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INTRODUCTION GENERALE

L'azote triplet réagit sur des surfaces gelées d'hydrocarbures aroma-
tiques en donnant lieu & des chimiluminescences de longue durée de vie. Ces
réactions sont mises en &vidence par O. DESSAUX, avec le benzéne et deux de ses

dérivés : le fluorobenzéne et le chlorobenzéne.

Ces luminescences sont attribuées & des transitions triplet-singulet

-

: +
d'un complexe de transfert de charge entre 1'hydrocarbure et 1'azote Hy~ N2+.

La comparaison entre le spectre de phosphorescence de 1'hydrocarbure
et le spectre obtenu dans la réaction avec N2 (T), n'est possible que pour le
benzéne ) les spectres de phosphorescence des deux dérivés halogénés n'ayant

jamais été observés.

Il nous semble alors intéressant d'étendre cette &tude & un autre

composé dont le spectre de phosphorescence est bien connu : le biphégyle.

. \ . -~ 3 .
Les réactions de N2 (T) avec le paradichlorobenzéne et la pyridine
permettent d'envisager 1'influence du groupe de symétrie auquel appartient la

molécule.

D'autre part l'observation dans la réaction N2 (T) - CGHS F (composé
aromatique dont l'absence de phosphorescence est signalée dans la littérature),
d'un spectre attribué 3 la transition T-S d'un complexe de transfert de charge,
nous incite 3 rechercher le lien existant entre les transitions T-S du complexe
de transfert de charge et de l'hydrocarbure. A cet effet les réactions avec
N2 (T) des hydrocarbures suivants ont envisagées : tiphényle, paradichlorobenzéne

Pyridine, 3-cyanopyridine.

Avant d'aborder 1l'étude spectroscopique de ces derniéres (chap III), il
nous parait utile de rappeler certaines notions théoriques nécessaires a la com-
Préhension de ce travail (chap I) et de décrire les dispositifs expérimentaux

utilisés (chap II).



/ CHAPITRE I /

NOTIONS THEORIQUES

I - TRANSITIONS

1) Intensité d'une transition

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

par seconde.

Nn le nombre de particules dans 1'état initial n.,

Anmla fraction de ces Nn particules portée 3 1'état final m par seconde.
On a la relation suivante :

I =Nhecv A (I,
nm n nm nm

-~

o0 hc v est l'énergie du photon de nombre d'onde Vo émis dans la transition.
nm

A est le coefficient d'EINSTEIN relatif 3 1'@mission spontanée

nm
) 4 3 2

64 11
Anm = 3h Vnm ,anl (1,2)

dans le cas de transitions entre niveaux non dégénérés,

an est 1'élément de matrice de la transition appelé MOMENT DE TRANSITION.

Une molécule dans un état excité ¥, peut passer 3 un état V¥

2 par émis-

1
Slon spontanée.

Deux conditions doivent €tre remplies :

1) Il doit exister W] tel que

EI"EZ"h\) -,

2) R21 ¥ 0



Le moment de transition R21 introduit dans 1'équation (I,2) peut &tre

calculé si les fonctions W] et WZ sont connues.

Dans le cadre de 1l'approximation de BORN-OPPENHEIMER, on peut &crire
que la fonction d'onde moléculaire totale Yest le produit des fonctions d'onde

électronique : 0. vibrationnelle : X;» et de spin : 8,
Y, = 9. . x. « S, (1,3

Le moment de transition dans la transition 2-I est approximativement :

= >
Ry, = e <¥ [ Ir, lwz (1,4)
L'opérateur R = lei n'agit que sur les &lectrons ; r, est le vecteur

qui correspond i 1'opérateur moment dipolaire pour l'&lectron i

(1I,4) peut donc s'écrire

|s.> (1,5)

> <X]|X2 > <S 5

21

R, =e <¢1lf r, e,

La premiére intégrale e <®112ri|¢2> est appelée R, ¢ moment électroni-

3 13 1
que de transition.

\ .
La troisiéme intégrale <SI|82> = 0 ou I, selon que les spins sont

Paralléles ou antiparalléles.’’
Par conséquent (I,5) peut s'écrire plus simplement
= I,6
Ro1 ™ B <xylxp> (L,6)

<XI|x2> est appelée intégrale de recouvrement.

Le carré de ce terme représente le facteur de FRANK-CONDONY q

Par suite, d'aprés (I,1)
¢
64 10 3
3h 21

2
I =N, he v.. % R, | xq (1,7)

21 2 21 2



1o 2 64 1

12] = N2 vAIReI X qXx 3 (1,8)
L'intensité d'une raie dépend donc

- de la population du niveau initial

~ du facteur de FRANCK-CONDON

- du moment &électronique de la transition

2) Durée de vie des &tats _excités

/
En ne tenant pas compte des transitions non radiatives de desactivation,

. 1 -
une molécule excitée émettra aprés le temps T = \ un photon de fréquence v.
21

D'aprés les relations (I,1) et (I,8) nous avons

Ay = kv3q et T = ———:%;'—‘ (1,9)
o k"v” q

La durée de vie de 1'état excité est inversement proportionnelle au

facteur de FRANCK-CONDON, si tous les autres facteurs sont plus ou moins &gaux.

. 'V" ~ . .
La probabil}té d'une transition N dépend essentiellement du moment

de transition entre ces deux &tats (I,2)

v

R v

= e <¢v"l§ril¢v'> <x2|xl> <Szlsn>'

a) Régles de symétrie.

Si certaines conditions de géométrie de ¢v' ¢v" sont remplies, le mo-
L. ] ] . .
ment de transition R' est nul et .la transition est interdite.

b) Régles de recouvrement.

Une transition est dite recouvrante ou interdite quand les deux orbitales



impliquées dans la transition ne possédent pas simultandment de grande amplitude
de leur fonction d'onde dans la méme région de l'espace. C'est pourquoi la tran-
sition nll ®est moins intense que la transition NN ¥qui posséde dans les mémes

points de 1l'espace une grande amplitude : NI ®n'est pas interdite d'espace.

c) Régle de spin

Nous avons déja vu que si les spins sont paralléles <SI|82> = 0, et

v e e . B o
RV = 0 la transition devient interdite.

Cette régle de sélection est de loin la plus rigoureuse ; cependant
les transitions S = T qui sont interdites de spin sont observées sous certaines

conditions.

Une perturbation externe ou interne par un noyau est nécessaire pour
mélanger les &tats singulets et triplets purs et permettre ainsi des transitions

entre singulets "impurs" et triplets "impurs'.

Ces couplages spin-orbite proviennent des interactions magnétiques

entre le moment orbital d'un &lectron et son moment magnétique de spin.

L'énergie d'une molécule dépend des orientations relatives de 1'axe

de spin et de 1'axe du moment angulaire orbital de 1'électron.

L'opérateur classique spin-orbite d'un &lectron dans un champ potentiel

central est :

HSO =k & (L.S)

opérateur moment angulaire orbital

opérateur moment angulaire de spin

: dépend du champ du noyau P

L B 7 B o

constante qui dépend de la molécule.



Une fonction d'onde d'un triplet résultant d'un couplage spin-orbite

peut etre mise sous la forme :
¥Yor = Yoo + A ¥

Wg et wg sont respectivement les fonctions d'onde du triplet "pur'" et du singulet

npur

0 0
<¥g|Hg,|¥p >

Ep — Eg

Par couplage spin-orbite le moment de transition R devient

R = <¥glR[Y)>

WSO fonction d'onde moléculaire de 1'état triplet en tenant compte de la pertur-
bation spin-orbite

¥ fonction d'onde de 1'état fondamental

0 0
Rgo ™ <WT|R[W1> + A <wS|R|w]>

La partie de wSO qui contribue 3 la transition T = S est

Qlke Los|¥d >
v - S T 40
SO - S
AE
\

La grandeur du couplage spin-orbite est inversement proportionnelle

& la différence d'énergie entre le triplet et le singulet.

