBUSH (1935) (9). Ces auteurs observent des changements de coloration
dans la luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH lorsqu'ils ajoutent des quantiles
croissantes de NO. En 1957, G.B. KISTIAKOWSKY et G.G. VOLPI (10) d'une part,
F. KAUFMAN et J.R. KELSO d'autre part (11), suggérent que ces changements
peuvent 8tre utilisés en vue d'un dosage en phase gaz des atomes d'azote i

1'état (48).
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La technique repose sur une succession de réactions chimiluminescon=

tes @

- Avant toute addition de NO, la réaction :

M x
N+ N ——> N2 (I1,1)
conduit & 1'émission jaune de LEWIS~-RAYLEIGH.
En présence de NO, les atomes de N(4S) présentent une réaction excessivement
rapide :

N + NO —> N2 + 0 (11,2)

1 -1 -1
k, > 410" ccomole” .sec” . (10)

— Si No est en excés, ces molécules}non consommées par la réaction

(1I1,2) réagissent sur les atomes d'oxygéne formés :

0 + NO ——p Noz*
b4

NO2 — NO2 + hv (continuym ; émission
blanc - verdatre)

- S8i NO est en défaut, les atomes de N(4S) non consommés par la
réaction (II,2)réagissent avec les atomes d'oxygéne en donnant la luminescen-

ce bleue caractéristique des bandes B et ¥ de NO.

N + O ——-—M——> NO*
(11,4)
*
NO " ———3>» NO + hv (bandes B et ¥ de NO)
- Si la vitesse d'écoulement de NO est dgale o celle des atomes d'azote

N(AS), ces deux espéces sont rapidement détruites par la réaction (11,2) tris
rapide. Les réactions luminescentes (II,1), (II,3) et (IL,4) qui sont des
réactions lentes, ne peuvent alors se produire et le courant gazeux cst

. . 4
pratiquement incolore. A partir de ce stade,une concentration en atomes N('S)

peut étre calculée.
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a - L'oxyde azotique est introduit dans la chanbre
réactionnelle sous trés faible pression par 1'intermédiaire d'un capillaire
et d'une vanne permettant de régler finement 1l'écoulement gazeux.

I1 est stocké dans un ballon de 300 ml; la pression régnant entre le ballon
et la vanne est mesurée 4 l'aide d'un manométre i huile ( d=0,8).

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

b - Dés 1l'admission de NO dans la chambre réactionnelle,
la luminescence jaune de LEWIS~RAYLEIGH disparalt, aussitot remplacée par
1'émission blanc-verdiatre de NO; :+ les réactions (II,2) et (II,3) se produi-
sent. On diminue progressivement le débit du gaz envoyé jusqu'a 1l'apparition
de la luminescence bleue de NOx. On régle alors plus finement 1'Ecoulement
de 1'oxyde azotique au stade ol 1'émission verddtre diminue et ol la flamme

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

- S . s 11z 4 Lo
alors égal a celui des atomes d'azote 3 l'état 'S présents dans ce milieu.

: p= vers la
NO ! §?=====i er ——> chambre
' ] réactionnelle
pince de /
Mohr capillaire
vamnne

réserve de NO

manométre 3 huile

N’

Fig.5. Dispositif de stockage de 1l'oxyde azotique.
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En lisant sur le manométre & huile, la diminution de pression APN”
pendant un intervalle de temps donné AT et en utilisant [ 'dquation des gaz
parfaits AP.V = An . RT, on déduit la concentration relative cn atomes d'a-

zote.

3 - Avantages et limites de cette méthode - Les autres méthodes :

Parmi les autres méthodes, citons - en deux, également employées

couramment :
a - Méthode chimique employant 1l'éthyléne (12)

Elle repose sur la réaction quantitative suivante :

x .
N2 + CZH4 ————> HCN + CH3

A une température donnée, on observe que, lorsque la vitesse d'écou-
lement d'éthyléne augmente, le rendement en acide cyanhydrique augmente
jusqu'a une valeur constante. Si la réaction se fait en cellule sphérique,
cette valeur crolt avec la température ( t° > 300°C) mais jusqu'a une limite
indépendante de la température. Dans le cas d'une chambre cylindrique, le
maximum est atteint sans chauffer. Le rendement maximum en HCN, indépendant
de la vitesse d'écoulement du gaz et de la temp&rature, permet de mesurer la

concentration en atomes d'azote présents dans l'azote activé.

b - Méthode utilisant la résonance paramagnétique électro-

nique.
Elle a été mise au point par A.A. WESTENBERG ctL N. DI HAAS
en 1964 (13).
Elle repose sur une théorie généralce qui relie les intensi-
tés mesurées et intégrées des pics d'absorption RPE & la concentration pour

des espéces possédant un électron non apparié.
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¢ - La méthode de dosage par l'oxyde azotique présentoe
1'avantage d'@tre extrémement simple dans sa réalisation pratique ot Jd'Ctrve

trés rapide. Cependant elle est limitée par les constatations suivantes

. . 4 . . .
— Pour de trés faibles concentrations en N( S) - luminescence jaune tris peu
intense — le dosage n'est plus possible, l'appréciation du point d'équivalen-

ce devenant trop incertaine.

- La réaction (II,2) fournit de l'azote, d'ol formation additionnelle possible

de N(as) (14).

- La luminescence rose intense existant juste aprés la décharge contient des
concentrations élevées en espéces hautement excité@es (14). Ces espéces
pourraient étre entrainées jusqu'd la zone de dosage et contribuer ainsi 3

la disparition de NO.

Néanmoins, la comparaison de ce procédé avec la méthode utilisant
la résonnance paramagnétique électronique montre un bon accord pour des
pressions comprises entre 0,4 et 3 mm (14). Il a été également prouvé que,
dans le cas d'azote actif produit par microondes, les techniques employant
1'éthyléne et l'oxyde azotique donnent des résultats analogues (15).

On peut avancer que la méthode est valable & condition de prévoir
un intervalle suffisamment grand entre la décharge et la zone de dosage
pour permettre la désactivation des espéces excitées interférant avec le

processus de dosage.

V - SPECTROGRAPHES.

