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Notre travail a été divisé en deux thèmes totalement indépendants: 

l'un est relatif à des réactions radicalaires en phase gazeuse et l'autre à 

des études structurales en solution. Il nous est apparu opportun de le présen- 

ter sous la forme de deux mémoires distincts: ère et 2ème thèse .La deuxième 

thèse est présentée dans un opuscule séparé. 



INTRODUCTION GENERALE 

Les réactions chimiluminescentes constituent une méthode 

de choix pour produire une grande variété de radicaux libres dans divers 

étatsdéxcitation. L'analyse spectroscopique de la lumière émise dans le 

déroulement réactionnel ~,nseigne sur la nature des émetteurs et permet 

également de formuler des hypothèses sur les mécanismes élémentaires. 

Dans ce travail nous nous sommes intéressés à des réactions 
2 chimiluminescentes de longue durée, telles que la réaction de H( S) sur des 

dérivés halogénés du bore ou l'action de l'azote actif sur des composés du 

soufre, du sélénium et du tellure. 

Nous avons divisé cette étude en sept chapîtres : 

1) Le premier chapître introduit certaines notions utiles 

pour la suite de notre travail. Il est consacré à des généralités sur les 

réactions chimiluminescentes. 

II) Le second est une description rapide des dispositifs 

expérimentaux. 

III) Le troisième chapître est consacré à l'étude expéri- 

mentale et à la réalisation de nouvelles cavités hyperfréquences à haut 

rendement pour la production de radicaux libres initiateurs de chimilumi- 

nescences. 

Le quatrième et le cinquième chapître se rapportent à la 

réaction de l'hydrogène atomique sur des dérivés halogénés du bore: 

IV) Le quatrième traite des caractéristiques spectrosco- 
2 2 piques des chimiluminescencesobtenuespar action de H( S) ou D( S) sur 

BC1 ou BBr 3 3 ' 

V) Le cinquième chapîtrege rapporte à l'étude cinéti.que 



de la réaction H('s) + BC1 3 "  

Les deux derniers chapîtres sont consacrés à l'étude spec- 

troscopique de l'action de N actif sur des dérivés halogénés du groupe 6B. 2 

VI) Le sixième traite plus particulièrement de quelques 

aspects spectroscopiques relatifs aux molécules NS (analyse vibrationnelle) 

et NSe (analyse rotationnelle) . 

VII) Le septième à trait à l'action de l'azote actif sur 

le tétrachlorure et l'hexafluorure de tellure. 



Ière 
PARTIE 

GENERALITES 

ET 

D I S P O S I T I F S  EXPERIMENTAUX. 



/ CHAPITRE 1 

GENERALITES SUR LES REAC1"IONS CHIMILLMINESCENTES. 

1)- DEFINITION D'USE RrnCILON CHIMILUMINESCENTE, -- Pm 

Une réactk.;~ chimiluminescente est une téaction ihrxiqae 

qui produit une ou plusiet~rs espèces dans un état énergétiquemera~ & u , à t é  ; 

la transition vers un état d'énergie électronique plus faible, en g Z n l : i ~ i  

fondamenta1,s'accompag~- :'tane emissloxr de 1umlSre- Dans notre traaral l naus 

nous sommes particuliè~i intéréssgs aux états électroniques excltes q u i  

émettent dans lhltraviolet et le visible. 

La seule condition dkxcltation électronique ne suffit pas 

à caractériser une réaction chimiluminescente. En effet, une telle e x c i r a -  

tion peut avoir une origine thermique. 

Il y a excitation thermique si des radicaux ou des mulé- 

cules peuvent être produits à l'état fondamental, puis une fraction d L n î r e  

eux portés dans un état électronique excité, en vertu de la loi de d i s r  L -  

bution de MAXWELL-BOLTZMANN, Ce sera le cas des réactions à température 

élevée. 

Dans ces conditions l'émission est caractérisée spectros- 

copiquement par un équilibre thermodynami*que entre la population ratatlcn- 

nelle, vibrationnelle et électronique, Au contraire dans une réaction 

chimiluminescente les molécules sont produites directement dans un é t a r  

excité . 

Nous mentionnerons à titre d'exemple les réactions s r m g ? . ,  s 

ci-dessous comme étant chimiluminescentes : 



Dans les deux premiers exemples OH et O sont produits dans 2 
des états vibrationnellement excités de l'état électronique fondamental, 

v = 9 pour OH et v = 8 pour j2 ; ensuite les espèces subissent des transi- 

tions vers des états inférieurs et émettent des spectres de rotation- 

vibration, La première de ces téactions est responsable des bandes OH de 

vibration rotation dans ie c i - i  nocturne, avec une distribution vibration- 

nelle très particulière. Dans le troisième exemple, par contre, la molécule 

d'azote est directement fomee dans un état électronique excité qui conduit 

à l'émission de la chimiluminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH. 

Un véritable processus chimiluminescent, tel que les précé- 

dents, ne doit pas être confondu avec une activation par collision du type: 

A * +  B ~ A + B *  

réaction qui n'est qu'un transfert d'énergie. Un exemple bien connu de 

transfert d'énergie est l'excitation des atomes de thallium par collision 

avec des atomes de mercure excités : 

On peut néanmoins considérer comme réaction chimilumines- 

cente une réaction de transfert de charge du type ci-dessus à condition 

que l'excitation de A soit elle-même une excitation chimique et non d'ori- 

gine thermique. Par exemple : 

4 M+AX->A + X + M  

suivie de : A* + B ->A + B* 

II)- PROCESSUS ELEMENTAIRES. 

Parmi les divers processus réactionnels on peut distinguer 

les chimiluminescences vraies et les chimiluminescences induites. Les ehi- 

miluminescences vraies obéissent aux schémas suivants : 



A B + C -  9 A  + BC' 

et les chimiluminescencea indurtes à : 

La distinction entre une chimiluminescence véritable, une 

chimiluminescence indul r et un processus de transfert d'énergie ne peut 
+. 
erre faite que si le mét- lisme réactionnel est bien connu. Ce n'est pas 

toujours le cas. Il est néanmoins possible, du fait des seules caractéris- 

tiques spectrales de déterminer si 1'6niission a, ou n'a pas, une origine 

thermique. 

' III)- CARACTERISTIQUES D'UNE CHIMILUMINESCENCE. 

A) REPARTITION ENERGETIQUE : 

\ 
Il peut être intéressant dans certains cas ou le mécanisme 

' de formation de l'espèce excitée n'est pas connu de déterminer si l'espèce 

a été portée dans son état énergétique par une activation thermique ou non. 

Quelques définitions sont nécessaires à'la compréhension 

du phénomène. 

Le principe de réversibilité microscopique appliqué à 

l'absorption et à l'émission d'énergie radiante en équilibre thermique 

conduit à la loi de KIRCHHOFF : 

où R(h) est la radiance spectrale d'un émetteur, rapportée à une longueur 

d'onde et définie comme l'énergie radiante émise par unité de surface et 



par  u n i t é  de temps, à t r a v e r s  un angle s o l i d e  2n.  

Le c o e f f i c i e n t  d 'absorp t ion  s p e c t r a l e  a ( A )  d'un corps  e s t  

d é f i n i  comme l a  f r a c t i o n  d 'énerg ie  i nc iden te  absorbée par  l e  corps r e l a -  

t ivement à l a  longueur d'onde X . 

La grandeur p (A) e s t  l a  d e n s i t é  volumique d 'énerg ie  r a -  

d i a n t e  de longueur d'onde A ,  c e t t e  grandeur dépend de l a  température s e l o n  

l a  l o i  de PLANCK (5a). 