13 (cm-l) prend respectivement les valeurs 272, 587 lorsqu'il s'agit
de 1'atome de F ou Cl. Pour une molécule la valeur de & est la somme des valeurs

de £ pour les atomes.

Pour les &léments légers le couplage spin-orbite est faible. Par
contre 1'atome lourd en augmentant le couplage spin-orbite favorise le découplage
des spins et donc permet au triplet et au singulet de se mélanger, Une augmen-—
tation du couplage spin.orbite peut aussi résulter du voisinage de compdsés parar
magnétiques tels 1'okygéne. Nous verrons au paragraphe II le role de 1'oxygéne
a Propos des complexes de transfert de charge entre 1'oxygéne et certains hydro-

Carbuyres.
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5) Transitions_radiatives_et_non_radiatives.

Une substance organique dans 1'état fondamental soumise & 1'effet
d'une radiation électromagnétique acquiert une énergie qu'elle conserve statig-
tiquement durant l'irradiation. L'irradiation terminée la molécule excitée re-

tourne 3 l1'état fondamental en dissipant cette énergie.

Le mécanisme le plus simple est une dissipation sous forme de chaleur

par collisions de molécules excitées avec les molécules environnantes.

Selon un deuxidme mécanisme, il y a émission d'une radiation &lectro-
magnétique. Ce processus est observé lorsque la désactivation par chocs est lente.

(Fig. 1)

a) Différentes sortes de transitions radiatives.

L'état excité atteint au cours de l'absorption est un &tat singulet
(S, S, «vu. Si) ; 1'état triplet ne peut en général Etre’atteint ‘directement,

1 "2
ceci en accord avec les régles de sélection de 1'absorption. (1)

Suivant la régle de KASHA (2) pour une multiplicité donnée, en général
seul 1'état de plus faible &nergie peut émettre. Ceci s'applique particulidre-

\
ment & la spectroscople des composés organiques.

- -~

Si le retour de la molécule excitée i l'état fondamental s'effectue

suivant la transition Sl-—é S0 cette transition est permise par les régles de
c'est le phénoméne de FLUORESCENCE.

s€lection (cf paragraphe I, 3, C) :
Dans d'autre cas, il peut y avoir dégradation partielle de 1'énergie

de 1'état excitéd : on a la transition intersystéme non radiative Sl -bel

8uivie d'une transition radiative T1 ——980 : Comme nous l'avons mentionné au

Paragraphe (I, 3, C) ces transitions sont interdites ; un couplage spin-orbite
Peut néanmoins lever partiellement cette interdiction. Les états excités ont

¢ -
alors une grande durée de vie, de 1l'ordre de la seconde ou plus. Le retour 3

1'état fondamental donne lieu & une PHOSPHORESCENCE.



b) Dissipation non radiative de 1'énergie.

La molécule peut perdre son excés d'énergie sans émission de radiation.
Si les transitions s'effectuent entre des &tats de méme multiplicité elles sont

connues sous le nom de CONVERSIONS INTERNES.

Si elles s'effectuent entre des états de multiplicité différente,

ce sont des CONVERSIONS INTERSYSTEMES.

a = Conversions internes.

1+ 5125,

Dans un milieu condens&, les chocs entre molécules sont nombreux durant le temps

Elles se représentent par les transitions SZ—QS], si—as

de vie de 1'état excité. Au cours de ces collisions la molécule dissipe son

énergie et atteint le premier &état singulet. KASHA (2) a calculé les constantes

de vitesse de ces conversions internes S{—9Sl ; elles sont de 1'ordre de ]O]4

a 10! s,

Des études théoriques (3) (4) (5) ont &té faites sur ces conversions

internes. Dans 1'état Sl ainsi atteint la répartition des molécules dans les

différents niveaux de vibration se fait statistiquement suivant la loi de

BOLTZMANN ; seuls les premiers niveaux de vibration sont remplis.

\

La flexibilité& de la molécule favorise la rapidité des relaxations
vibrationnelles. On remarque dés 2 présent (fig 1) que la fluorescence et les

transitions non radiatives & partir de S] sont compétitives.

B - Conversions intersystémes.

Ces conversions intersystémes sont de deux sortes : elles se schéma-

tisent

Ces transitions nécessitent un changement

= par des transitions Sl—--->Tl

de spin. Elles sont possibles

- soit par la perturbation apportée par une molécule
L4
paramagnétique

- soit par 1'interaction d'un couplage spin-orbite interne



Ces transitions sont responsables de la population de 1'état triplet
des molécules organiques soumises 3 une radiation.

- par des transitions Tl——>SO. Ces transitions non radiatives du niveau
triplet vers un niveau de vibration élevé de 1'état fondamental sont en compéti-

tion avec 1'émission de phosphorescence.

Certaines facteurs influent sur l'importance de cette transition non

radiative. Ce sont en outre :

- environnement de la molécule
- nature du solvant
- rigidité

-~ température

c) Autres processus de désactivation de 1'état triplet

Le processus non radiatif T----)S0 n'est pas le seul responsable de la

|
désactivation de 1'état triplet.

o = L'annhilation triplet - triplet

T+ T—> S*¥+ 8

Cette annihilation bimoléculaire T + T compétitive avec T— S peut
: - . * * -~ - ¢ .
conduire 3 une émission S —) S de méme caractéristique spectrale que la fluo-
rescence mais de durée de vie comparable 3 celle de la phosphorescence : elle

Porte le nom de fluorescence retardée.

B - Les différentes extinctions

T+Q — S+ Q

Qi sera soit des molécules & l1'état fondamental soit des molécules

€trangéres, oxygéne dissout, impuretés, etc...



6) Conclusion.

La phosphorescence observée parfois dans les gaz (6) (7) et dans les
liquides, par exémple le biacétyl, est obtenue le plus souvent en phase solide.

KASHA (2) a démontré le rdle du solvant 3 basse température.

Etant donné la durée de vie relativement grande de la phosphorescence/
(de 1'ordre de la seconde ou plus) le nombre de collisions entre les molécules

s'effectuant durant le temps de l'exitation est Elevé.

Pour réduire ces collisions et les transitions non radiatives citées
précédemment il faut :
- soit refroidir la solution ; & basse température, l'efficacité des

/ . . - .
chocs est moindre du fait de la diminution de l-énergie cinétique.

Les relaxations vibrationnelles diminuent du fait de la rigidité des

molécules.

- soit dissoudre le composé dans un solvant qui cristallise i basses

températures : la molécule est isolée et les collisions en sont

réduites.
Dans ces conditions le processus de phosphorescence est maximum.

A la température de 1'Hélium liquide 4°K la phosphorescence des composés

aromatiques purs peut &tre observée : PESTEIL a &tudié celle de certains composés

tels le benzéne, le biphényle ..... (8)

Par contre 3 77°K on n'observe pas la phosphorescence du produit pur,
Mmaig celle du produit dilué dans un solvant. Ainsi, pour le triplet du benzéne on
Passe d'une durée de vie de 7,2 s en solution dans 1'E P A3 90°K (9), & 3,3 s

dans 1'&thanol (10) 3 90°K ; en solution dans le méthane et a 4°K cette durée de

Vie est augmentde : 28 s. (I1).

4
En résumé les différents facteurs favorisant l'observation de la phos-
Phorescence sont :
- La probabilité élevée de 1'absorption S0 ——?S]

- La probabilité élevée de conversions intersystémes Sreih

- La faible probabilité des processus non radiatifs & partir de Tl



II - PRINCIPES FONDAMENTAUX DE LA THEORIE DE TRANSFERT DE CHARGE

I1 est formé d'une composante donneur 'D" et d'une composante accepteur
"A". Il peut exister dans deux états énergétiques, leur différence d'énergie &tant

€gale 3 1'énergie d'un quantum au maximum de la bande d'absorption de ce complexe.