Nous avons utilisé les spectrographes suivants :

~ HILGER & WATTS E 258 muni de son optique de quartz ouvert i {/7 ot de
dispersion : 15 & / mm vers 3000 & , et 50 & / mm vers 4500 R .
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-~ JARRELL ASH CZERNY TURNER é&quipé

en 3/4 m d'un réseau plan blazé a 1180 traits/mm donnant une

dispersion de 11 & / mm
. en 2 m : du méme réseau donnant une dispersion de 4 2 / mm.
Les spectres sont obtenus sur plaques Hilford HP 3 et films Hilford
HP 4. Ils sont enregistrés 4 1'aide d'un microdensitométre JOYCE donnant

directement les densités optiques. Leur &tude nécessite la connaissance de

quelques notions de photométrie photographique .

VI - PHOTOMETRIE PHOTOGRAPHIQUE (1) (16) (17)

Au point de wue pratique, la mesure des températures se raméne 3
celle des intensités relatives des raies enregistrées sur films photographi-
ques. Il est alors important de connaltre la relation existant entre le

noircissement du film et 1'intensité des raies.

Ce noircissement est 1ié 4 la notion de densité optique D , définie
comme le logarithme décimal du rapport du flux Fo transmis aprés passage a
travers une plage non impressionnée,noircie seulement par le fond continu,

au flux F traversant une zone impressionnée de la plaque.

Fo
D=1 z0
°B10 F

1 - Loi du noircissement

Comme 1'ont montré HURTER et DRIFFIELD (1), la courbe donnant la
variation de la densité D en fonction de 1'exposition I a ["allurc ginerale

suivante



Fig. 6
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Dans la partie linéaire de cette courbe, la densité optique D satisfait i

la relation :

D=1¥§ log10 E avec ¥ tg o

Par définition

E(exposition% = i(éclairement) x t(temps de pose)
VX »5eL

¥ est le facteur de contraste ou de développement. En effet X dépend,

pour une émulsion donnée, de la fagon 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 conditions rigourcu=
sement identiques, ceux-ci sont donc calibrés individuellement. Cetle opéra-
tion consiste & tracer, pour chaque longueur d'onde utilisc¢e (Loutes les
propriétés des émulsions et en particulier la sensibilité¢ sont fonction de la
longueur d'onde qu'elles regoivent) la courbe de noircissement ou caracté-

ristique de plaque : D = f(logloE).
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2 - Détermination du 10310~§'

Elle est réalisée en utilisant un secteur logarithmique & &chelons
tournant i grande vitesse et placé immédiatement devant la fente du spectyo-~
graphe, cette fente &tant scumise sur toute sa hauteur 3 un rayounement
uniforme et stable. Le spectre cbtenu présente six dégradés, chacun d'eux
8tant relatif & un temps de pose déterminé par 1'ouverture de 1'échelon
correspondant du secteur. Soit o 1'angle au centre d'un échelon'et r la

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

. o, i oy ) o, ) og ) %
o o, o, o, o
d'ol a = . rn‘l
n i

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

proportionnels aux angles o :

tn =k an = k al rn_1 oi k et a] sont des constantes
d'ot log t_ = k' + (n -~ 1) logr
on en déduilt que log En~1 = k" +n log r

Pour r = 2,53 on a log En*l = k" + 0,923 n

Fig. 7

Secteur tournant i &chelcons.




3 - Mesure des intensités.

Nous cherchons & déterminer les intensités | orelatives des raies
spectrales enregistrées, contrairement au cas du secteur, i temps de pose

constant.

Dans la mesure ol l'on peut admettre la loi de réciprocité, ce qui
est le cas des émulsions utilisées, pour un éclairement E = it donné, lc¢ noir-

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

La caractéristique de plaque peut alors etre utilisée. Elle fait
correspondre & la densité optique mesurée d'une raie quelconque, en utilisant
le facteur correctif y , un nombre proportionnel a l'intensité de la radiation

correspondante.

La densité D est mesurée directement 3 l'aide du microdensitométre

en tarant celui-ci au z&ro pour le flux Fo transmis par le fond continu seul.
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CHAPITRE II1 ~ KTUDE EXPERIMENTALL

DE LA REACTION DE L"AZOTL ACTIVE SUR L'ACIDE AZOTHYDRIQUI

L'étude des mécanismes réactionnels intervenant dans des milieux
excités implique la connaissance des réactions élémentaires susceptibles de
se produire i partir des composés instables - atomes ou radicaux libres-

présents dans ce milieu.

Avant d'entreprendre 1'étude expérimentale des réactions de
1'azote activé sur l'acide azothydrique, il importe donc de préciser la nature
de 1'azote actif., Celle—ci a été trés discutée et sa complexité meme exige
une mise au point préalable pour aborder avec une certaine rigueur le méca-

nisme de ses réactions.

I - NATURE DE L'AZOTE ACTIF.

] - Généralités.

L'azote activé se présente i la sortie de la décharge comme une
luminescence jaune intense qui s'étend dans les canalisations de 1'appareil
sans diminution appréciable d'intensité, indiquant ainsi une désactivation
de cinétique trés longue. Elle est désignée sous le nom de luminescence de
LEWIS~ RAYLEIGH (18) et est due & 1'émission visible du systéme
B3”g - A3£u+ de 1'azote.

Ce gaz activé a 8té l'objet depuis sa découverte par LEWIS en 1900
(19), de trés nombreux travaux expérimentaux et des théories, souvent
contradictoires ont été &laborées, quant 3 la nature et i la réactivite de
ses différents constituants (20). Nous ne rappellerons ici que ses caractéris=

tiques essentielles nécessaires a la compréhension d¢ notre travail.



..29_

—— e e o e o i s e S e . Sl s i e S S S i G S S S ot i . o S ok e Mt o P e e o St e R b oy S e aa

I1 est a présent bien établi que les atomes d'azote dans leur ctat
fondamental 4S , considérés a tort par certains auteurs (22) comme l'espece
unique de l'azote actif, n'en sont en fait que l'entité réactive prépondé-
rante (23). Leur cinétique de recombinaison trés longue et leur caractére
de triradicaux (trois &lectrons p célibataires) leur assurent en effet une

réactivité trés importante.

L'existence de molécules d'azote excitées capables de donner lieu
3 des réactions chimiques a été trés 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 3 un état inférieur constituent une
transition interdite, ont une durée de vie suffisante pour exister en

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

- la molicule d'azote dans son état fondamental, vibrationnellement excitée:

1 +
NZ(X )X g ).

la molécule Nz(a]T(g) -transition g - g vers 1'état fondamental interdite.
+
- la molécule N (52 ).
2 g

+ o s ~ . .
- la molécule NZ(A3£u ) = transition vers 1'état fondamental singulet inter-

-~

dite - 3 laquelle nous nous attacherons plus particuliérement.