S i  l ' o n  considère un corps n o i r  totalement  absorbant  à 

t o u t e s  l e s  longueurs d'onde, c 'es t-à-dire  avec un c o e f f i c i e n t  a (A) = 1 ,  

s a  radiance e s t  r e l i é e  à l a  d e n s i t é  volumique s p e c t r a l e  d 'énerg ie  r a d i a n t e  

pa r  1 ' équat ion 

R0 (A) = p(A) c / 4  

Quand on compare c e t t e  express ion  à l a  l o i  de KIRCHOFF on 

a b o u t i t  à 

R ( A )  = a ( A )  R O  (A) 

Puisque, sauf dans l e  cas  du corps n o i r ,  a (A) e s t  t ou jou r s  

i n f é r i e u r  à 1 ,  c e t t e  équat ion  s i g n i f i e  que l a  radiance s p e c t r a l e  de t o u t  

corps e x c i t é  thermiquement ne  peut  jamais ê t r e  p l u s  grande que l a  rad iance  

du corps n o i r  à l a  même longueur d'onde e t  à l a  même température.  E l l e  a 

une grande importance c a r  e l l e  donne en p r i n c i p e  un moyen de savo i r  s i  les 

p a r t i c u l e s  éme t t r i ce s  sonthenniquement  e x c i t é e s  ou non. 

Lorsque l a  rad iance  s p e c t r a l e  e s t  p lus  grande que RO (A) 

à l a  même longueur d'onde e t  à l a  même température,  on peut en conclure 

immédiatement que l e  processus d ' e x c i t a t i o n  n ' e s t  pas thermique. Dans d e  

t e l s  cas  on u t i l i s e  l e  thferme de "luminescence" e t  l e  terme de chimilumi- 

nescence en découle logiquement e t  a l a  s i g n i f i c a t i o n  que nous avons d é j à  

vue. 



La loi d'émission du corps noir, par l'intermédiaire de 

la loi de PLANCK, provient de la loi de répartition en statistique de 

BOSE-EINSTU~'.~). La loi de MAXWELL-BOLTZMANN est une approximation de 

cette loi de répartition. Des considérations portant sur la loi de BOLTZMANN 

permettent en fait de déterminer plus aisément l'existence ou la non exis- 

tense d'une excitation thermique. 

La loi de BOLTZMANN montre que lorsque l'équilibre ther- 

mique est atteint à la température absolue T, les nombres moyens n, et n 
1 j 

des particules d'une espèce chimique, avec les énergies E. et E respecti- 
1 j 

vement, sont dans le rapport 

L'intensité d'une émission dépend, toutes autres choses 

étant égales, de la population du niveau excité qui doit subir la transi- 

tion ; cette intensité est déterminée par la loi de BOLTZMANN à partir du 

moment où la température d'excitation est connue. 

Quand les espèces chimiques ne sont pas portées dans leur 

état excité par un processus thermique, les populations des différents 

niveaux d'énergie ne suivent en général pas la répartition exponentielle 

ci-dessus. Il est néanmoins toujours possible de déterminer à partir des 

intensités expérimentales les rapports de populations et d'en déduire une 

température T en appliquant la loi de BOLTZMANN. Cette température n'a 

plus alors aucun sens physique, elle ne représente plus qu'un coefficient 

qui mesure un certain rapport de population. 

Il est alors suffisant,pour déterminer le type d'excita- 

tion,dlopérer expérimentalement des mesures de température dans le milieu 

réactionnel et d'en comparer les résultats aux valeurs déduites des inten- 

sités de la lumière émise. Dans le cas des molécules il est possible de 

comparer entre elles les températures électroniques, vibrationnelles et 

rotationnelles.. Si les températures varient d'un type d'énergie à l'autre 

il y a déséquilibre thermodynamique. Il en est de même quand les différentes 



espèces d'un milieu ne conduisent pas, pour un même type d'énergie, à la 

même température calculée. 

Dans le cas des atomes, on détermine la température élec- 

tronique, 

B) CALCUL D'UNE TEMPERATURE ELECTRONIQUE : 

Soient dNi 
et dNi'j 

les nombres d'atomes mis en jeu 

respectivement dans les transitions i ->j et i' -)j au cours d'une 

émission spontanée pendant le temps dt. Ces deux transitions ont le même 

état inférieur. Le nombre d'atomes qui subi%enffine transition est propor- 

tionnel à la population du niveau de départ. 

A.. et Ailj sont les coefficients d'EINSTEIN relatifs à 
1J 

l'émission. 

L'intensité de chaque raie est proportionnelle au nombre 

d'espèces dN 
ij Ou dNi'j 

qui subissent la transition : 

1. = hvdNij - - Aij N. hv et Ii, = A., .N hv. 
1 1 i 3 i' 

Or, d'après la loi de BOLTZMANN la population de deux niveaux est en re- 

lation directe avec la température du milieu réactionnel. Quand il y a 

dégénérescence d'un niveau électronique les sous niveaux ne sont pas dégé- 

nérés, en conséquence l'équation de BOLTZMANN simplifiée ci-dessus peut 

leur être appliquée : ils ont la même énergie, ils sont donc également 

peuplés. S'il y a gi sous niveaux pour le niveau E le nombre N, de parti- i 1 

cules ayant l'énergie E .  est g.n.. Le rapport des populations Ni et Ni, des 
1 1 1  

niveaux E. et Eil est alors : 
1 L 

Ni/Nil = g.n./gilnil 1.1 = (gi/gil) exp -(E~-E~')/~T 

En remplaçant Ni et Ni, par leur valeur en fonction de 



l'intensité des raies observées nous obtenons : 

soit 

Les constantes A et g sont données par des tables. La 

mesure des intensités relatives de deux raies observGes, permet alors de 

calculer la température électronique. 

C) REGLE DE CORRELATION DE WIGNER-WITMER. 

Tout processus élémentaire doit suivre, en principe, la 

rPgle de corrélation de WIGNER-WITMER (5-b). Cette règle postule que le 

spin résultant ne doit pas varier pendant le processus chimique. En fait 

le vecteur somme des spins n'est connu que si l'un des membres du proces- 

sus est constitué d'une seule espèce, c'est le cas de la réaction 

Dans les autres cas le spin résultant est fonction des particularités 

de la collision et peut prendre diverses valeurs pour des collisions dif- 

férentes entre les mêmes espèces. Ces valeurs dépendent des orientations 

respectives des spins des particules en collision. Il est donc préférable 

pour tenir compte de cette indétermination, de postuler que l'une des 

valeurs possibles du spin résultant des produits doit être égale à une 

des valeurs possibles du spin résultant des réactifs. 

Cette rkgle n'est pas absolue pour deux raisons : 



- Il n'existe pas obligatoirement de spin défini pour 
chaque espèce participant al processus ; pour des collisions atomiques 

cela signifie que la regle ne s'applique pas quand un des atomes présente 

un couplage j j  au lieu d'un couplage LS. 

- Les particules en collision forment un complexe de durée 
de vie brève dont le spin est égal au spin résultant des réactifs. Pendant 

ce court laps de temps, un complexe polyatomique peut subir une transition 

non radiative qui, elle, n'est pas soumise à la règle AS = O. Il se sépare 

ensuite en plusieurs espèces. Ainsi, des trois phases de la réaction, seules 

la première et la dernièie suivent la rSgle de WIGNER-WITMER. Le spin des 

produits ne peut alors sr relier à celui des réactifs. 

D) CONDITIONS ENERGETIQUES : 

L'énergie disponible dans la réaction se calcule aisément 

à partir de l'énergie de dissociation des réactifs et des produits, elle 

doit être suffisgmment élevée pour formerlou bien porter,llespèce qui émet 

au niveau supérieur repquis. S'il n'y a pas suffisement d'énergie dispo- 

nible il est vraisemblable qu'un processus thermique participe aussi à 

l'excitation. 

IV) - INTERET DES REACTIONS CHIMILUMINESCENTES. 