Dans 1'état fondamental du complexe la liaison entre les composantes
est principalement due aux interactions de VAN DER WAALS. De plus, le transfert
de charge du donneur vers 1l'accepteur contribue faiblement & la stabilité de
1'état fondamental ; il est symbolisé par la configuration (D+ -4) qui repré-

sente la liaison dide aux intéractions électrostatique et de polarisation.

L'étendue du transfert de charge et par conséquent la force de liai-
son entre les composantes du complexe dans l'état fondamental est déterminée
par le potentiel d'ionisation ID du donneur et l'affinité &lectronique EA de 1'ac-

cepteur.

La structure prédominante dans le complexe 3 l'&tat excité est celle
mettant en jeu le transfert complet d'un électron de D vers A. Entre ces deux
8tats, des transitions optiques sont permises donnant lieu au spectre d'absor-

Ption de transfert de charge.

2) Principes fondamentaux de_la_théorie de R.S MULLIKEN

R.S MULLIKEN (13) traduit ces divers &états en considérant 1l'intéraction
d'un &tat fondamental non liant (D, A) et d'un &tat excité de configuration

liante, fortement ionique (D+, A).

On définit la fonction d'onde WF de 1'état fondamental du complexe de

transfert de charge comme une combinaison linéaire des fonctions d'onde de ces

r'd
deux &tats :

Ypma¥, (D, ) +bY¥ o - 4a) (II,1) °



a, b, rendent compte des participations non liante et ionique dans 1l'état fon-
damental du complexe.

L'état excité du complexe est représenté par la relation

v =a’y (", A7) - b *v, (D, &) (1I,2)

les coefficients a* et b* rendant compte des participations ioniques et non

liantes dans 1'état excité du complexe, sont approximativement égaux aux coef-
ficients a, b.

L'énergie du photon nécessaire 3 cette excitation peut &tre exprimée

en fonction du potentiel d'ionisation du donneur et de l1'affinité é&lectronique

de 1l'accepteur selon la formule

hv -ID - EA - A (II1,3)

A est un terme qui tient compte des intéractions variées altérant les énergies
des états fondamental et excité.

DY + A+ e

\ E, I,
pt o+ A
D'..A"¢9D... A e av - b
E 1 0
p*...A”
k‘éf
D+ A 0 .
D....A
D...A > D'....A” ¥p=a ¥y +bY,

Fig. 2 . Diagramme schématique d'énergie potentielle relatif aux spectres

de complexes de transfert de charge 5



3) Principaux types de complexes de transfert de charge

Des complexes de transfert de charge de stabilité trés différente ,
allant des complexes trés stables aux complexes dits de "transfert de charge
par contact" se différenciant par leur énergie de formation dans 1'état fonda-

mental, donnent lieu 3 des spectres de transfert de charge :

a) Complexes fortement liants

Les complexes fortement liants sont généralement caractérisés par
des orientations spécifiques relatives de D et A et par une contribution
importante de la structure ( pt - A” ) 4 la stabilité de 1'état fondamental.
Les spectres Infrarouges ou Raman de l'une ou des deux composantes sont alors

trés fortement modifiés.

b) Complexes faiblement liants

Exemples : C6H6 - I2 est stable en solution et non & l'état cristallin

Complexes " transitoires " dits de "transfert de charge
par contact" ( molécules ne formant pas de complexes stables en solution )
02 ~ benzéne , ou CeHsCL , CgHoF . (14)

L'effet perturbateur de l'oxygéne sur les spectres d'absorption § = T
des molécules aromatiques est mis 3 profit par EVANS pour déterminer le niveau ‘
d'énergie triplet de certaines molécules ne présentant pas de spectre de
Phosphorescence ou de spectre d'absorption S = T en 1'absence d'oxygéne .

Cette augmentation de 1'intensité des bandes d'absorption S = T
Par 1'oxygéne est attribuée selon J.N. MURREL ( 15) et R.S. MULLIKEN (16)

d la formation d'un complexe de transfert de charge de collision.

L'intervention d'un tel &tat triplet de transfert de charge mettant
en jeu le benzéne est postulée par S. LEACH et R. LOPEZ DELGADO (17) pour
interpréter 1'observation de 1'absorption S, - T de CcHg en phase liquide en

0
Présence d'oxygéne.

Les états électroniques du benzéne Eétant perturbés par la molécule )
02 (328-) 1'état fondamental du complexe serait un &tat triplet. .
3

N c 3. -
CeHe (Alg) +0, ( zg ) =2 CH, (°X)




L'absorption optique se produit pendant 1l'intervalle de contact lors

d'une collision entre les espéces D et A.

Les coefficients a et b définis précédemment dans les &quations
(I1,1) (11,2) sont respectivement &gaux & | et 3 O. Les fréquences vibration-

nelles sont peu ou pas modifiées.

Des bandes de transfert de charge intenses sont encore obtenues pour
ces complexes, bien qu'il paraisse &tabli que la constante d'équilibre relative

8 leur formation soit presque nulle.

L'une d'entr'elles est donnée par R.S MULLIKEN (13f) et l'autre par
J.N MURREL (18a).

a) Interprétation proposée par MULLIKEN

la stabilité de 1'état fondamental die & la force de transfert de
. + - - ¢
Charge)dépend de la contribution de la structure dative (D - A ) déterminée

Par le carré du facteur b dans 1'équation (II,1).

Quand D et A sont dans leur &tat fondamental singulet R.S MULLIKEN
a montré que ce coefficient b dans certaines conditions est approximativement

Proportionnel 3 1l'intégrale de recouvrement

SDA t,}”;D ¢A dt

¢D °A étant relatifs 3 1'orbitale moléculaire de D d'oli 1'électron est trans-
f&ré et 2 celle de A 3 laquelle 1'électron est transféré dans la structure

o' - A7y,

SDA pourrait &tre beaucoup plus grand que Sy, volume de VAN DER WAALS

Yelatif au recouvrement des orbitales externes de D et A (dans leur état fonda-

Mental) en contact :
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SDA peut etre différent de zéro lorsque D et A sont en contact, ou
méme & une distance légérement supérieure & celle correspondant au contact de
VAN DER WAALS. En effet, l'orbitale accepteur de l'ion négatif de A peut &tre

considérablement plus &tendue que celle de VAN DER WAALS de la molécule A neutre.

b) Interprétation de J.N MURREL

J.N MURREL (18b) a établi qu'un recouvrement des orbitales D et A insuf-
fisant pour donner un complexe stable, était également insuffisant pour donner

lieu 3 une bande de transfert de charge observable.

R.S MULLIKEN attribue 1'intensité de la bande de transfert de charge
d la seule intéraction avec 1l'état fondamental de l'état de transfert de charge
lorsque les deux molécules sont assez proches l'une de l'autre pour que les

orbitales D et A se recouvrent,

J.N MURREL met l'accent sur d'autres contributions possibles en par-
. ) » L3 .
ticulier, celles des états excités de D et de A : D , A et compare leur impor-

tance relative.

Ces différents types de transfert sont résumés sur la figure 3.

transfert de charge impliquant
d a un état excité du donneur

. . X -\ 4z .
l'intéraction entre (D, A) et (D+ - A ) dépend de Sd‘a*

* *
d ——e—g

////~—~\\M ‘ transfert de charge impliquant

d * a un état excité de 1'accepteur
D A

1'intéraction entre (D, As et (D+ -A) dépend de Sda




X *
a

—_— d

transfert de charge impliquant
——b— d —e—e g

D A

1'état fondamental

1'intéraction entre (D, A) et (D+ - A ) seule envisagée par MULLIKEN dépend

de Sda’

D'une fagon générale on a

4% a™> S4a* > S4a

»
En résumé c'est l'état D qui peut donner les intéractions les plus
efficaces avec 1'état de transfert de charge (fig 4).
\
Deux remarques s'imposent :
[ K4 - : ¥»* + - t . . .
1) L'intéraction (D7, A)¢—> (D - A ) n'est possible que si certaines

conditions de symétrie donc de configuration géométrique sont satisfaites.