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

détectable dans 1'azote actif ont &té données :

- observation en absorption du systéme A3Z.u+ - B3ng (24)
- détection par RPE (25).

Sa présence dans 1'azote actif pourrait résulter
- de 1'excitation directe dans la décharge.

- de la recombinaison des atomes d'azote N(AS) :



(4s)+N(4s)——sN2(A32‘;>*

(111,3)

Soit directement

N(4s)

- 30—

+ N(%) —> N2(3zu+)" A1, 1)

+

N2(3}_ u+)* + M —> N2(32 W)t m* (11, 2)

Soit indirectement par l'intermédiaire de la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH

(fig. 8).

i + % M
Nz(ng>

M
—

+ . . .
—_— NZ(XIZg ) + M (énergie excédentaire)

NZ(A3§Euf) + M (énergie excédentaire)

+ 3 %
N2(52g y* (1 Ny BT LD (v =12, 11, 10)
A transi- 3 3o 4
\ tion sans ler systéme positif de NZ:B‘W - A3
! rayonnement g u
]
' 34 +.X%
+ ! ' =
N2(72 ) II N, (BT D7 (v' =8,
by ' 3. + 3
instable systéme rouge B' [ = - BN

Si la présence de
tée, par contre, sa durée de
sans doute dus 3 l'existence
encore mal définis.
Récemment, W.R. BRENNEN (26)
radiative 3 12

auteurs (27).

g

111 Nz(a‘ﬁ g*) (v' = 6 et 5)

systéme de LYMAN BIRGE HOPFIELD

1 1 +
a - X
“’8 'z g

3¢ + ,
NZ( Z‘u ) dans 1l'azote actif n'est plus contes-
vie a été l'objet de résultats trés controversés,

de processus de désactivation par collision

a donné comme limite inférieure de¢ durde de vie

¥ 2,4 sec, valeur confirmée par la suite par diffcérents

. . . . 3o+ X ..
Cette longue durée de vie confire donc a N2(A ZU ) une reéactivite

chimique importante et cette espéce a &té postulée comme étant, apris les

atomes N(4S) 1'espéce chimique la plus abondante de 1'azote actif (28).

@
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3 - Méthodes d'obtention sélective des espcces constiluant

1'azote actif.

L'approche des mécanismes de réaction faisant intervenir l'azote
actif est rendue difficile du fait de la pluralité des entités pouvant réagir.
De nombreux auteurs ont alors cherché i obtenir sélectivement ces diverses
espéces. Mais souvent, les méthodes employé&es présentent l'inconvénient soit
d'introduire dans la réaction des corps étrangers (29) dont 1l'influence est
mal connue, soit de donner de trop faibles rendements en espéces actives (30).
Récemment, deux procédés ont été mis au point, conduisant tous deux 3
1'obtention prépondérante d'azote triplet N2(3Zu+) en quantité suffisante

pour 1'étude des réactions de cette importante espéce chimique.
a - Procédé par trempe.

Il a été mis au point par O.DESSAUX (21) et est basé
sur les constatations suivantes:
Le passage de 1'azote actif dans un piége 3 azote liquide, entralne une
augmentation importante de 1l'intensité de la luminescence jaune émise; 3 la
sortie du piége, cette é&mission disparalt complétement, caractérisant
1'absence d'atomes d'azote N(4S).

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

( qui comstituent 1l'espéce la plus importante & température ordinaire) est

favorisée, d'ol :

- formation accrue des molécules d'azote triplet, selon les réactiomns (III,1)

(111,2),(I11,3).
~ diminution de la probabilité de réaction par désactivation des molécules
+
N (32 ) selon :
2 u

N(AS) + NZ(ABZU+) —_——— N2(12g+) + N(Z‘S) (111,4)

~ 3.+ . . . L.
Les molécules de NZ(A Eu ) deviennent donc prépondérantes. Nous avons ulilise
cette méthode comme source d'azote triplet. Elle présente l'avantage d'Clre
simple et trés facilement réalisable, et den'introduire dans le systime

aucun réactif étranger & l'azote.
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Fig.8 . Courbes d'énergie potentielle de la molécule N2.



b — Procdédé par transfert.
11 a ¢té mis au point par D.ll. STEDMAN ¢t DWW, SEVSER |
. . . . 3 i . .
Ces auteurs produisent 1'azote o I'¢tat métastable A X Jopartir o dlane
u

réaction de transfert d'énergie entre les atomes d'argon excites ¢b la moleé-

cule d'azote

x 3¢+ e
Ar® 4+ N, ——> N, (A3 ) +Ar (1L, 5)

Le dispositif expérimental employé est le suivant :

Un courant d'argon sec et pur passe i travers une décharge électrique produi-

sant des atomes d'argon métastables 3P , 3P . L'azote est introduit dans le

flux gazeux juste apré@s cette déchargezet prgsente une flamme violette qui,
dans les conditions optimales de production d'azote triplet a une longueur
d'un demi 3 un centimétre. D.H. STEDMAN et D.W. SETSER détectent -al'aval
de cette luminescence et en 1l'absence d'autres spectres d'émission - les
bandes de VEGARD — KAPLAN A32,u+ - lek;‘, trés faibles du fait du caracte-

re interdit de cette transition,prouvant ainsi la présence de molécules de

+ 3
N2(3Z u ) en quantité appréciable.

Une interprétation de ces résultats est donnée : la flamme violette de 1'azo-
te consiste en l'émission trés intense des bandes du second systéme positif
N2(Cjﬂ'u) - (Bzﬁ 1, et celles plus faibles, du premier systéme positif
NZ(B “g) - (A Iu ).

L'émission de NZ(C—B) ayant une durée de vie radiative de 5,8.10—8
sec et la transition NZ(BBW g) - (ABZKJS se faisant a la fois par un pro-
cessus radiatif ( T~ IO_6 sec) et par collision non radiative, il se

. . +
produit un peuplement rapide du niveau A31

Nous avons repris ce proccédé, miais en tenpant compte du tait qu'il

priésente les inconvénients suivants

- 1'emploi d'atomes d'argon excités peut interfdrer avee la réaction ctudice:

azote actif - acide azothydrique.