La chimiluminescence apparaît en quelque sorte comme le 

processus inverse d'une réaction photochimique, puisqu'il s'agit de l'émis- 

sion de radiations provoquée par une réaction chimique, indépendamment de 

la production de toute température élevée. Il faut donc exclure de la chimi- 

luminescence la production de flammes accompagnant les réactions de combus- 

tion à des températures où les corps solides émettent des rayonnementsà la 

manière du corps noir. 

\ Nous nous intéressons dans une partie de notre travail a 



des réactions chimiluminescentes de cinétique de longue durée. Ces réactions 

s'étendent, en régime dynamique, de manière appréciable au-delà de la dé- 

charge. La lenteur du processus peut être éventuellement due à un phénomène 

de préassociation (3). L'intérêt de ce type de réaction tient en ce qu'$les 

constituent un pompage cb m i q - j e  qui pourrait être en principe appliqué à 

la réalisation d'un laser chlaique. 

Peu de réactions chimiluminescentes de longues durées sont 

connues : 

- recoxi: ilalson des atomes d'azote qui donne une lumines- 
cence jaune avec émissle. i d'un systeme électronique de N ( 3 ) .  2 

- réaction NO + O - ) ~ 0 P c o u l e u r  j aunevert) (7) . 

- réaction SO + O -) SO *(couleur bleue) (8) 
2 

Dans ces deux derniers cas les spectres émis sont diffus. 

D'une manière plus générale, l'intérêt profond des réac- 

tions chimiluminescentes tient en ce qu'elles permettent la mise en évi- 

dence de mécanismes élémentaires de types nouveaux et qu'elles sont une 

méthode de choix pour produire une immense variété de radicaux libres dans 

divers états d'excitation, 

En fait, il existe des limitations à l'intérêt de la métho- 

de. La caractérisation des espèces excitées, responsables des émissions de 

spectres discrets de bandes ou de fonds continus dans l'ultraviolet et le 

visible, ne permet pas de dresser un bilan de toutes les espèces impliquées 

dans le schéma réactionnel, puisqu'un nombre très restreint d'entr'elles 

est susceptible d'observations spectroscopiques dans la flamme. Dans de 

telles conditions l'enregistrement des émissions des réactions lumineuses 

présente un intérêt analytique limité, par contre l'examen de la structure 

des spectres permet d'obtenir des renseignements précieux sur les échanges 



énergétiquesau sein de la flamme et ainsi de pouvoir atteindre certains 

stades déterminants de la réaction. 

La chimiluminescence de LEWIS-RAYLEIGH est sans doute la 

réaction pour laquelle llét;ude spectroscopique a apporté le plus grand 

nombre de renseignements quaLi. à la connaissance du schéma réactionnel. 

Cette chimiluminescence de longue durée appelle de plus amples dévelop- 

pements puisqu'elle intervient dans le cadre particulier de notre étude. 

V)- POSTLUMINESCENCE DE L'AZOTE. ," - 

L'émission caractéristique de l'azote activé est due à la 
3 transition B Il -A~E+. Cette luminescence jaune, très intense, est désignée 
g u 

de façon courante sous le nom de chimiluminescence de LEWIS-RAYLEIGH (9). 

Elle apparaît à la sortie de la décharge et s'étend dans les canalisations 

de l'appareil sans qu'il y ait une diminution appréciable de l'intensité. 

L'azote activé a fait l'objet d'un grand nombre de travaux expérimentaux 

depuis sa découverte par LEWIS en 1900. Des théories contradictoires ont 

souvent été élaborées, quant à la nature et la réactivité de ses consti- 

tuants ( 10) . 

A) CARACTERISTIQUES SPECTRALES : 

La durée de vie du rayonnement qui caractérise la transi- 
3 3 +  tion B ït -A C est très longue comparée au temps nécessaire à une molé- u 

cule N ( ïi ) pour émettre et retomber à un niveau vibrationnel de l'état 
2 g 

électronique inférieur A ~ C +  cela implique que le processus réactionnel 
u 

5 dont résulte la formation du radical N (B ïig) s'effectue dans une étape 
2 

obscure, 

Les bandes les plus intenses du système électronique 
3 3 +  B II -A C sont émises par les niveaux vibrationnels v' de l'état supérieur 
3 8  

u 
B ii : v' = 12, 1 1  et 10. Par contre aucune transition issue de niveaux 

g 



v' égal ou supérieur à 13 n'a jamais été observée, 

B) ORIGINE DE LA POSTLUMINF ENCE : 

Pour justifier Les différentes caractéristiques spectrales 

de l'azote actif on adme que ['origine de toutes les réactions dans la 

postluminescence est la recon;binaison, de cinétique lente, des atomes d'a- 

zote à leur état fondamental 4~ (3). La préassociation des atomes d'azote 

forme une molécule dans un 6tat instable 5 ~ t  (figure 1-1). La courbe d'éner- 
g 

gie potentielle de cet érat, sans minimum marqué, recoupe celle de l'état 
3 stable B IL entre le doazleme et le treizième niveau vibrationnel. La molé- 
g 

cule dans son état 5 ~ '  :ur , à la faveur d'une collision, subir une transi- 
g 3 tion sans rayonnement vers la configuration excitée stable B IL . Seuls les 

g 
niveaux inférieurs ou égal à 12 peuvent être peuplés, et, conformément aux 

abservations expérimentales, ce processus conduit à une population impor- 

tante des molécules dans les 12ème et 1 leme niveaux vibrationnels de l'état 

D'autres espèces sont présentes dans la chimiluminescence 

de LEWIS-RAYLEIGH, notamment des molécules peuplées par préassociation dans 

les huitième et septième niveaux vibrationnels de l'état B'~c' et dans les 
1 

U 

sixième et cinquième niveaux de l'état a Il . 
g 

ORIGINE DE LA REACTIVITE DE L'AZOTE ACTIF : 

Les atomes d'azote dans leur état fondamental 4~ consti- 

tuent l'entité réactive principale. Leur cinétique de recombinaison, très 

longue, et leur caractère de triradicaux (3 électrons p célibataires) leur 

assurent une réactivité importante. Seules les molécules dont le passage 

à un état inférieur constitue une transition interdite, ont une durée de 

vie suffisante pour exister en concentration notable et jouer ainsi un 
3 + rôle actif. Parmi ces espèces, la molécule triplet N (A Lu) dont la tran- 2 

sition vers l'état fondamental singulet est interdite, a une durée radiative 

très longue (12 sec)+ Ceci lui confère une grande réactivité chimique. Cette 
4 molécule a été postulée comme étant, après les atomes N ( S), l'espèce la 

plus abondante de l'azote actif (1 1). 



F i g .  1 - 1  

Courbes d'énergie potentielle de la molécule N 
2 



/ CHAPITRE II / 

DESCRIPTION DES PRINCIPAUX DISPOSITIFS EWERIMENTAUX 

1)- DISPOSITIF D'EXCITATION ELECTRONIQUE DES COMPOSES GAZEUX. 

Nous utilisons une cavité résonnante reliée à un généra- 

teur d'ondes centimétriques. Le générateur est un appareil Radarmed Deutsche 

Elektronik fonctionnant sur la bande légale des 2450 MHz. La puissance est 

réglable de manière oontinue jusqu'à 200 watts. 

La cavité résonnante est traversée par un tube de quartz 

au sein duquel s'effectue la décharge et dont une extrémité est soudée aux 

cellules où se déroulent les réactions étudiées. 

Les espèces activées produites par passage d'un gaz (H  2' N2) 
à travers une décharge sont susceptibles de réagir, en régime dynamique rapide, 

sur certains composés, pour donner lieu à des réactions chimiluminescentes. 

Cette méthode est dénommée improprement "flamme atomique". 