2) La configuration la plus stable n'est pas nécessairement celle

donnant lieu 3 la p1u§ grande intensité de transfert de charge.

En résumé un complexe de transfert de charge par "contact'" (1'état
fondamental correspond & un simple contact entre D et A) WF = g ?o (D, A) peut
donner lieu 3 un spectre intense. La transition d'absorption "permise" de 1'atat
e

fondamental 3 1'état excité Py représenté par :

- x *
Y maty @ -A)+d v, (D, A
E 1 31

. . .. d . .
(WBI est relatif 3 1'état donneur excité amrelat;:.vement important) est




fortement accrue comme 1l'a suggéré MURREL par la contribution de transition

. - . s *

intra-donneur trés intense D —>D . Cela peut s'expliquer par 1l'intersection
. + - * .

des courbes de potentiel de D , A et D A quand les symétries respectives

d N 3 1 .
e leurs fonctions d'onde le permettent (W]] s W3] ) (fig. 5)

Pour chaque fonction dative singulet il y a nécessairement une
. . . + -
fonction dative triplet V¥( D Lo A ) correspondant J une liaison antiliante

+ -
entre D et A .

La phosphorescence d'états triplets de transfert de charge a &té
récemment observée par S. IWATA (19) et ses collaborateurs . Ces auteurs

font &galement intervenir des &tats triplets correspondant 3 une excitation

localisée du donneur ou de l'accepteur .

E (R;QP)

Fig. 5

Courbe de potentiel schématique de complexe

de transfert de charge par contact .

A e o . otk AALIAAT




III ~ NATURE DE L'AZOTE ACTIF

1) Généralités

L'azote activé se présente 3 la sortie de la décharge comme une lumi-
nescence jaune intense qui s'étend dans les canalisations de 1'appareil sans
diminution appréciable d'intensité, indiquant ainsi une désactivation de ciné-
tique trés longue. Elle est désignée sous le nom de luminescence de LEWIS
RAYLEIGH (20) et est dle 3 l'émission visible du systéme

B3Hg - ABZu+ de 1'azote

Ce gaz activé a été l'objet depuis sa découverte par LEWIS en 1900
(21) de nombreux travaux expérimentaux et des théories souvent contradictoires,

ont été élabotées quant 3 la nature de ses différents constituants (22).

Pour la compréhension de notre travail nous rappellerons ses caracté-

ristiques essentielles.

2) Les_différentes espéces_constituant 1'azote actif : Durée_de vie

et_réactivité (23)

Il est & prégent bien établi que les atomes d'azote dans leur état
fondamental 4 S ne constituent pas 1l'espice unique de 1'azote actif (24) mais
une entité prépondérante (25). Leur cinétique de recombinaison trés longue et
leur caractére triradicalaire (trois e p célibataires) leur assurent une

réactivité trés importante.

L'existence de molédcules d'azote excitées capables de donner lieu 3
des réactions chimiques a &té 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 &tat inférieur constitue

. . r'd .
Une transition interdite ont une durée suffisante pour exister en concentration

Notable et jouer ainsi un rdle actif. Ce sont :

- la molécule d'azote dans son état fondamental, vibrationnellement

excitée N2 xlx +

et o e m——

e ————
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- la molécule N2 (a]Hg) -~ transition g-g vers l'état fondamental

interdit

- 5. +
la molécule N2 ( Eg )

~ la molécule N (A3£ +) - transition vers l1'&tat fondamental singulet
2 . .
interdite

De nombreuses preuves de l'existence d'azote triplet en quantité détec-
table dans 1'azote actif ont été données :

- observation en absorption du systéme

A32u+ - Bng (26)

-~ détection par R.P.E. (27)

Sa présence dans l'azote actif pourrait résulter :

- de l'excitation directe de la décharge
A 4 . .
~ de la recombinaison des atomes d'azote N ('S) soit directement ¢

: ¥
N (4s) + N (l‘s) —7 N, (3Zu+) (II1,1)
X
3+ 3.+ A
Nz(zu)+M ——-—-———}Nz(zu)+M (I11,2)

soit indirectement pa} 1'intermédiaire de la luminescence de LEWIS RAYLEIGH :

figure 6.
* . .
///q N2 (XIE +) N N2 (XIZ *) + M (Gnergie excédentaire)
B, x . . .
N(48) + N(Z‘S)____;N2 (A3Zu+) —319 N2 (A32u+) + M (énergie excédentaire-
#
N (5zg*)" _11_,(1 N, (B3Hg) (v' =12, 11, 10)
M | Ier systéme positif de N, : B3Hg - A3zu+
!
.y e »
| transition II N2 (B' 3Hu+) v' =8, 7
sans . 3+ 3
| rayonnement systéme rouge B Hu - B Hg
N (72 " 1II N (a]H ; (v! = 6 et 5)
2 u 2 °4
instable systéme de LYMAN BIRGE HOPFIELD
4
alm - x't *
g g
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Si la présence de N (3Zu+) dans l'azote actif n'est plus contestée,

2
par contre, sa durée de vie a 8té l'objet de résultats tr&s controversés sans
doute dis & 1l'existence de processus de désactivation par collision encore mal

définis.

Récemment, W.R BRENNEN (28) a donné comme limite inférieure de durée
de vie radiative : 12 + 2,4 8. valeur confirmée par la suite par différents
auteurs (29):

Cette longue durée de vie confére donc i N2 A3Zu+ une réactivité
chimique importante et cette espéce a &té postulée comme étant, aprés les atomes

N (4S), 1'espéce chimique la plus abondante de 1'azote actif (30).

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 3 obtenir sélectivement ces

diverses espéces.

\

Mais souvent, les méthodes employées présentent 1l'inconvénient soit
d'introduire dans la réaction des corps étrangers (31) dont 1l'influence est mal

connue, soit de donner de trop faibles rendements en espéces actives (32).
Récemment, deux procédés ont &té mis au point conduisant tous deux &
. 3_+ .- .
l'obtention prépondérante d'azote triplet N2 (A Eu ) en quantité suff;sante pour

1'étude des réactions de cette importante esp&ce chimique.

a) Procédé par trempe

Il a été mis au point par O. DESSAUX (23) et est fondé sur les consta-
tations suivantes. Le passage de l'azote actif dans un piége 3 azote liquide,
entraine une augmentation importante de l'intensité de la luminescence jaune
3 la sortie du piége, cette émission disparalt complétement, caractéri-

€mise ;

Sant 1'absence d'atomes d'azote N (48)-

R

[ P
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A basses températures la recombinaison des atomes d'azote (espéce la
plus importante & température ordinaire) est favorisée. Il en résulte :

- une formation accrue des molécules d'azote triplet selon les réactions
(111,1 (III,2) (IIL,3).

- une diminution de la probabilité de réaction par désactivation des

molécules N2 (3Zu+) selon
4 3;+ +
z —_
N ('S) + N2 (A u ) > N2

1. +

AR *s) (111,4)

b) Procédé par transfert

Il a &té mis au point par D.H STEDMAN et D.W SETSER (33).

. - - + .
Ces auteurs produisent l'azote 3 1'état métastable A3;u 4 partir d'une

N -"'.I .’ ~
réaction de transfert d'énergie entre les atomes d'argon excités et la molécule

d'azote & 1'état fondamental.

3, 3 3.+ '
Ar (CPy, TR + N, (80) =) N, AL T +Ar  (IIL,S5).