3.
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- d'autre part, nous ne sommes pas parvenus i obtenir les molécules d'azote
triplet en 1'absence totale d'atomes d'azote a 1'Etat 4S. Dans les conditions
optimales de formation de cette molécule excitée, la luminescence jaune de
LEWIS-RAYLEIGH indiquant la présence d'atomes d'azote est &teinte dans les
canalisations de 1'appareillage, mais les piéges protégeant la pompe restent
jaunitres. Il semble donc que la méthode produise, outre des molé&cules d'azote

N2(3Z u+)’ des atomes de N(és) en faibles quantités.

- 1'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 apparailt 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 PAr/ PN fixé, elle diminue avec la puissance dissipée par
2
la décharge. Nous avons d'ailleurs utilisé ce procédé par transfert comme

source d'azote activé auy méme titre que l'excitation directe de 1l'azote.

II - RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS.

L'action de l'azote activé sur l'acide azothydrique a &té signalée
dés 1945 par K.STEWART (32). Cet auteur, utilisant un acide dilué dans un excés
d'azote, ou des mélanges de ce gaz avec 1'hydrogéne, 1'éthyléne, ou le benzéne
met en évidence la formation intermédiaire du radical imine qui réagit ensuite
avec les gaz diluants H2 ou C6H6 pour donner respectivement 1'ammoniac ou
1'aniline. Dans ces conditions expérimentales, aucun phénoméne lumineux n'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
intense grise orangée. Le spectre obtenu est celui du radical NH - bandes de

la transition 3ﬂ - 32: , notamment les bandes 0-0 et .1-1 & 3360 et 3370 X ;
lﬂ - IA~ 3 3240 X~ ; 1'émission du radical NH,

beaucoup moins intense, est &galement observée vers 4200 ] , de méme que les

bande 0-0 du systéme
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bandes, trés faibles, du second systéme positif de l'azotc. Le relivoidissement

a 78°K des produits réactionnels engendre 1'apparition d'un abondant depdt

solide bleu que H. GUENEBAUT identifie au "corps bleu de RICE" (34).

Cet auteur, se réferrant a une étude approfondie sur une rcaction
analogue HN3/H (35) attribue la formation de NH(T) & une décomposition de

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

(ﬁﬁ 8) HN3+N = N ————> 2 N2 + NH(T) , la molécule HN3 étant dans

un état fondamental triplet

En 1968, D.H. STEDMAN et D.W. SETSER, faisant réagir sur 1l'acide
azothydrique un mélange d'argon excité et d'azote, signalent 1'émission
intense de la bande 0-0 du systéme triplet de NH i 3360 X . Selon ces auteursg
seule la molécule d'azote triplet Nz(%z_u+) est responsable de 1l'obtention du

radical imine excité dans son premier état triplet :
3¢ F 3 lo *
(B9 w6 + 5,02 ) — MCT) + 8,08

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

fagon sélective (31)(21)(36).

La formation du radical imine par action de l'azote actif sur lacide azothy-
drique semble donc bien établie. Mais, jusqu'ad présent, A notre connaissance,

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

III - RESULTATS EXPERIMENTAUX.

a - Réaction azote actif - acide azothydriquc.

Les résultats expérimentaux suivants sont mis en ¢vi-

dence :
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- par action de l'azote actif sur l'acide azothydrique en phase gazcuse, on

observe une flamme intense, jaune verte.

1'apparition de cette flamme localisée dont 1'étendue spatialce dépend de 1a
pression a l'intérieur de 1l'appareil, implique la disparition do la post-

luminescence jaune caractéristique de l'azote activé.
]

elle disparait dés que la source d'excitation du gaz activé est supprimée

et posséde donc les caractéristiques d'une transition permise.

- le maximum de luminosité& est observé par accroissement :

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

3 la pression maximale.

. de 1'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 phénoméne lumineux visible n'est détecté lorsqu'on utilise la méthode

"par trempe" de production d'azote triplet.

¢ - Réaction azote excitée produit par transfert - acide

azothydrique.

- En utilisant la méthode de production d'azote excité "par transfert" nous ne

~

sommes pas parvenus 3 éteindre la luminescence jaune verte. Mais son intensité

varie beaucoup avec le rapport PAr/PN . En effet, pour une puissance de la

2
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 coincide

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

-En abscence d'azote,quelle que soit la pression d'argon employce, l'action

des atomes d'argon excités dans les é&tats 3P2, 3P0 sur 1'acide azothydrique ae

donne lieu a aucune luminescence.
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a - Réaction azote triplet produit par trempe - acide

azothydrique.

Aucune émission n'est enregistrée.

b - Réaction azote excité par transfert - acide azothy-

drique.

Ainsi que l'ont signalé D.H. STEDMAN et D.W. SETSER (31)
1'émission intense de la bande 0-0 i 3360 & du systéme triplet 3 - %z du
radical NH est obtenue. De la transition I~1 de ce mé€me systéme, seule la
bande anY la plus intense est observée i 3370 % . La structure rotationnelle
de la bande 0-0 caractéristique d'un émetteur diatomique, est assez marquée
(fig. 9). Etant donné la dispersion des spectrographes employés, les raies de
rotation, sauf les premiéres raies des branches P et R, ne sont pas résolues
en leur triplet, et les raies de la branche Q se présentent sous forme de

bande. Sur les spectres les plus intenses nous avons identifié des raies P

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

Aucune autre émission n'est mise en &vidence, que ce soit dans
1'U.V. avec le spectrographe JARREL ASH CZERNY TURNER ou dans le visible avec
le spectrographe HILGER et WATTS. On peut remarquer en particulier

- 1'absence totale d'émissions dues aux impuretés classiques telles que les
bandes de OH (transition zn —21 vers 3000 X), de CN vers 3600 )3 et de NO
(systémes B et ¥ )

]

- 1'absence,m§mé sur des films surexposés, de bandes du systeme ]n - A
(bande 0-0 a 3240 R notamment) qui accompagnent généralcment la transitlion
3“ ~32 . H. GUENEBAUT signalait pourtant cette ¢émission lorsqu'il faisail
réagir 1l'acide azothydrique sur de l'azote activé par décharge haute Lension
(33).