Etant donné l'importance particulière prise par la technique 

des cavités résonnantes dans le cadre de notre travail, nous consacrons le 

chapître suivant à l'étude de ce mode d'excitation. Nous y exposons les ré- 

sultats que nous avons acquis dans ce domaine. 

11)- CHAMBRES REACTIONNELLES DESTINEES A L'ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES 

FLAMMES ATOMIQUES. 

La chambre réactionnelle que nous avons le plus utilisée 

est de géométrie cylindrique. Elle est constituée d'un tube de Pyrex de 35mm 

de diamètre et de 200m de long terminé aux deux extrémités par des rodages 



plans ; sur l'un est collée une fenêtre de quartz ou de verre selon que le 

spectre émis l'est dans le domaine ultraviolet ou visible ; cette fenêtre 

permet Ifobservation. Sur l'autre rodage est collé, soit une deuxième fenê- 

tre de quartz ou de verre, soit un miroir destiné à utiliser au maximum la 

lumière émise dans la chimilurr~ttescence. A quelques centimètres de la plaque 

de quartz, et perpendiculairement au corps de la chambre, sont soudées les 

arrivées colinéaires diamétralement opposées d'un tube à décharge et d'un 

capillaire servant à réguler Tes débits du gaz réactif. A quelques centimè- 

tres du miroir arrière, et perpendiculairement au corps de la chambre, se 

situe le départ vers la pompe. Cette dernière est protégée des espèces réac- 

tives par un ou plusieurr pièges à azote liquide (figure 1-11). 

Une telle géométrie permet d'éliminer au maximum les émis- 

sions parasites provenant de la décharge et profiter de la plus grande partie 

de la lumière des chimiluminescences de longue durée.. 

Nous avons utilisé un autre dispositif pour étudier certaines 

réactions. Le gaz à activer est déjà mélangé au gaz à étudier avant de subir 

la décharge (Nt + SF6). La cellule consiste en un tube de quartz évasé et 
plan à l'endroit de l'observation. Ce dispositif nécessite un temps de pose 

élevé car il n'intègre pas la lumière émise pendant une durée suffisante. 

Nous l'avons peu utilisé (figure 2-11), 

Une variante de la première chambre que nous avons décrite 

permet d'étudier les réactifs solides (SeCl TeCl ) .  Le capillaire intro- 4 ' 4 
duisant le réactif gazeux est remplacé par une réserve chauffante soudée 

directement au corps de la chambre et perpendiculairement au tube à décharge. 

L'évaporation est réglée au moyen d'un "rototransfo". L'introduction du ré- 

actif se fait par un orifice opposé à la réserve (figure 3-13. 

La chambre décrite dans la figure 4-11 a permis l'étude du 

radical BClî. 



Figure 1-11. Chambre pour l'étude des réactions chimiluminescentes 

de longue durée. 

t ~ b s c r v a t  ion. 

Figure 2-11, Chambre pour l'étude de NS. 



F i g u r e  3-11. Chambre p o u r  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i f s  s o l i d e s .  

/ 

axe du spectrographe 

F i g u r e  A-II. Chambre pour  l ' é t u d e  du r a d i c a l  BC1  
2 



111)-_DISPOSITIF PERMETTANT L'ETUDE CINETIQUE DE CHIMILUMINESCENCES 

DE LOEGJE DUREE. 

La cellule utilisée dérive de la première. Elle a une lon- 

gueur utile de 80- et une longueur totale de 1.000mm. Le capillaire est 

remplacé par une .arrivée de 121m de diamètre. Le réglage des quantités de 

réactif introduites se fait au moyen de vannes ; figure5-Lf;. 

La flamme étudiée se développe parallèlement à une tige 

filetée qui fait office de vis sans fin. Cette dernière, animée d'un mouve- 

ment de rotation par l'intermédiaire d'un moteur de puissance réglable, 

permet le déplacement d'un photomultiplicateur E.M.1 95588 sensible dans le 

rouge. La translation s'effectue de manière continue le long de la cellule. 

Un système de courroie non représenté dans la figure permet de changer le 

sens du déplacement. 

Les signaux sont envoyés sur un enregistreur Servogor R.E. 

511. On obtient ainsi directement la courbe de l'intensité lumineuse en 

fonction de la distance dans le tube central. Il est aisé de convertir l'axe 

du tube en axe des temps connaissant la pression et le débit des réactifs. 

Pour palier les défauts éventuels de régularité dans le 

déplacement du photomultiplicateur, nous avons fixé derrière la cellule un 

tube opaque renfermant des ampoules. Ce tube est percé tous les 5 cm d'un 

trou de 0,5mm de diamètre et profond de 1 cm. Il permet l'étalonnage des 

abscisses sur l'enregistrement. 

Dans certains cas, nous avons refroidi la cellule cinétique 

par deux rampes d'air comprimé percées d'orifices, l'une au-dessus, l'autre 

au-dessous du montage. En leur absgence la température du tube peut s'élever, 

du fait de la recombinaison exothermique des atomes d'hydrogène sur les sur- 

faces, et selon les concentrations initiales, de quelques dizaines de degrés, 



Figure 5-11. Montage pour la cinétique de flamme: ( 1 )  cavité résonnante;(2) géné- 

rateur de microondes; ( 3 )  tube de cinétique; ( 4 )  rampe de référence; (5) piège; 

( 6 )  ballon d1inertie;(7) pompe;(8) rototransfo;(9) moteur;(lO) tige filetée 

entraînant le photomultiplicateur;(I 1 )  enregistreur;(l2) photomultiplicateur. 



Figure 6-11. Schéma du montage pûur le dosage des atomes d'hydrogène. 

( 1 )  piège à N liquide;(2) vanne;(3) pompe;(4) ballori d'inertie; 2 
(5)  débitmètre. 

temps d'exposition (sec) 

log E 

(m. boug. sec) 

log 1 ( m.boug.) 

Figure 7-11 Déviations par rapport à la loi de réciprocité pour quelqées plaques 

photographiques.Nous avons utilisé l'émulsion 103a-0. 



I V ) -  DISPOSITIF DE DOSAGE DES ATOMES D'HYDROGENE. 

Le dispositif est schématisé dans la figure 6-11. IL 

consiste en un orifice de prélèvement, de l'ordre de 0,2mm qui s'ouvre sur 

une réserve d'iode. L'iode est introduit par une ouverture rodée située non 

loin de l'orifice. Le flux "échantillon" passe ensuite dans un piège â azote 

liquide où il se libère de l'iode en excès et de HI fiormé. Il passe ensuite 

dans une pompe d'où il est expulsé à la pression atmosph$rique dans un bal- 

lon d'inertie de quelques litres. Il passe ensuite dans un débitmètre. 

V)- DISPOSITIFS ANNEXES. 

Dans tous les cas, l'évacuation des gaz se fait par l'in- 

termédiaire d'une pompe ALCATEL de type 1025. C'est une pompe à palette de 
3 1 CV qui réalise un vide primaire et permet un débit de 25 m /h à la pression 

de 1 torr. 

Une deuxième pompe est nécessaire dans le dispositif de 

dosage des atomes d'hydrogène. Nous avons utilisé une pompe de puissance plus 

faible. Il s'agit d'une pompe ALCATEL 2002. 

Les débits de gaz à activer sont contrôlés au moyen de rota- 

mètres ''l'Air Liquide" spécialement étalonnés par le fournisseur dans les 

conditions d'emploi. Un jeu de débitmètres nous permet des débits d'hydrogène 

allant de 2 Nl/h à 1000 Nl/h. Le débitmètre à bille utilisé pour mesurer les 

prélèvements d'hydrogène dans les manipulations de dosage de cet élément est 

un débitmètre "Lo-Flot' allant jusqu'à 15 Nl/h, étalonné au Laboratoire pour 

la pression atmosphérique. 