Le dispositif expérimental employé est le suivant : un courant d'argon
sec et pur passe & travers une décharge &lectrique produisant des atomes d'argon

métastables 3P 3P

2 0°
L'introduction de l'azote dans ce flux gazeux donne lieu & la formation
d'une luminescence vio%ette. D.H STEDMAN et D.W SETSER 1'attribuent é l'émis-

sion trés intense des bandes du second systéme pos1t1f de 1l'azote (C hi§ ) (B Hg )

et 3 celle plus faible du premier systéme positif (B H ) - (A32 ).

En outre, 3 1'aval de cette luminescence et en l'absence d'autres
8pectres d'émission, les auteurs détectent les bandes de VEGARD KAPLAN
3. + + . - . . .
A Zu - x]zg peu intenses du fait du caractére interdit de cette transition,

L2, . + - o
Prouvant ainsi la présence de N2 3Eu en quantité@ appréciable.

¢) Résultats comparatifs des méthodes de production d'azote triplet

Dans le cadre de notre travail nous nous sommes intéressés 3§ obtenir

de 1'azote activé exempt d'atomes d'azote en raison de la réactivitéd trés” grande

PR
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de ces derniers sur les hydrocarbures (34). Aussi convient-il de rappeler les
résultats de G. PICAVET (35) concernant l'étude comparée des concentrations

en atomes d'azote dans les deux méthodes cit@es précedemment.

Les différents procédés utilisés pour détecter la présence des atomes
sont ¢ -

- leurs réactions caractéristiques avec NO

- 1l'observation visuelle de la luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH
- la R.P.E

Dans le procédé par transfert : Les molécules d'azote triplet ne

peuvent €tre obtenues en 1'absence totale d'atomes d'azote & 1'état 4S s dans

P . . + . .
les conditions optimales de formation de N2 (32u ) la luminescence jaune de

LEWIS RAYLEIGH persiste dans les piéges protégeant la pompe.

L'obtention d'azote triplet en présence d'une concentration minimale

en atomes d'azote n'est observée que pour des valeurs bien déterminées de P

et PN et de la puissance dissipée par la décharge.
2

La méthode de dosage des atomes N (AS) par l'gxyde azotique confirme
. . . Ar
ces observations visuelles. Quelque soit le rapport -5 les atomes peuvent

~ N
etre détectés. 2

\
Dans le procédé par trempe : L'émission jaune de LEWIS RAYLEIGH dis-

paralt complétement dans les piéges protégeant la pompe pour des pre§sions

inférieures § une certaine limite.
Dans ces mémes conditions les atomes d'azote
1° = ne sont plus détectables par R.P.E

2° - ne donnent pas de réactions caractéristiques avec NO.

Les résultats précédents ont été confirmés dans 1'étude comparative

effectuée par G. PICAVET (35) des réactions avec 1l'acide azothydrique de 1'azote

activé - d'une part par transfert. .

= d'autre part par trempe.
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L'émission du systéme 3H -3 du radical NH dont la formation & 1'état

+ - .
31 ferait intervenir N (4S) et N2 (128 ) n'est observée que dans le premier cas.

Aussi dans notre travail avons nous choisi la production d'azote

triplet par trempe. Ce procédé a, en outre, l'avantage de n'introduire aucun

atome étranger 3 la réaction.
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CHAPITRE II

DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

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 I 50 Mc/ s.
avec une puissance variable de 0 & 200 W. Il est relié par un cable coaxial &
une cavité résonnante construite au laboratoire selon les plans de H.P. BROIDA

(36) ( fig. 7) .

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 1'intermédiaire d'un injecteur relié & 1'adaptateur du cable
coaxial . Dans la partie inférieure un piston réglable permet d'accorder le

circuit oscillant sur la fréquence du magnétron .

Un courant d'air est nécessaire pour refroidir le tube & décharge .
En régime dynamique nous sommes limités par la stabilité de la décharge
qui est facilement soufflée par le courant gazeux , cela impose de placer la
cavité dans des conditions d'écoulement du gaz , favorables . Pour éviter les i
turbulences nous avons monté& la cavité en aval d'un tube rectiligne d'une

quinzaine de centimétres environ . ( fig. 8 ) i

L'utilisation d'une cavité résonnante a la supériorité sur les
appareils d'excitation classique de fournir des décharges non contaminées
Par les électrodes métalliques , ainsi qu'un rendement supérieur en atomes

Oou en radicaux libres .

R
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| _chapeau amovitle

Teflon

Fig. 7 . Cavité résonnante pour ondes décimétriques .

\

hydrocarbure

trempe de
\V/ 1'azote actif

Piége de
deshydratation

("‘\

cavité

N

Fig. 8 . Position de la cavité .
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IT - CHAMBRE REACTIONNELLE ET DISPOSITIFS ANNEXES POUR L'ETUDE DE J.A
CHIMITUMTSNESCENCE DES COMPOSES A CARACTERE AROMATIQUE

.l.e gaz activé résultant du passage en régime dynamique de 1'azote
dans la décharge haute fréquence est soumis 3 deux trempes successives
dans deux picéges & azote liquide . Les atomes d'azote N (AS) se recombinent

-~ : - . +
et la seule espéce active présente est alors NZ( 3§;u)

Le réacteur utilisé est un doigt froid dont le prim iz: » Jté
décrit par P. GOUDMAND (37) fig. 9 . Les arrivées d'azote triplet et
d'hydrocarbure sont concentriques; le produit arrivant par le tube ol "l
vient se condenser sur la partie extérieure du doigt d'azote liqui:c
L'observation s'effectue 3 travers une fenétre de quartz, la partie supericre
du doigt froid est munie d'un rodage sphérique qu'il est possible de toarna:
afin de présenter la zone lumineuse i la fente du spectrographe ou du wone-
chromateur .

L'admission du carburant se

régle 3 1'aide d'un robinet

Do?gtfmid

3 carotte en teflon . \ - 1 .
les rayonnements parasites ' \:. 1‘
Provenant de la décharge 4? ' \g
Sont éliminés au maximum. -
fentlie a2 N (R
de quartzib.==y el
IR
‘ [’metm.
I T adech
] [
e 8.
L}zl-ﬁ TN
VEIS - ) g onte
- 1;} ieqe wate
pompe” " L lignde

rig.9
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Dispositif de pompage ;

Nous avons utilisé une pompe SOGEV AL 30 possédant un débit
de 30 m3/ heure

Mesure de la pression

La pression totale est repérée par une jauge de MAC LEOD

IIT - DISPOSITIF D'ANALYSE DES LUMISNESCENCES

Deux techniques ont &té employées.

1)Nous avons utilisé le spectrographe & prisme et optique de verre :
HUET B II ouvert & f/ 4,7 dispersion 18 Z vers 4350 Z

Les spectres sont photographiés sur film Agfa Gevaert IPR 800 Asa
Aprés lavage et séchage , les films sont enregistrés sur un microdensito-

métre Joyce

2) Nous avons effectué les enregistrements des luminescences a

1'aide du dispositif décrit sur la figure 10)

\

= Monochromateur Coderg type MSV : -réseau 1200 traits/ mm
-fente réglable de 2,5 & 0,1 mm
~alimentation Coderg type MAIS

~ Photomultiplicateur : Alimentation Philips PE 4839
= Enregistreur Servogor

L'é%alonnage est réalisé 3 l'aide d'une lampe Zn Cd Hg que l'on

. r'd
Place directement devant le monochromateur analyseur .




= 30 -

Fenetre de
quartz

\
Monochromateur
e —

Lentille

Photomultiplicateur

ro=y

convergente

Enregistreur

Dispositif d'enregistrement

Figure 10




—— -

-3].-

IV - PRODUITS CHIMIQUES

Les gaz commercjiaux utilisés sont de qualité U . Ils sont débar~-
rassés de leur trace de vapeur d'eau résiduelle

Par passage dans yn piége 2
azote liquide .