- vers 4200 - 4500 ) , le systéme de bandes attribué & l'émetteur triatomique

NH2 n'a jamais été détecté.
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- enfin, aucune émission du second systéme positif de l'azote n'a jamais &té
détectée, particularité assez surprenante car une molécule composée d'azote

- - at P 3
et d'hydrogéne est trés souvent caractérisée par l'émission de N2(03n u—B T )

g
(4) (7).

En présence d'argon excité seul, aucune &mission n'est enregistrée.
¢ — Emploi de l'azote actif : flamme HN3/azote actif.

Outre 1'émission & 3360 & de 1a bande 0-0 de NH (3'rr —32: )
qui présente les mémes caractéristiques que dans le cas précédent, on note
également la présence d'autres bandes, moins intenses, de cette méme transi-

tion é&lectronique.

- vers 3000 - 3100 & la branche Q(1,0) dont la t8te est a 3048 2
la branche R(1,0) dont la t8te est & 3023 &
la branche Q(2,1) dont la t@te est a 3077 R
- vers 3750 & la branche P(1,2) dont la téte est & 3743 X
la branche Q(0,1) dont la t8te est a 3752 &

Ces cing bandes ont &té découvertes puis attribuées & la transition 3 ‘%g
par G.PANNETIER, H.GUENEBAUT et A.G.GAYDON i partir de travaux sur la décompo-

sition explosive de HN, et la réaction HN3/H (37). Dans notre travail, elles

3
n'apparaissent que lorsque la cavité résonante est placée trés prés (environ
2 cm) de l'arrivée d'acide azothydrique et lorsque la luminescence jaune de

LEWIS-RAYLEIGH est intense.

3 - Mesures de températures de rotation.

a - Application & NH(3 m) du calcul de la tempé@rature de

rotation.

~ les mesures de températuresde rotation ont porté& sur les branches P et R

de la bande 0-0 de NH(3n —35_) 3 3360 ] .

- nous avons vu que la détermination de Tr se ramenait 3 &tablir 1'é&quation

suivante :



Log I/Sj = Cte - F'(J) he/kTr (Chap. I, p: 11)

' 2 2
ou F'(J) = B'V(J)(J+l) - D v(J Y(J+1)" (Chap. 1. p: 5 )

Les intensités relatives des raies de rotation sont lues directement sur l'en=-
registrement microdensitométrique. (fig. 10)
Les facteurs de probabilité §; sont calculés a partir des formules de

HONL - LONDON (3) :
Pour la transition w -3 : Al =X\ N1 -0=14+1

R @2 + Ay @1+ Ay g k) (g - N

S; =
LI+ 1) 4 J'
RS SR S U AL By DI E A Wt
J 4 3" 4(3T+1)
'~ R_ JM+2 _ J'+1 P_ Jg'-1__J'
d'ot SJ et SJ

4 4 4 4

- 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)

Etat 3n ‘B'v = 16,29 cm

bande 0-0 D'v = 1,72.10 > cm |

1

b - Réaction acide azothydrique ~ azote triplet produit

par transfert.

Exemple 1. Le rapport des pressions PAr/PN a été régld de telle sorte gue la

luminescence jaune de LEWIS—-RAYLEIGH soit 2 tris faible. Le graphe du

Log I/Sj en fonction de F', 6 _.hc/k est une droite et permet de caractdériscr

(J)

une température rotationnelle de l'ordre de 2200°K (fig. 11).
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T. = 2450%900°K

v
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L]
>o
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Exemple 2. Pour un rapport de pression PA /PN légérement différent,

(luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH plus 1ngense) le diagramne a 1'allure

suivante :

Te — 3450 t 200 °K

he R

.
c
N (branchcf)’co

;A(qun
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¢ — Réaction acide azothydrique / azote actif.

Exemple 3. La cavité résonnante a &té placée i deux centimétres de 1'arri-
d'acide azothydrique et la pression d'azote réglée de maniére & obtenir i:
maximum d'intensité de la flamme jaune verte.

Le spectre obtenu est trés intense ; la structure rotationnelle trés
marquée est l'indice d'une température de rotation élevée. C'est dans ces

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

3 3

transition “m - “g§ , signalées au paragraphe précédent.

T Log I/SJ
To = k€50 * 200°K

LT= 8
+

2
S
52
s
==
2
4 1 i ] i 1 4 ! A It + | >
2 4 6 8 A0 A2 Fy be fo”
i
Fig. 13

Exemple 4. Seule différence par rapport au cas précédent, la cavité
résonnante a été placée i quatre vingt centimétres de la chambre réactinw
nelle. Dans ces conditions, la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH au niveau
de 1'arrivée d'acide azothydrique est trés faible. Le spectre obtenu
présente seulement la séquence la plus intense d 3360-3370 g .

La température de rotation relevée a partir de ce spectre est de 2100°K.

(fig. 14)
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Th = oo + 200°K

| 3

.L( brancheP)2e

..s.( b ranche R)es

2 b 6 g 10 F{,—)ﬁ: 193
Fig. 14

Au cours des expériences précédentes, la température de la flamme a &té
mesurée a 1l'aide d'un couple thermoélectrique chromel - alumcl. Quelle que
soit la production du gaz activé employé&, nous avons constaté qu'elle

correspond a la tempé@rature ambiante.

T flamme = 298°K

e e e i e o e e e S it S S e S e iy e e e e P o e e e S o

——— e e e e e e

Les températures de rotation relevées entrainent les remarques
suivantes :

- la température de rotation de NH(T) est trés supérieure 4 la température

de la flamme mesurée au thermocouple.

~ les températures observées ne sont pas constantes mais s'échelonnent ent:
p

2100°K et 4650°K.

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

valeurs des températures rotationnelles soient liées 3 la présence plus ou
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. . 4 . . }
molns importante de N( S) dans la chambre réactionnelle. Cette dernicre obines

vation sinsi que 1'absence d'émission de NH(T) dans la réaction acide acolhy-
drique - Nz(T) produit par trempe font apparaitre claircment le rOle cortain
des atomes d'azote dans la réaction étudiée ; de plus, cos 1Talts i disent

les interprétations de D.H. STEDMAN et D.W. SETSER qui attribucutl } cission
de NH(T) a 1'action sur 1l'acide de l'azote triplet seul (31). L'obtention du
spectre du radical imine dans la ré@action acide azothydrique - azote excité
par transfert, s'expliquerait plutdt par la présence d'atomes d'azote, comme
1'a montré une analyse critique du procédé d'excitation employé (paragraphe

précident).