VI)- PRODUITS CHIMIOUES. 

A) GAZ ACTIVES : 



Les gaz commerciaux utilisés sont de qualité U "Air Liquide" 

(H2 : impuretés H20 < 5 ppm, O2 < 5 ppm - N p  : impuretés H 2 0  < ppm, H2 < 
5 ppm, O < 5 ppm) nous les avons débarrags de leurs traces de vapeur 'd'eau 

2 
:résiduéile' par un passage dans un piège à azote liquide rempli de laine de 

verre. 

B) PRODUITS CHIMIQUES ETUDIES : 

Ils ont tous une origine commerciale. Le composé le plus 

pur disponible sur le marche est choisi. 

La pureté minimum garantie pour le trichlorure de bore est 

de 99 ,9  % et de 99 % pou: le tribromure de bore. Le trichlorure est commer- 

cialisé sous forme liquide dans des cylindres alors que le tribromure est 

disponible en ampoules de verre scellées. Ce dernier réactif doit donc être 

manipulé en boîte à gants. 

La pureté minimale de l'hexafluorure de souffre est de 99,5% 

Celle de l'hexafluorure de Tellure de 99 %. 

Les tétrachlorures de tellure et de Sélénium sont livrés en 

bouteilles. Pour éviter l'hydrolyse ces produits sont manipulés en boîte 

à gants et conservés sous vide dans un dessicateur en présence d'anhydride 

phosphorique. 

Ces composés solides peuvent facilement passer dans laphase 

gazeuse par chauffage. Leur tension de vapeur est de 

1 torr à 7 4 " ~  

10 torr à 107'~ pour SeC14 

10 torr à 233"~ pour TeCl 4 ' 

V I 1 ) -  SPECTROGRAPHES. 

Pour l'observation des transitions optiques nous avons 



utilisé : 

A) un spectrographe "Hilger e L  Watts'' E,258 (ouvert à £17) à prismes inter- 

changeablesverre ou quartz, et de dispersion : 

prisme de verre 10 8 /mm à 3700 a 
50 a lm à 6000 a 

prismedequartz 1 5 8 / m m à 3 0 0 0 %  

50 2 /mm à 4500 8 

B) un appareil "Jarre1 Ash" Czerny Turner (focale 0,75) équipé d'un réseau 

plan de 1180 traits par travaillant dans le deuxième ordre au cours de 

nos manipulations et donnant une dispersion de 4 a /mm. 

Les spectres sont photographiés sur plaques HILFORD HP3 et 

Astronomical, sur plaques Kodak 103 aO, 103 aD et 103 aF. 

C) un spectromètre CODERG M.S.V. Ce spectromètre est utilisé avec un réseau 

de 1200 traitslmm travaillant dans le premier ordre. Un photomultiplicateur 

E.M.I. 95588 sensible dans le rouge est couplé avec le spectromètre. L'en- 

registrement du spectre s'effectue sur un appareil SERVOGOR 511. 

VITI)- PHOTOMETRIE PHOTOGRAPHIQUE. 

L'intensité des raies atomiques permet de calculer des rap- 

ports de population entre les deux niveaux responsables &'une transition. La 

mesure des températures se ramène donc à celle des intensités relatives des 

raies enregistrées. 

Bien que les dispositifs électriques donnent de meilleurs 

résultats, les intensités spectrales sont évaluées par des procédés de pho- 

tométrie photographique. Ce choix est imposé par les conditions expérimenta- 

les liées à la technique utilisée dans ce travail pour la production des 



chimiluminescences, La quantité de lumière émise par une réaction est pro- 

portionnelle à la concentration de l'émetteur ; cette concentration peut 

être fluctuante dans de court2 laps de temps si l'espèce initiatrice de la 

chimiluminescence est elle-même introduite en quantités variables. La source 

d'excitation que nous avons utl isée pour cette étude (cavité no 5 de H.P. 

BROIDA (22))n1a pas un rendemeiir. en espèces activées parfaitement stable. 

On ne peut donc utiliser un procédé spectrophotométrique d'analyse qui n'em- 

brasserait pas à un même instant la totalité du phénomêne étudié. 

Etant donné les fluctuations d'intensité lumineuse de la 

source, il convient d'uut'ilist-r une méthode qui "intégre" dans le temps la 

lumière émise, seule une plaque photographique le permet. Il convient cepen- 

dant pour pouvoir effectuer des mesures quantitatives de disposer d'émulsions 

qui suivent la loi de réciprocité. 

Une plaque reçoit d'une source monochromatique pendant un 

temps de pose t un éclairement uniforme i.. On définit l'exposition E 

par le produit : 

E (exposition) = i (éclairement). tP (temps de pose). 

p est un coefficient qui peut varier de 0,7 à 1 ,  On dit 

que l'émulsion suit la loi de réciprocité quand p est égal à 1. L'expres- 

sion ci-dessus devient alors : 

R. MAVRODINEANU et H. BOITEUX (5-c) citent un certain 

nombre d'émulsions avec quelques unes de leurs caractéristiques,qui peuvent 
* 
etre utilisées pour la mesure des intensités spectrales. Par ailleurs, R.M. 

BURLEY (12) donne les courbes de déviations par rapport à la loi de récipro- 

cité pour un-%certain nombre$ de plaques : Les émulsions Kodak 103 a0 sont 

celles qui suivent le mieux cette loi (figure 7-11). 

Le noircissement de la plaque est lié à la notion de densité 



optique D, définie comme le logarithme décimal du rapport du flux Fo trans- 

mis après passage à travers une plage non impressionnée, noircie seulement 

par le fond continu, au flux F traversant une zone impressionnée de la plaque. 

A) LOI DE NOIRCISSEMENT : 

HURTER et DRIFFIELD (5-c) (13) ont montré que la courbe 

donnant la variation de la densité D en fonction de l'exposition E a 

l'allure générale indiquée dans la figure 8-11. 

Dans la partie linéaire de cette courbe, la densité optique 

D satisfait à la relation : 

D = yloglOE avec y = tga 

y est le facteur de contraste ou de développement. En effet 

y dépend pour une émulsion donnée de la façon dont est conduit le dévelop- 

pement : 

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

Il est impossible de développer 1es.plaques dans des condi- 
' b  

tions rigoureusement identiques. Il convient donc de calibrer individuel- 

lement chaque plaquf . . 
Toutes les propriétés des émulsions et en particuliér la. 

sensibilité sont fonction de la longueur d'onde qu'elles reçoivent. Aussi 

l'opération consiste-t'elle à tracer pour chaque longueur d'onde utilisée 

la courbe de noircissement ou caractéristique de plaque 

D = f (log E) 
10 



B) DETERMINATION DU FACTEUR DE CONTRASTE : 

Pour déterminer ce facteur nous avons utilisé la méthode 

dite du "Sensitomêtre de SHEINET" ( 13) 

On utilise un secteur logarithmique à échelons, tournant à 

grande vitesse et placé devant la fente du spectrographe, Cette fente est 

soumise sur toute sa hauteur à un rayonnement uniforme et stable. Le spectre 

obtenu offre six dégradés, chacun d'eux étant relatif à un temps de pose 

déterminé par l'ouverture de l'échelon correspondant du secteur. Ces ouver- 

tures varient en progres: on géométrique de raison r = 2,53 ; r est la cons- 

tante du secteur, Les angiss au centre successifs alrelatifs à chacun des 

échelons,obéissent aux relations 

r = a2/al = a3/a2 = etc... 