2) Produits chimiques

o e e 4 e e = e o e

Ils ont une origine'commerciale ¢ Le biphényle Fluka Purum a &té
recristallisé sous vide i Il en est de méme pour le P. dichlorobenzéne .
La pyridine Fluka puriss

a &t& utilisée 8ans recristallisation ainsi

que la 3- cyanopyridine ,
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/ CHAPITRE III /

RESULTATS EXPERIMENTAUX ‘

A - RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS

L'azote triplet entité prépondérante de 1'azote actif réagit sur des

surfaces gelées d'hydrocarbures - C6H6, C6HSF. C6H5C1 - en donnant lieu 3 des

chimiluminescences de longues durées de vie, attribuées & des transitions T =~ §
d'un complexe de transfert de charge. ’

Ces réactions ont &té &tudiées par O. DESSAUX (23). Ces luminescences

bleue dapé le cas de C6H6’ verte avec C H_F et C_H

Cl ont une durée de vie
65 65"
propre aux transitions inderdites.

Les caractéristiques suivantessont mises en évidence dans la réaction
de 1l'azote triplet sur le benzéne.

1) Par analyse chromatographique le liquide obtenu par réchauffement
aprés trois heures de réaction est rigoureusement identique au produit de

départ. Il ne se forme aucun produit chimique nouveau stable 3 la température
ordinaire.

\

2) Le spectre obtenu est identifi& au spectre de phosphorescence de
C6H6 déplacé vers le rouge, et présente un dédoublement d'origine.

3) Les résultats obtenus précédemment joints & ceux d'une &tude
cinétique permettent de proposer le mécanisme réactionnel suivant :
4@ - Une premidre réaction hétérogéne rapide se produisant aprés la collision

de N23t * sur la surface du benzéne, donnant lieu 2 la formation d'un triplet
u
localement excité.

C6H6 (s) + N, (T) )C6H6.N2 (D 11,1

3 laquelle ferait suite une réaction de transfert de charge

et f d e
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b-  cHNX

: t F
PR () —m ——» 06}16 N2 (T) 111,2
t 3
c - C6H6 N2 (T) —— C6H6N2 (S) + hv
L> C6H6 + N2 XlZg II11,3

Cette derniére réaction met en jeu une transition interdite T - S
d partir de cet état triplet de transfert de charge :

de 1'émission de longue durée de vie observée
*
{ C6H6N2 (™
+ F
M C6H6 N2 (T

! 1
+
CoH, ( A + N, (X'1g)

Le dédoublement d'origine pourrait s'expliquer par 1'

existence d'un
complexe sous deux configurations préférentielles.

Les mémes conclusions sont valables en ce qui concerne C H F et

65
C6HSC1.

Dans le but d'élucider le lieu entre la transition T - S du complexe

de transfert de charge et 1a Phosphorescence, il nous a sembla intéressant

d'étendre 1le domaine d'étude des réactions de l'azote triplet 3 d'autres

Composés & caractére aromatique.

Parmi les trois composés cités précédemment - C6H6’ C6HSCI, C6H5F,

onnu : c'est pourquoi
action de N2 (T) sur :

Seul le benzéne Présente un spectre de phosphorescence ¢
Nous avons étudié successivement 1'

7
1) le biphényle dont 1le spectre de phosphorescence est connu dans

le but de comparer ce dernier au spectre de la réaction considérée.

¢ elle serait a l'origine

rerAastrzae -
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.

2) Le paradichlorobenzéne afin d'envisager 1'influence du groupe de

symétrie de la molécule.

3) La pyridine et la 3~cyano-pyridine pour &tendre notre champ
d'investigation 3 des composés 3 caractére aromatique mais possédant un heté-

roatome.

Les différentes données spectroscopiques concernent ces composés sont

résumées dans le tableau suivant (tab. 1).

B - RESULTATS EXPERIMENTAUX

I - Résultats expérimentaux relatifs au biphényle

A la température de 1'azote liquide une luminescence verte apparait
localisée sur le dépdt solide. Cette derniére présente les caractéristiques

suivantes :

-~ elle apparait par action de 1'azote triplet,
- sa durée de vie est longue (5 & 6 secondes),

\ ot s s
Elle posséde par conséquent les caractéristiques d'une transition

interdite.

La pression en aval du réacteur est environ de 3 & 5torr

'intensité de la luminescence dépend de cette pression.

Les différents facteurs influengant le choix de la pression utilisée
sont :

~ intensité@ de la luminescence (d'autant plus &levée que la pression

est élevée) P

- stabilité& de la décharge




f Spectre de f Durée de vie de 3 ET cm-l f Explications proposées dans la
:phosphorescence: la phosphorescence : ! : littérature pour justifier la
f f (solvant) température 3 (solvant) f non phosphorescence
benzéne : + : 7s (EPA) 77°K : 29.440 em !
f f (38) f cyclohexane (39) f
: : ol : 29,500 cm | T
: : : spectre d'absorp~: Probabilité de formation de C_H_F/  faible
" fluorobenzéne : - : : tion observé par : parce que la probabilité de conversion
: : : la méthode de : CHUF (S) - CHYF (T) est faible en raison
. 65 . . .
: : ¢ perturbation par : d'uh couplage spin orbite faible
: : : 0 :
41) -
: : : 2 (40) : (
f - E 0,004 s :. E
chlorobenzéne . faible phos-—- s (EPA) 77°K . .
. phorescence . . .
. _observée . (42) : : —_——
: : : -1 :
: R : S s (EPA) 77°K ° 22.950 cm :
L4 A 1 - . . .
biphényle : : (43) : cyclohexane :
: : : (44) :
===-_-==============:-2==============:5========= ______ z_;—=——__;==x===============&====================================================
TABLEAU I

- CE -
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ETl cm

Spectre de Durée de vie de

e oo

Explications proposées dans la

phosphorescenc la phosphorescence littérature pour justifier la

(solvant) température (solvant) non phosphoréscence

27.890 cm )

spectre d'absor-

ption S-T du

monocristal 3 4°K
(46)

— . . ——— o e

faible phos-
phorescence
observée (45)

para-dichloroben-
zéne

29.650 cm
spectre d'absor-
ption observé par. A partir de 1'état triplet la probabilité
la méthode de per’ de transition radiative triplet singulet est

turbation par 02 . faible (48)

(47):

pyridine

8¢ 86 ee 80 ee 00 6o ve se e es e% oo v
.
e oo oo .

3,3 s 77°K :  26.946 cm | .
H éthanol :

3-cyano-pyridine

Nota : E est déduit du spectre de phsophorescence quand ce dernier est connu.

Dans le cas contraire, nous avons indiqué la méthode permettant d'accéder & la connaissance de
1'énergie de 1'état triplet.

TABLEAU I

- QC _
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- Absence d'atomes d'azote : pour que le piégeage des atomes puisse

€tre considéré comme efficace dans les conditions opératoires
décrites au chapitre II, nous nous sommes attachés & utiliser une

pression P < 7 torr. '

Les dispositifs expérimentaux ont &té décrits précédemment (chap. II)
Les spectres sont enregistrés & 1'aide d'un spectrographe HUET B Il 2 optique
de verre sur film Agfa Gevaert IPR 800 Asa. Le temps de pose est de trois ou

quatre heures pour une ouverture de fente de 2,4 mm.

3) Observations_spectroscopiques_:_Interprétation,

Le spectre de la chimiluminescence obtenu avec le biphényle se
présente sous forme de 6 bandes dont la largeur et 1l'intensité& ne sont pas

reproductibles (fig 12).

Aucune émission caractéristique des impuretés classiques (OH, CN, NO)

n'apparait sur nos spectres.

Le classement de ces bandes fait intervenir un dédoublement d'origine
qui peut s'interpréter d'une maniére analogue & celle proposée par C6H6. Les

attributions envisagées sont résumées dans le tableau suivant.