5 - Dosage des atomes de N(AS) :

Dans le but de préciser l'incidence de la concentration en atomes
d'azote sur les températures rotationnelles, et &ventuellement 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 aprés avoir supprimé 1l'arrivée d'acide
azothydrique. Les dispositifs expérimentaux utilisés et la méthode de dosage

ont été décrits au chapitre II.-

La connaissance de la valeur absolue de la concentration en N(4s)
ne nous étant pas nécessaire, nous nous sommes simplement attachés 3 obtenir
une quantité qui lui est proportionnelle : la différence de pression APNO
existant dans le dispositif de stockage de l'oxyde azotique avant et aprés

dosage.

L'emploi de NO nous a permis en outre de vérifier les observations
visuelles concernant la présence ou 1l'absence d'atomes dans les différentes

méthodes de production de gaz activé employées :

a~ Production d'azote triplet par trempe de 1'azote actif.

Les changements de coloration dues aux réactions 11,2 ; 11,3 5 11,4 (Chapitre
/,

II) n'ont pas &été obtenus, prouvant ainsi que la concentration cn N('s) dans

le milieu est trés faible.

b~ Production d'azote triplet par transfert.
En accord avec les observations faites précédemment, les trois flammes caracté-

ristiques verte, incolore et bleue ont &té observées quel que soit le rapport
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PAr/PN employé, indiquant la présence d'une concentration non ndglipeable .
2
4 . .
N('S). Malheureusement, pour les concentrations les plus faibles, des mesire:n
valables de APNO ne peuvent étre obtenues, l'appréciation du point d'cquivilen-

ce devenant trop incertaine.

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 &tendues

correspondant 3 une variation de APNO de 10 a 300 mm . Les concentrations les

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

Les diagrammes donnant la température de rotation de NH(Br) pour
les différentes concentrations en N(AS) utilisées sont représentés sur les

figures 15 3 18.

Une valeur de Jmax indiquant le niveau de rotation le plus peuplé

3

de 1'état excité “n, v'=0 a été déduite de cette température ; on a vu que :

J = VKkT/2hcBv - 1/2 (chapitre II)

max

avec he/k 1,44 cm x degré

d'oi J = VT/46,5 - 1/2
max

16,29 cm |

Bv

La température vibrationnelle a &galement été calculée dans chaque cas 3 par-

tir de 1'équation donnée précédemment (chap. II) :

Ev,l - E,
T, = o
I...
k(Lognep o LognepI])
avec E , = 29753 cm_]
v .
E , = 32767 cm
Vo
-1 -16 .
lem = 1,98.10 erg/molécule
-16 .
k = 1,38.10 erg/degré
d'ol T - 4324,43
v
I
LoEnepIo/ 1

Les résultats obtenus sont récapitulés dans un tableau (fig. 149).
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ASPNO Tr 7 Tv
en mm. en °K max. en K
non
12 mesurable 2200 réaction HNB/N2
excité par transfert
16 2200 6, 3900 4
NH:
104 2700 7, 6000
108 2750 7, 5400 réaction HNB/I\I2 actif
= NH.
306 4000 9. 12100

Fig.19. Tableau récapitulatif.

Th en °K

'Fig.20. Variation de la température rotationnelle avec une quantité

A ] 5

réaction HNB/Nz(T)
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- On constate donc que la température de rotation Tr semble directement pro-
. - . 4 . .
portionnelle & la concentration en N('S) (fig. 20) dans le domaine de concen-

tration que nous avons étudié.

- Pour une méme concentration en atomes d'azote, les températures rotationnelles
obtenues par les deux méthodes sont les mémes, eu égard 3 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
Tv est toujours supérieur a Tr : Tv> Tr

- . 4
Tv comme Tr croilt avec la concentration en N('S)

R ¥
7 — Introduction d'atomes de mercure. ‘.ngj

Dans le but d'élucider le rdle &ventuel que peut prendre 1'azote
triplet N2(321:5 dans la formation de NH(3 7) nous avons introduit la vapeur
de mercure dans le milieu réactionnel.

I1 se produit alors une réaction de transfert d'énergie entre 1'azote triplet

et le mercure selon :
N A(BZ +) + Hg(]S ) -——>Hg(3p ) + N, (7 *) (1I1,10)
2 u 0 1 2 29 ?

Hg(3P1) + M ———-—>Hg(1so) + hy (2537 X) (III,11) (38)

De nombreuses expériences ont &té 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 NHme semble pas affectée par "l'extinction" des molécules d'azote

triplet.



_50_

Malheureusement, le dosage des atomes d'azote n'a pu Ctre ctlectuc
de fagon valable dans ce cas précis. Le mercure formé par la rdaction (1it.11)
se dépose en effet sur les parois de la chambre réactionnclle ¢t nuit
1'observation des luminescences de 1l'oxyde azotique. Dans ces conditions, la

mesure d'une température de rotation perd tout intérét.

8 - Interprétation.

a— Plusieurs observations s'imposent :

- Non détection d'atomes d'azote 3 1l'état AS dans la méthode de production
d'azote triplet par trempe : aux preuves d&ja signalées (21) s'ajoute celle
de 1'absence totale d'émission due d l'oxyde azotique. Rappelons que NO donne
lieu en présence d'une quantité croissante de N(As), i une succession de

réactions chimiluminescentes (9) (10)(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
la méthode de dosage 3 1'oxyde azotique ; la concentration en N(AS) formé a
partir d'une réaction secondaire & la réaction Ar*® 4 Nz-——9 N* + Ar est

2
variable mais n'est jamais négligeable.

- Il y a émission de NH dans la réaction acide azothydrique - azote activé,
seulement si ce dernier contient des atomes d'azote & 1'état (AS) ; aucune

émission n'est observée dans le cas contraire.

- Le seul émetteur obtenu est le radical imine excité dans son &état triplet :

3ﬂ, i 1l'exclusion de tout autre. L'observation de radicaux tels que NH_,

2
NH(ln) par H. GUENEBAUT (33) peut etre due 3 l'emploi d'un processus différent
d'activation de 1'azote. Des effets analogues ontdéja été mis en évidence,

notamment par C.A. WINKLER dans la réaction NH3 - N2 actif (15).

-~ Les températures rotationnelles et vibrationnelles de NH(jn) sont tres
différentes de la température mesurée de la flamme. On c¢n conclut gue Nu(Ju)
ne peut etre formé i partir de processus uniquement thermiques ot reésulte

aussi de réactions chimiques.