n- 1 On a donc : a = a r 
n 1 

oh a est l'angle au centre du nième échelon. n 

Si la rotation du secteur est uniforme, les temps de pose 

mis en jeu sont proportionnels aux angles a : 

n- 1 
t n = k a n = k a  1 r où k et a sont des constantes 1 

d'où 

log t = k' + (n-1) log r, 
n 

on en déduit que 

log E = kll + nlog r 
n- 1 

et l'on obtient,cornpte tenu de l'équation caractéristique : 

i 
= nylog e + K 

L'étalonnage consiste donc pour chacune des raies à étudier, 

découpée par le sensitomètre de SHEINER en six plages étagées verticalement, 

d'intensités différentes, à porter les densités optiques des plages succes- 

sives en fonction de la valeur de n, puisque l'on connaît r. La pente de la 

droite permet de calculer y pour la longueur d'onde considérée, 



Un tel sensitomètre a l'inconvénient de faire varier les 

temps de pose ; les mesures , .)nt donc affectées par les écarts à la loi de 

réciprocité. Il existe des appareils qui utilisent des coins optiques neutres 

et procèdent par éclairements vciriables à temps de pose constants. Ces coins 

peuvent être placés sur I n  renie d'entrée ou directement sur le film, 

Néanmoins la difficulté d'obtenir des coins véritablement neutres a longtemps 

fait préférer les sensitomètres qui procèdent par modulation du temps de pose 

( 14 )  

C) MESURE DES INTENSITES : 

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

ce qui est le cas des émulsions utilisées pour un éclairement E = it donné, 

le noircissement D =Xlog E ne dépend pas des valeurs de i ou de t. La 

caractéristique de plaque peut alors être utilisée. Elle fait correspondre 

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

correctif y, un nombre proportionnel à l'intensité de la radiation corres- 

pondante. 

La densité D est mesurée directement à l'aide d'un micro- 

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

continu seul. 



Figure 8-11. Variation de la densité optique en fonction de 

l'exposition. 



II ème PARTIE 

MOYENS DE PRODUCTIONS DE RADICAUX L I B R E S  

I N I T I A T E U R S  DE CHIMILUMINEGCENCES. 



/ CHAPITRE III 7 

ETUDE EXPERIMENTALE ET REALISATION DE CAVITES HYPERFREQUENCES 

POUR LA PHSDUCPXON DE PLASMAS (15) (16)  
me,-- 

La décharge électrique est depuis longtemps reconnue comme 

un moyen particulièremenr puissant et efficace pour produire des espèces 

radicalaires dans un fluide gazeux. 

Au sein d'une décharge l'énergie nécessaire à la production 

de radicaux par dissociation moléculaire est fournie au gaz dans une première 

étape, par les collisions électrons-molécules. La dissociation en radicaux 

est le résultat ultérieur d'interactions complexes et mal élucidées entre 

les diverses particules ou les espèces chimiques en présence. 

Le "tube de WOOD" (17)  est probablement le type le plus 

anciennement connu d'appareil permettant la production de décharges B.F. 

sous faible pression. 

Les ~rogrès dans la construction de sources efficaces de 

courant H.F. dans le domaine des ondes radios ont conduit assez rapidement 

à utiliser des décharges sans électrodes. L'abspence d'électrodes permet 

une construction plus simple du tube à décharge, une plus grande stabilité 

et l'obtention de plasmas non pollués par les surfaces métalliques. Les 

métaux sont habituellement de bons catalyseurs pour les recombinaisons ra- 

dicalaires, la disparition des électrodes élimine donc un des facteurs qui 

tendent à limiter le rendement en espèces réactives. 

Le couplage entre la décharge et le générateur de puissance 

peut s'effectuer de manière simple (couplagescapacitifs ou inductifs). 



L'utilisation des microondes pour la dissociation des gaz 

a rapidement suivi les développements apportés dans ce domaine par la 

deuxième guerre mondiale av.-- la mise au point de puissantes sources d'é- 

nergie. Ce mode d'excitation, maintenant très utilisé, tend depuis une 

dizaine d'années à supplanter l x  précédent, 

Outre les avantages de la radiofréquence, l'emploi des 

microondes permet un couplage générateur-décharge plus facile que dans le 

premier cas. Une décharge hyperfréquence offre un très grand intérêt, tant 

du point de vue de l'efficacité (elle permet un rendement élevé de disso- 

ciation moléculaire et un haut degré d'excitation) que du point de vue de 
t . l k i \ \ t $  

4'- de la mise en oeuvre sur l'appareillage expérimental. Son uti- 

lisation élimine la présence de tout voltage dangereux accidentellement ac- 

cessible à l'expérimentateur. 

Aux très hautes fréquences on ne peut plus employer des 

circuits normaux que l'on pourrait caractériser sous le nom de circuits à 

constantes concentrées, c'est-à-dire comportant selfs et capacités sous 

forme d'entités physiques nettement définies. Lorsque l'on utilise des fré- 

quences élevées (au-dessus de soixante Mc/s) le circuit classique LC devient 

de plus en plus inadapté. On utilise alors des circuits à constantes plus 

ou moins réparties. La décharge est ainsi produite à l'intérieur d'une 

"cavité resonnante" qui, dans la plupart des cas, n'est qu'un circuit ac- 

cordé. 

Un autre type de source d'excitation, qui n'a encore été 

que peu employé dans l'étude des chimiluminescences, utilise des jets de 

plasmas produits dans des appareils du type plasmatron (18) (19). L'énergie 

nécessaire à la dissociation et à l'excitation des gaz est fournie par un 

arc électrique. La décharge, alimentée sous quelques dizaines de volts par 

un courant de plusieurs centaines d'ampères, est confinée dans un espace 

restreint permettant d'obtenir des températures élevées. 

Nous nous proposons, dans le paragraphe suivant, d'exposer 



un certain nombre de données permettant de retrouver les paramètres géo- 

métriques correspondant aux cavités que nous avons étudiées et construites. 

II)- CARACTERISTIQUES :)'UN CIRCUIT HYPERFREQUENCE EN 

FONCTION DE SES DIMENSIONS. (20) 

Une ligne, qu'elle soit bifilaire ou coaxiale, possède une 

self-induction L et une capacité C. L'impédance caractéristique Z est une 
O 

grandeur définie par l'expression Z =m. La valeur L/C est indépendante 
O 

de la longueur de la ligne et indépendante aussi, dans une certaine mesure, 

de la fréquence. Elle est équivalente à une résistance. 

Dans le cas d'une ligne coaxiale, le seul qui nous intéres- 

se ici, c'est-à-dire d'une ligne constituée par un tube métallique à l'in- 

térieur duquel est placé un conducteur cylindrique (figure 1-III), les 

grandeurs L et C seront déterminées par les expressions suivantes, si R 

est le rayon intérieur du conducteur extérieur et r le rayon extérieur du 

conducteur intérieur 

L'impédance caractéristique et le rayon des conducteurs sont reliés par 

la relation 

logR/r=7,2.10-~.~~avec Z O enohms. 

Tout comme les circuits classiques avec L et C nettement 

définis, une ligne possède un coefficient de surtension Q : 

Les lignes ont des caractéristiques différentes en fonction 

de leur longueur. Soit une ligne de transmission alimentée à l'une de ses 

extrémités par un générateur à très haute fréquence. Si elle est de longueur 



Figure 1-111 

*- . . -A 

Figure 2-1II.Cavités résonnantes de H.P.BROIDA (22) 



infinie le signal n'atteint pas l'extrémité opposée au générateur et n'est 

pas réfléchi. En conséquence, il n'y a pas d'ondes stationnaires : la ten- 

sion H.F. diminue régulièrecint le long de la ligne à cause des pertes. Si 

celle-ci est terminée par une charge ohmique égale à son impédance caracté- 

ristique, le signal est complétement absorbé par la charge : il n'y a ni 

réflexion ni ondes stationnaires, la tension H.F, est la même en tout point. 

Si la charge n'est pas ohmique et adaptée à l'impédance de 

la ligne, le signal est réfléchi en partie et produit des ondes station- 

naires : il y a rayonnement et le maximum d'énergie n'est pas transmis. 