\
‘ -1 . . - :

A cm Attributions proposées vcal = vobs
4676 21380 A

4757 21014 B

5062 19749 A - 1634 -3

5159 19377 B - 1634 +3

5520 18111 A - 2 (1634) + 1

5631 17754 B - 2 (1634) -8

TABLEAU I 7

Tableau des longueurs d'onde et nombres d'onde des &missions

Observées par action de N, AJIu' sur le biphényle .

2



56 55 50 X enA x10°

Enregistrement microdensitométrique du spectre de la chimiluminescence observée par action

a basse température de N A3 th

2 sur le biphenyle.

Fig. 12 .

- 8 -
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Une seule fréquence est impliquée : la fréquence fondamentale cor=
respondant & la vibration (11) C = C dans le noyau (49) analogue & la fréquence

v = 1600 cm-) du benzéne.

La valeur expérimentale de cette fréquence 1634 cm-1 est en bon accord
avec celle déduite du spectre T = S du monocristal de biphényle a 2 K (50) et
voisine de celle déterminée,

- en spectroscopie infra-rouge et raman (49

- d'aprés le spectre de phsophorescence du biphényle dans un solvant

277 K : 1600 ° 4610 em | (44) (51)

II - Résultats expérimentaux relatifs au para-dichlorobenzéne

1) Généralités.

Le para-dichlorobenzéne d'origine FLUKA puriss . est recristallisé

sous vide . A la température ordinaire nous avons constaté un vieillissement

du produit , déja signalé@ par D.W. OLDS (52) .

\

Dans la suite de notre travail nous avons utilisé le produit

fralchement recristallisé .

Dans ces conditions nous avons observé une chimiluminescence &

caractére de phosphorescence de longue durée de vie environ 3 - 4 secondes .

2) Conditions_expérimentales

L'étude de cette chimiluminescence a &té réalisée avec le dispositif
décrit sur la figure 10 .
- la fente du monochromateur est : 1, 5 — 2 mm

- la pression en aval du réacteur est égale & : 6 - 7 torr.



[ l
40 45 50 55

S
/\ en °A.J(IO

Enregistrement du spectre de la chimiluminescence observée par action 3 basse

température de N2 a3 Lu+ sur le paradichlorobenzene. Fig. 13 .




|

¢

. B
50 /\enXxIO

.40 45

Enregistrement du spectre de la chimiluminescence observée par action 3 basse

température de No A3 T u+ sur le paradichlorobenzéne.

Fig. 14 .
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3) Observations spectroscopigues

Le spectre obtenu ( fig. 13 ,14 ) revéle l'existence de 8 bandes .
Comme nous l'avons mentionné au paragraphe A dans le tasbleau I le spectre de
cette molécule n'est pas connu . Une faible phosphorescence est observée par
G. CASTRO (45) .

Les observés (Av = v 0o — v obs. ) des différentes bandes peuvent
s'interpréter en termes de combinaisons de fréquences de 1'état fondamental

du p.dichlorobenzéne .
Les résultats sont consignés dans les tableaux III , IV .
> premiére bande observée 3 24502 cm-l présente un déplacement

de 3388 cm_!par rapport 3 la premiére bande repérée par G. CASTRO et
M. HOCHSTRASSER & 27890 cm | (46) dans le spectre S

0 T)2 4K
v cm.l (A R
24502 4080
23522 4250
22824 4380
21923 4560
21270 ' 4700
20%60 4910
19757 5060
19006 5250

TABLEAU III

Tableau des longueurs d'onde et nombre d'onde des bandes

3

zu+) sur le p. dichlorobenzéne a 77 K

Observées par action de N2 (A
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TABLEAU 1V

Tableau des attributions pProposées pour les différentes

fréquences observées,

v cm“1 Attributions Proposées Vv cal - v obs

24502 A

23522 A - (663 + 330) =13
22824 A - (663 + 330) + 22
21953 A - (663 + 330 + 1573) + 13
21270 A= (2 x 663 + 330 + 1573) +3

20360 A= (663 + 330 + 2 x 1573 1 43

19737 A- (2 x 663 + 330 + 2 x 1573) - 57

19006 A- (3 x 663 + 330 + 2 x 1573) T+ 31
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Fréquences Intervenant dans

Fréquence intervenant dans

L4

it t— £ F 2o £ 22 21— £ £ £ 2 2 2 2 3 itk 2 R 2 2t P e ettt ¢ 3
.

Spectre d'absorptign

le classement des bandes i le classement des bandes Spectre Raman @ SO > Tl
s
dans la réaction de : dans la réaction de H (intensité } (46)
3 3 [ 4 .
N, (T) - (C : - : : é ité
5 (T = (CH) (29 E N, (T) = (CHLCL) : : v état excité
i - : :
- -_— 3 H
: : :
{ 299 wvibration C - Cl : 299 F :
P 330 " " i 330 FF : 330
3 - H :
992 de formation du : 689 def. du noyau benzénique : 689 FF : 657 (689 bzg) fond.
noyau benzénique § E ;
3 : :
1178 wvibration C ~ H dans § é %
le plan § - i 1169 M : -
i :
. . H :
1600 vibration C - € i 1573 vibration C - C 1573  FF i 1573

loi de combinaison

1600 n + 1178 m + 992 p

loi de combinaison

1573 p + 663 + 330

$ ou

1573 p + 689 + 299

FF = trés forte — F = forte - M = moyenne - f = faible

TABLEAU V

loi de combinaison

330 n + 657 ©

o
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Ilhsemble donc que 1'on puisse :
1) = classer les bandes & partir d'une seule origine

2) - faire intervenir 3 fréquences

vy = 33 - - vtl“- 299
- ' -

v, 663 Y 2 689
- ' =

v3 1573 v 3 1573

remarque : 330 + 663 « 689 + 299

3) - proposer 1a loi de combinaison suivante :

A= n(663) + 330 + p (1573 : : (2)
ou - :
A - n(689) + 299 + p (1573) (8)

Dans le tableay V, nous avons rassemblé

raman par A. STOJILKOVIC et D.g WIFFEN (52) ainsi que celles relevées dans le
Spectre d'absorption S0 * Tl Publié& par CASTRO (46).

Nous pouvons\faire les remarques suivantes :

1 = Nous retrouvons 1a fréquence de vibration

C-C 1600 cm” ! dans Ceh,

-1
1573 cm dans C6H4C12 '

2 = I1 apparaft une fréquence pfopre 4 la substitution de deux atomes

H par Cl : soit y = 330 cm-l, soit v = 299 cm—l.

3 - La fréquence v = 1169 cm ! (C6H4C12) qui correspond 3 1a fréquence
V= 1178 cm ] (CGHG) n'apparaft pas dans notre:clagsement. L'absence de cette
dernigre pourrait s'expliquer par sa plus faible iniensité comparée 3 celle

des autres fréquences impliquées.

N




4 - La fréquence v-= 663 cm-l qui ressort du classement proposé
(dans 1'hypothése de l'intervention de la fréquence v = 330 cm-l) pourrait
correspondre & laéjréquenge v = 689cm-] (b2g) qui trouve sqn homologue pour le
benzéne v = 992 cm-l : déformation du squelette benzénique.
.
Toutefois remarquons qu'il n'est pas possible de choisir entre les

deux lois de combinaisons o et B.

+ T la fréquence v = 330cm-1

1

Cependant dans le spectre d'absorption §

1 0

(689 cm © 3 1'état fondamental),

apparait fréquemment combinée avec v = 657 cm
avec une intensité forte et on remarque l'existence d'une loi de combinaison

A - n (330) + p (657)

En conclusion, 3 la différence des composés précédemment &tudiés
le spectre obtenu ne présente pas de dédoublement d'origine. Dans le cas du
p.dichlorobenzéne la disubstitution pourrait favoriser une configuration préfé-
rentielle du complexe de transfert de charge ainsi formé par action de l'azote

triplet 38 77 K.