- La variation des températures rotationnelles et vibrationnelles de NH(T)

. 4 - . e
avec la concentration en atomes d'azote 'S est 3 priori inattendue. En effet,
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ces températures n'indiquant qu'une distribution d'énergic, on s'attendrait
. . . . 4 ,
3 obtenir, pour des concentrations crolssantes en N( 'S) un spectre piuos

intense, les intensités relatives des raies spectrales restant inchangees.

Ces faits n'cétant pas vérifiés par l'expérience, on doit done en deduire
qu'au moins, la superposition de deux processus distincts interviennent dons
3

la formation de NH a 1'état triplet ~r.

Lorsqu'on extrapole la courbe Tr = f(APN ), on constate que

0
1'ordonnée 3 l'origine n'est pas nulle :

Tr ———> 2100°K quand APy —>0

or a APNO = 0 correspondent une concentration nulle en atomes d'azote et
une température rotationnelle de NH(T) mesurable.

Ceci s'interpréte de la fagon suivante : les atomes d'azote ne sont pas
les seuls responsables de 1'émission du radical imine, ce qui confirme

1'hypothése précédente.

- L'obtention du radical NH(3n) 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 1'azote triplet, a &té
souvent employée pour prouver la présence de N2(A3Z u+) dans 1l'azote actif ou
des systémes beaucoup plus complexes (38-a). D.H. STEDMAN, J.A. MEYER et

D.W. SETSER ont montré que 1'émission 3P - 1so du mercure peut €tre utilisée

1
en vue du dosage des molécules d'azote a 1'état triplet (38-a) confirmant

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

On peut donc en déduire que le conmstituant de 1'azote actif~- autre
4 Co. . . . -
que N( '8) - qui intervient dans la formation du radical imine NH(3n) ne peut

etre l'azote triplet NZ(ABZ u+).

11 apparait donc que :

- parmi les espéces chimiques qui prennent d'une maniére certaine unc part
importante dans le processus réactionnel qui conditionnent le phénomene de

luminescence, sont impliqués :
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- le radical NH(3 1)

- les atomes d'azote 3 l'état 4S
- un autre constituant de l'azote actif qui n'est pas |larove
triplet.

b- Compte tenu de ces déductions, on peut proposer

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 espéces excitées de l'azote actif 3

+
HN3 + X* —_—> NH* + Nz(lz g ) (I11,12)

C'est en effet le mécanisme le plus probable :

. I1 tient compte de la structure de la molécule : la liaison

HN--N2 est longue (1,25 2) et de faible énergie : D(NH-NZ) = 5 Kcal/mole (39).

. I1 s'agit d'une molécule a4 formation fortement endothermique
(AHE = 71 Kcal/mole ) (39) qui ne peut donc coexister longtemps en présence

d'entités hautement réactives telles que N(As), Nz(sz u+)...

. Au point de vue spectroscopique, d'importantes émissions de
NH ont été observées lors de la décomposition explosive de 1'acide pur (7).
L'excitation de 1l'acide azothydrique soumis & une onde de choc - processus
qui permet la réalisation d'un &quilibre thermique - conduit également 3

1'observation de ce seul radical (4).
Parmi les composants de l'azote actif qui peuvent intervenir dans la dissocia-
tion de 1'acide azothydrique, notons :

< . 4 . ) .
~ les atomes d'azote & l'état (°S), dont la recombinaison cngendre un effet

exothermique considérable (-~ 225 Kcal/mole) :

+
HN3 + (N + N) ——> NH* + Nz(li g ) (111,12

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

analogue (H atomique - HN3) a conduit H. GUENEBAUT & avancer — en vertu des
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régles de corrélation de spin - 1'hypothése d'un état triplet pour N Lo
une étude de photodécomposition a montré que l'acide azothydrique donne
NH(]A) comme produit initial et donc que la moléculc se trouve & Fforat
fondamental singulet (40). De plus, l'acide azothydrique n'est pas parvanon-
tigque. Le radical NH(Bn) ne peut donc tirer son origine de celte riaction

qui derne NH dans un état singulet, probablement hautement excité.

-~

- les molécules d'azote excité , par exemple l'azote a 1'état tripl.:. Dans
ce cas, le radical NH peut 8tre formé directement i 1'état triplet, vraisem~
blablement 1'état fondamental 32 . D'aprés les conclusions du paragraphe
précédent, 1'obtention du radical NH 3 1'état (3v) ne peut etre invoquée.

" 3¢+ .3 1o +
(I11,12") HN3(S) +N2(Azu)——9 HN('Z ) +N2( zg)

2 — Dans le cas oili NH est formé d& 1'état singulet excité
(réaction III,12'), &4 la dissociation ferait suite une désactivation du radi-

cal vers 1'état singulet 1A de plus faible énergie.

(I11,13%) NH(S*) -——?‘NH(,A) au cours d'une transition non radia-
tive. Aux pressions utilisées (3 3 6 mm) les processus de désactivation par
collision prédominent, ce qui pourrait expliquer la non-observation de la

transition ]w - 1A .

3 - Le passage 3 1'état triplet se ferait au cours de 1'étape

suivante :
(I11,14%) NH(]A)'———é NH(BZ ‘) par désactivation par choc.

4 ~ Le radical NH 3 1'état fondamental serait alors excité

a 1'état 3n, a partir duquel il émettrait ;

(111, 15) NCs Ty L owm G
l (111, 16)

NH(3Z_) + hY (luminescence jaunce vertoe)
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Une telle transition triplet-triplet a déja été observic cn absorption par

G. HERZBERG (41) au cours de la photolyse par éclairs du diazomdéthane on
phase gaz. Elle a été attribuée a4 la transition 32 g— - 32lu' du radical G,
Rappelons que le diazométhane et le radical méthyléne présentent de grundosh
analogies avec 1'acide azothydrique et le radical imine - respectivement.
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 (IIIL,15), nous avons invoqué deux processus:

- passage a l'état (3ﬂ) sous 1l'effet exothermique de la recombinaison des

atomes d'azote !
3 - 3 1 + '
NH(C™ 3 )+(N+N)-——)NH(N)+N2(Zg) (II1,15")

- intervention d'un constituant de 1'azote actif - autre que l'azote triplet
+ . - . . - . .
N2(3Z u ). Les molécules qui peuvent etre impliquées dans des réactions

sont (chap. II) :

5 +
N,z D)

1
N2( m g)

1 + %
Nz(Zg)
D'aprés le principe de conservation du spin, la molécule d'azote doit &8tre 3
. . + . . . .
1'état singulet, ce qui exclut NZ(SZ ). De plus, il est difficile d'admettre
que des molécules telles que N2( 52 g +)et Nz(]ng) solent responsables de
l'excitation de NH(3H) alors qu'elles peuvent fournir des énergies bien

supérieures.