Il faut donc adapter au mieux la charge à la ligne de trans- 

mission si l'on veut recue~llir le maximum de puissance. On réduit ainsi le 

taux d'ondes stationnaires qui peuvent provoquer des échauffements. 

Lorsque les lignes sont employées en tant que circuits ac- 

cordés leur action dépend de la position du point oh s'effectue la réflexion 

des ondes stationnaires. Si l'on considère une section en X/4  fermée et 

située à l'extrémité d'une ligne elle est équivalente à un circuit accordé 

série de type classique. On utilisera donc, dans ce travail, comme cavités 

productrices de décharges des sections de longueur A / 4  en court-circuit. 

En définitive, la longueur de la cavité, ou sil'on préfère 

du circuit accordé, est fixée par la fréquence de l'onde employée, tandis 

que le rapport des rayons des conducteurs est déterminé par l'impédance de 

sortie du générateur. L'impédance de la ligne de transmission doit, elle 

aussi, être identique à celle dü générateur. 

III)- COMPARAISON DE QUELQUES CAVITES HYPERFREQUENCES. 

On a parfois utilisé, pour produire les décharges micro- 

ondes, un simple guide d'ondes traversé par le gaz à exciter, soit perpen- 

diculairement à la direction de propagation des hyperfréquences, soit de 



manière oblique pour que la longueur du tube soumise à la décharge soit 

plus grande (21). Cette méthode n'est pas très efficace, la puissance trans- 

mise étant peu élevée du fair des dimensions respectives du tube et du guide 

d'onde. 

Le "résonpateur N.B.S." de H.P. BROIDA (22) (appareil no 1 

de la figure 2-111) essalbde palier ce défaut par la concentration des 

lignes de champs à l'endroit où passe le gaz à exciter. Néanmoins on pré- 

fère utiliser des cavités résonnantes dont l'action est plus efficace. 

Les cavitgs résonnantes centimétriques, fonctionnant sur la 

bande légale des 2450 MHz (A = 12,s cm) sont faciles à manipuler du fait de 

leurs dimensions. Elles ont été largement utilisées pour la production d'es- 

pèces excitées dans les sources lumineuses et pour la formation de radicaux 

chimiquement réactifs. 

Parmi les cavités les plus intéressantes on peut citer la lampe 

à décharge sans électrodes de M. ZELIKOFF et Coll (23), la cavité de 

L. BOVEY (24), celle de F. WORDEN et Coll (25). On retiendra plus spécia- 

lement la cavité de M. PEYRON (26) qui a été employée par de nombreux au- 

teurs et dont nous donnons un schéma dans la figure 3-111. La cavité de 

M. PEYRON a une longueur totale de A. Le conducteur intérieur creux permet 

le passage du tube à décharge. L'auteur a placé de chaque côté du montage 

des prolongements de longueur X/4 pour limiter l'évaporation énergétique. 

L'accord s'ajuste par un deuxième conducteur, dans le prolongement du 

mobile comme un piston. 
d 

O >  Le couplage s'effectue sur le conducteur intérieur à Al4 

du fond de la cavité sur un ventre de tension (couplage dit "en tension"). 

La longueur de 3 A/4 n'est pas en contradiction avec la condition d'accord 

que nous avons spécifiée précédemment (X/4) puisque dans les deux cas le 

conducteur se termine du côté de sa partie libre sur un ventre de tension. 

Le domaine de fonctionnement de cet appareil est indiqué dans le tableau 

2-111. 



1 ildrpitnir par able coaxial 

F i g u r e  3-1II.Cavité résonnante de M.PEYRON ( 2 6 ) .  

1 .  : ,chapeau amovible 

- 
/ ! 1 "arrivée dair 

F i g u r e  4-111- c a v i t é  résonnante n95 de  H.P.BROIDA ( 2 2 )  



La plupart des cavités existant actuellement ont été cal- 

culées par H O P n  BROIDA (22) et construites d'après ses plans. La photo- 

graphie de la figure 2-111 &es montre en état de fonctionnement. La cavité 

no 1 est le "résonpateur N,B,S " dont nous avons déjà parlé. Les cavités 

2A et 2B sont d'une conce- rion proche de celle de M a  PEYRON (26) et de celle 

de M e  ZELIKOFF (23). La cavir? n' 3 utilise une boucle de couplage, la po- 

sition du tube à décharge co~respond à une position "empirique". Les cavités 

no 4 et no 5 présentent l'avantage dbvoir un chapeau amovible qui permet 

de les retirer des montagcs expérimentaux sans couper le vide. La cavité 

no 5 qui peut être réglée par antenne et piston est vendue commercialement 

aux U . S . A ,  C'est sans dc --r grace à cet appareil que l'emploi des micro- 

ondes pour produire des dCcharges dans les gaz a pu se généraliser. Cette 

cavité est représentée dans la figure 4-111. 

La cavité no 5 de H.P. BROIDA est constituée d'un corps 

cylindrique fixé perpendiculairement au coaxial de transmission, Le conduc- 

teur intérieur, ou piston, est rendu mobile par l'intermédiaire d'un pas 

de vis, ce qui permet de faire varier la longueur du "circuit" et de l'ac- 

corder sur la fréquence du générateur en fonction des conditions expérimen- 

tales : nature du gaz à exciter, pression, vitesse du flux, puissance déli- 

vrée par le magnétron et même conditions météorologiques ... Le couplage 
entre le c%le et la cavité s'effectue à l'aide d'une antenne réglable 

reliée à l'âme centrale du chle coaxial et située à X/4 du fond de la 

cavité. 

Les performances de cet appareil sont indiquées dans le 

tableau 2-111. 

Malgré son intérêt la cavité no 5 de H.P. BROIDA présente 

un certain nombre d'inconvénients : 

- Instabilité de la flamme au bout d'un certain nombre 
d'heures de fonctionnement continu. Cette instabilité provient d'un mauvais 

contact électrique entre le corps du piston et de la cavité. 



- Quand le réglage est optimum des arcs se produisent entre 
l'antenne et le piston détériorant les surfaces métalliques. Il faut donc 

travailler avec un couplage legèrement différent de l'accord. Une partie de 

la puissance est ainsi perdue. 
8 

- Instabilité du réglage de l'antenne. 

- Des modifications de puissance ou des conditions d'écou- 
'\ ' 

lement du flux nécessitent un nouveau réglage très différent du précédent. 

- Impossib~llté d'étudier en régime dynamique un grand nombre 
de chimiluminescences au-delà' d b n e  vingtaine de torr. A cette pression les 

radicaux sont rapidemenr iliminés par recombinaison dès qu'ils sont formés 

et ne peuvent réagir avec des espèces chimiques éventuellement injectées 

sur le parcours du gaz excité. 

(3.0. BRINK et Col1 (27) ont proposé une cavité de grandes 

dimensions (3 X / 4 )  qui ne présenterait pas d'échauffement. Il s'agit d'une 

modification de la cavité no 2 de H.P. BROIDA sans piston de réglage et 

ouverte à une de ses extrémités. Elle est prévue pour travailler sous vide 

et donner des faisceaux moléculaires. Les auteurs ne donnent pas de per- 

formances chiffrées pour leur appareil. 

B,Mc CARROLL (28) a proposé des modifications qui permet- 

tent de réduire la puissance réfléchie donc les pertes dans le câble de 

transmission. Il en résulte un accord plus facile de la cavité no 5 de 

H.P. BROIDA, Les modifications consistent en deux tubes d'extension (X/2 )  

fixés de part et d'autre de l'appareil autour du tube à décharge pour éviter 

l'évaporation énergétique. L'auteur argente les faces internes de la cavité 

pour augmenter la conductibilité de la surface. Il dépose ensuite une pelli- 

cule d'or sur l'argent pour diminuer l'oxydation. Cet auteur n'indique pas 

non plus le domaine de pression dans lequel fonctionne la cavité modifiée. 