III - Etude de la pyridine et d'un de ses dérivés : 3-cyano-pyridine

1) Travaux antérieurs.

La pyridine le plus simple des hétérocycles azotés aromatiques ne
montré pas de phosphorescence contrairement & certains de ses dérivés.
Remarque : la pyridine ne montre ni phosphorescence ni fluorescence meme & 4 K

- (54).

Des résultats contradictoires concernent l'attribution et 1'énergie
du premier état triplet de la pyridine observé par EVANS en absorption en
absorption en présence d'oxygéne (47). Cet auteur localise 1l'état triplet 2
29650 cu® 100 cm™! (3,68 @V /) et 1'attribue & 1'état A, (NI¥. Cette attribu-
tion est contestée par KASHA (48) qui propose 1l'explication suivante pour expli-

quer la non phosphorescence de ce composé. 4
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le premier &tat triplet serait non pas l'état 3A1 (N1 ) mais 1l'état
-4
orbitalement interdit 3A2 (nll5) localisé& & 28000 cm.

D'aprés cet auteur, 1'absence de phosphorescence serait imputable
4 une probabilité exceptionnellement basse de transition radiative T - S, liée

4 une vitesse élevée de transition non radiative vers l1'état fondamental.

Cette non phosphorescence résulte de l'importance des facteurs de
FRANCK CONDON en relation avec les distorsions moléculaires (différence géomé-

trique entre 1'état fondamental et l'état triplet excité).

Plus récemment P. DOERING et J.H MOORE (54) par bombardement &lectro-
nique observent un état triplet 3 3,8 eV et excluent la possibilité d'états

triplets 3 une énergie inférieure 3 3,8 eV.

Contrairement 3 la pyridine la 3-cyano-pyridine possé&de une forte~

phosphorescence (tab. I) : son premier état triplet est localisé 3 29946 cm-l.

a) le dispositif utilisé est décrit sur la figureq0. Les conditions opératoires

sont les mémes que pour le p.dichlorobenzéne.

b) observations spectroscopiques.

a) pyridine : aucune chimiluminescence n'est mise en &vidence
A

B) 3-cyano-pyridine_: une luminescence dont la durée de vie est 5 3 6 secondes

est détectée. Le spectre mal résolu (fig15) révéle 1l'existence de 3 larges

bandes.
A ‘1
A Vv cm
5450 18343
5105 19583
4760 21002
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~—_1 { 1

40 45 55 en A x 10 -2

b

reSitstrement du spectre de la chimiluminescence observée par action 3
AY
by

Se temperature de N2 A32u+ sur la 3-cyano-pyridine.

Fig. 15 .
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C - INTERPRETATION DES RESULTATS

Comme pour le benzéne et ses dérivés monofluoré et monochloré ,
les émissions observées peuvent €tre attribuées 3 la transition T - § d'un

complexe de transfert de charge entre 1l'hydrocarbure et 1'azote triplet .

Le tableau suivant permet pour chacun des composés étudiés jusqu'id
- présent de comparer l'existence du spectre de phosphorescence et celle de la

transition T - S du complexe de transfert de charge correspondant .

Hydrocarbure Phosphorescence Existence d'un complexe de

transfert de charge

Benzéne + +
Chlorobenzéne + (faible) +
Fluorobenzéne : - +
Biphényle . + +
Dichlorobenzéne + (faible) +
Pyridine - -
3~ Cyanopyridine + +

Deux remarques s'imposent :

1 ) Le fluorobenzéne eg\la pyridine ne présentent pas de spectre de phospho-

rescence .

2 ) Par contre , le premier de ces composés donne lieu 3 une réaction

chimiluminescente avec N2 (m .

Rappelons que l'absence de phosphorescence classique " peut
€tre die & :

a - Une probabilité de conversion S - T faible .

b -~ Une probabilité de transition non radiative &levée & partir

de T .
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" classique " , la phospho-

Or 3 la différence de la phosphorescence
rescence du complexe de transfert de charge n'est pas influencée par le taux de

conversion S = T . A ce titre , elle peut €tre comparée & l-a phosphorescence

sensibilisée . En effet , 1'état triplet de la molécule considérée (accepteur)

est alors peuplé par transfert d'énergie d'un donneur 3 1'état triplet .

D A + D
m * Ay T m " Psy
Ce mécanisme permet de peupler l'état triplet de molécules pour

lesquelles la probabilité de passage intersystéme S = T est faible ..

Ainsi A.A. LAMOLA (56) signale qu'une solution de thymine dans une
solution aqueuse d'éthyléne glycol 3 77 K ne donne pas de phosphorescence ni de
signal R.P.E. lors d'une excitation ultraviolette . Mais par addition d'acétone
ou d'acétophéqpne , la phosphorescence de la thymine et des signaux R.P.E.

sont détectés .

Remarquons que 1l'absence de phosphorescence " sensibilisée " peut
renseigner sur le taux de probabilité de transition non radiative T = S : Le
transtilbéne en solution dans un hydrocarbure 3@ 77 K ne phosphoresce pas , le
rendement quantique de fluorescence &tant alors voisin de 1'unité . L'addition
d'une substance susceptible de jouer le rdle de donneur - benzophénone 3 1'état
triplet -~ entralne la suppression de la phosphorescence du sensibilisateur sans
€tre accompagnée de la phosphorescence du transtilbéne . L'état triplet de ce
dernier se dépeuple donc entiérement par des voies non radiatives 3 77 K en

milieu rigide .

En conclusion bien que les résultats spectroscopiques &noncés
Ssuggérent que la formation du complexe de transfert de charge affecte peu la
fonction d'onde de 1'&tat triplet de 1'hydrocarbure considéré ( X ) , on peut
8'attendre & ce que l'absence de la phosphorescence de X n'implique pas

Nécessairement celle du complexe de transfert de charge .



- 5] - ’

Ainsi - Lorsque X ne présente
et présente une Phosphorescer.

exemple : C6H

Pas de phosphorescence "
ce du complexe de transfert de charge

s par
Ces résultats suggérent que 1'absence de phosphor

escence
. ,
classique

celle signalge dans la litté -
rature ( cf. Tab, I )

Lorsque X ne présente ni phosphorescence‘

' classique "
ni Phosphorescence ¢

U complexe de transfert de charge

» Par exemple : CSHSN :
L'absence de phosphorescence "

classique " doit alors trouver son orig

ine
dans une probabilité de transition non radiative d partir de 1'état triplet .
C'est effectivement 1'hypothése &mise dans 1a littérature pour
rendre compte de la non phosphorescence de

la pyridine .

classique. "
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CONCLUSION GENERALE

La réaction de N2 (T) sur des surfaces gelées de biphényle donne
‘lieu 3 une chimiluminescence de longue durée de vie analogue i celle

caractérisée avec le benzéne et ses dérivés halogénés .

Son spectre peut s'interpréter en terme de la seule fréquence

1634 cm_] correspondant 3 la fréquence 1600 cm -l du benzéne .

Le dédoublement d'origine caractérisé dans ce spectre et absent
dans celui de la réaction N2 - p. dichlorobenzéne pourrait s'expliquer
par la possibilité d'existence , dans le premier cas de deux configurations
géométriques préférentielles du complexe , et d'une seule configuration

dans le deuxiéme .

L'observation ou la non observation de spectre d'un complexe de

transfert de charge entre l'hydrocarbure et l'azote pour des composés

ne donnant pas lieu & une phosphorescence classique " peut renseigner
sur la nature des processus réactionnels responsables de 1'absence de
cette phosphorescence .

Cette derniére serait die 3 une faible probabilité de transition
S = T lorsque l'hydrocafbure présente une phosphorescence du complexe de
transfert de charge .

Par contre 1l'absence de phosphorescence du complexe de transfert
de charge permet de supposer l'existence de processus non radiatifs de

désactivation 3 partir de 1'état triplet de 1'hydrocarbure .
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