Il semble donc que les responsables dc¢ |'excitation soient les
molécules NZ(X]Z g+)? Leur existence dans 1'azote actif ¢t leur réactivitd
ont été démontrédes (15)(23)(42). L'azote a 1'état fondamental vibrationuelle=
ment excité a souvent été impliqué dans des réactions de transfert d'éuergic
(18). Par exemple, les émissions infra-rouge de CO, 002 ou Nzo en présence
d'azote actif ont été attribudes 3 1'excitation vibrationnelle de ces molécules

, +
par transfert d'énergie avec NZ(XIZ o )* (43).
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F. LEGAY et N. LEGAY-SOMMAIRE (43c) ont d'ailleurs suggéré que l'inversion Jde

population de CO ou CO, par l'azote actif pouvait @tre utiliséc comme source

2
laser, ce qui a été prouvé ensuite par différents auteurs (18).

. . . . . . g

Dans le cas de la réaction HNB-N2 actif, l'excitation de NH a 1'ctat “n
. . . . P . .+

ferait également intervenir un transfert d'énergie avec Nz(x]).g )x :

L1
v=0 (I11,15")

NH(3z Ty + Nz(]z g+)* —> NH(31T)+ Nz('z g+)
D'un point de vue énergétique, il faut environ 3,7 eV pour exciter le radical
NH de 1'&tat fondamental a 1'Gtat °n » ce qui fait intervenir les niveaux
v ) 14 de 1'azote (XII +).
L'existence, dans 1‘azo§e actif, d'azote (X}Z +) excité dans des niveaux
v ), 14 est trés vraisemblable. Il a été mont%é que cette molécule excitée

peut €tre formée par l'intermédiaire de la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH
(18) :

Nes) + n(Ys) —> N2<52 g*)* —> (8> n) v'= 12,11,10
JL 3

ler systéme positif de 1'azote N2:B ng—A%Z§+:

Compte tenu de la forme des courbes d'énergie potentielle de Nz(fig. 8) et du
principe de Franck-Condon, 1l'azote & l'état NZ(IZ'g)* est alors obtenue dans

des niveaux v & 24.

E.P. LEWIS (44) a également suggéré que Nz(lig ) peut eétre formé dans la post-
luminescence jaune, dans le niveau vibrationnel v = 25 par échange atome-atome:
+

N(Ys) + 1\12(A3’)‘.u ) o NZ(IS.;)

4
v st NC'S)

v=2
Cette méme molécule a déja &té invoquée par exemple pour expliquer la forma-
tion du radical CH3N dans la photodécomposition de CH_N. (45).

I1 est intéressant de noter que la molécule NZ(XII g+)* est trés probablement
absente dans la méthode de production d'azote triplet par trempe de !'azote
actif. On peut en effet avancer qu'en premiére approximation, les molécules
d'azote 3 1'état fondamental sont en équilibre de BOLTZMANN ; par conséquent

la probabilité de peuplement de niveaux vibrationnels élevés devient trés

faible pour des températures voisines de celle de 1'azote liquide.
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La presente ctude a donc montré que

-contrairement aux hypothéses de D.H. STEDMAN et D.W. SETSER , la molecule

d'azote excitée dans son premier &tat triplet 3

+ -~ o~
2 . be paralt pas étre respon-
sable de la formation du radical NH(SF ) dans la réaction azote activé - acide

azothydrique :

HN,(S) + N (1) —%> NH(S 7) N, (8)

- il ne semble pas que l'on puisse invoquer une décomposition de 1'acide
azothydrique, sous l'influence de la recombinaison d'espéces excitées, donnant

directement le radical NH i 1'état triplet :

HN, + (N + N) —¥—>» 2N +NH(31r)

3 2

comme 1'a préconisé H.GUENEBAUT. L'acide azothydrique &tant dans un &tat sin-
gulet, sa dissociation doit donner NH 3 1'état singulet.

- L'étude des températures rotationnelles et vibrationnelles du systéme

3n - %: de NH(0,0) a montré que la formation du radical imine a 1'état (3n )

dans la réaction N2 actif - HN_ semble faire intervenir deux mécanismes ;

3
1'un mettrait en jeu les atomes d'azote & 1'état (48) , L'autre, une molécule
. FEE A . . . .
excltée, probablement N2(5L Y7 . L'azote triplet, s'il est impliqué, ne

peut réagir qu'au cours de la dissociation de 1l'acide azothydrique ; dans ce

cas, le radical imine obtenu serait 3 1'état fondamental.

Ces résultats appellent de nombreux développements :

] -~ Une étude cinétique de 1'évolution de la luminescence de NH en fonction du

temps permettrait de compléter le schéma réactionnel proposé.

2 - Il serait également intéressant de préciser le rolce que prenncut les trois
espéces excitées de l'azote actif dans la réaction et dans ce but, d'obtenir

ces constituants de fagon sélective ou prépondérante.



_58_

Diverses méthodes ont déja fait 1'objet de publications. Par
exemple, l'emploi de laine de verre (29-a) provoque 1'arrit de toutes les
entités excitées de 1'azote, sauf les atomes. Le protoxyde d'azote NO
désactive 1'azote vibrationnellement excité (42-a) ct | 'azote Lriplvl (36)
mais ne présente aucune action sur les atomes (42-a). Ces dernlers seraient
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 1l'absence
d'atomes, lorsqu'un courant d'azote trés pur est soumis 3 une décharge de type

"Tesla'".

3 ~ Nous avons montré que la réaction N2 actif./ HN3 faisait surtout interve-
nir des processus non radiatifs, qui ne peuvent é&videmment etre &tudiés par
spectroscopie optique. Une &tude analytique de la réaction pourrait fournir
des renseignements précieux sur ces phénoménes. Par exemple, le dosage des
molécules d'azote triplet avant et aprés ré@action permettrait de vérifier
1'hypothése 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.

-00 0 oo-
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