Les améliorations apportées par B.Mc CARROLL éliminent 

quelques inconvénients de la cavité de H,P.  BROIDA mais compliquent la 

réalisation technique de l'appareil par le placage de métaux précieux. 



Pour ces diverses raisons noue avons été amends B entre- 

prendre 1'Btude expérimentale d'une série de cavités présentant une plus 

grande efficacité dkxcitar~on afin de pouvoir étudier les chimilumines- 

cences dans les plages de pressions inacessibles avec les appareils courarn- 

ment utilisés. 

IV)- REALISATION DE CAVITES HYPERFREQUENCE PRESENTANT 

UNE GRANDE EFFICACITE D'EXCITATION. 

Les cavités que nous décrivons fonctionnent toutes dans 

la bande légale des 2450 MHz. Le magnétron utilisé est celui d'un appareil 

de diathermie médicale. 

A) CAVITE N O  f 05 ) : 

Dans cette première cavité le gaz est introduit dans le 

volume excitateur directement à travers le piston d'accord. La géométrie 

du montage est ainsi telle que le transfert d'énergie antenne-cavité peut 

être très efficace. 

La cavité est du type coaxial. Sa fréquence de réson@ance 

est ajustée par un piston mobile creux. Le couplage est effectué au moyen 

d'une antenne de longueur variable située à h / 4  du fond de la cavité 

(figure 5-111). Le réglage de l'antenne est commandé de l'extérieur par 

une tige de téflon solidaire de la partie métallique mobile et creuse de 

cette antenne. La partie mobile se visse plus ou moins sur la partie fixe 

du système de couplage. 

L'ensemble est prévu pour être traversé par des tubes de 

quartz de 12mm de diamètre externe, environ, dans lesquels circulent les 

gaz subissant la décharge. Le refroidissement de cette dernière est ef- 

fectué par une arrivée d'air comprimé au niveau de l'antenne et perpendi- 

culairement à celle-ci. 



Figure 5-111. Cavité résonnante ng 1 mise au point dans ce travail. 

a) section AA. 

( 1 )  piston mobile creux; (2) corps de la cavité; (3) trou de 

passage du piston; (4) chapeau amovible. 



Section BB 

Figure 5-111 b) section BB 67 
l ! l l - j  ' \ '  ? T i  

( 1 )  antenne;(Z) partie de l'antenne en téflon;(3) partié---i* 

mobile en laiton;(4) partie fixe soudée à l'âme du c h l e  coaxial 

(5) piston; (6) cable coaxial; (7) bague de téflon; (8) filetage de fixa- 

tion;(9) arrivée d'air. 



Figure 6-111. Cavité ng 1 démontée. 

I ; L ' C ! ~  I f . -- " 

Figure 7-111. Cavité résonnante n8 1 en état de fonctionnement. 
* 

Décharge dans H2 à 0,5-0,8 torrs (180 watts). 



Une bague de téflon dans lkspace de liaison câble-cavité 

assure un bon isolement des di.fférents conducteurs, 

L'âme centrale du câble coaxial est directement soudée à 

la partie fixe de l%ntenaos 

L'ensemble de la cavité est construit en laiton rigide. 

Un bon contact doit être maintenu autour du piston si l'on 

veut éviter des microfusions par étincelles qui nuiraient au bon rendement 

de l'ensemble, Pour arné7%")æer la qualité du contact nous avons déposé par 

chauffage une pellicule d'un alliage à base d'argent (soudaline) à l'inté- 

rieur du trou de passage du piston ; ce dernier a été vissé sur la face ex- 

térieure de la cavité. Le dépôt, d'une réalisation très facile à l'aide 

d'un chalumeau ordinaire, doit permettre un contact mécaniquement "gras''. 

Il faut pour cela le faire légèrement trop épais, forcer ensuite le passage 

du piston jusqu'à ce que celui-ci ait fait sa place et coulisse plus libre- 

ment. 

Le décharge produite par cet appareil est très stable, 

l'accord facile à obtenir. Le réglage de l'antenne ne peut être perturbé 

en cours de manipulation du fait que celle-ci se visse. Nous n'avons jamais 

constaté d'échauffement intempestif de la cavité ou du câble de transmission. 

L'appareil a été testé avec les trois gaz H 
2 ' N2, Ar de 

3.10-~ torr jusqu'à plus d'une atmosphère dans le cas de 1 'argon (tableau 

2-111). Dans le domaine des basses pressions nous avons été limitéçà 3.10 -5 

torr par les caractéristiques du système de pompage ; même à cette pression 

les décharges conservent toute leur stabilité et leur luminosité. Au-dessus 

de 230 torr d'azote un arc se produit entre le piston et l'antenne. Pour 

l'hydrogène la limite vers les hautes pressions provient du fait que le 

refroidissement utilisé ne permet pas d'empêcher la fusion du tube de 

quartz, Pour mesurer le domaine de fonctionnement nous avons établi la 

décharge à quelques torr et ensuite fait croître, ou décroître, lentement 





la pression jusqu'à ce que la décharge disparaisse. Comme les conditions 

de l'opération changent avec la pression, le réglage de la cavité doit être 

légèrement réajusté chaque - is que la flamme atendance à disparaître. 

La figure 6-111 montre la cavité démontée, tandis que la 

figure 7-111 présente l"n,:par~?il en état de fonctionnement en train de 

produire une décharge dans lXydrogène à 0,5-0,8 torr ; la puissance uti- 

lisée est de 1 8 0  watts, 

Nous nous sommes fréquemment servisde cet appareil pendant 

plusieurs années"et avons pu tester sa robustesse au cours de longues 

heures de fonctionnemenr continu : il a montré sa supériorité sur les 

autres cavités de ce type tant du point de vue luminosité que domaine de 

fonctionnement. Nous avons pu étudier un certain nombre de chimiluminescences 

(notamment la cinétique de H + BC1 ) jusqu'à plus de 50 torr alors que les 3 
autres appareils utilisés dans les mêmes conditions ne permettaient pas de 

dépasser 2 0  torr. 

L'accord du piston sur la fréquence du magnétron est beau- 

coup moins aigu, beaucoup moins critique, que dans le cas de la cavité no 5 

de H.P. BROIDA. La position du piston peut largement varier autour de la 

position idéale sans qu?l y ait extinction de la décharge alors qu'un très 

petit déplacement suffit pour la cavité no 5 ( H . P , B )  . Un accord plus lâche 
est le signe d'un coefficient de surtension plus faible donc d'un meilleur 

transfert énergétique à la décharge. 

B) CAVITE NO I Z  ( 16) : 

Cette cavité a des performances complémentaires de celles 

de la cavité no L. Elle présente un grand avantage vers les hautes pressions 

pour les trois gaz étudiés mais elle est peu lumineuse aux basses' pressions, 

La symétrie est augmentée par rapport à celle de la cavité 

no 1 afin d'obtenir une distribution plus uniforme de l'énergie à l'inté- 
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rieur du volume excitateur. Il est fait en sorte que ce volume efficace 

d'excitation soit le plus grand possible et que la densité de radiation y 

soit maxima, paur bénéficier ainsi d'un meilleur transfert d'énergie. Dans 

ce but l'injection s'effectue selon un diamètre du cylindre, afin que pis- 

ton et antenne soient si: .és Sclr des axes géométriques préférentiels. Le 

volume d'excitation efficace ast en gros contenu entre ces deux conducteurs 

(figure 8-111). 

Afin de pouvoir ménager l'espace nécessaire au tube de 

quartz, nous avons été amenésà ne pas respecter la distance X/4 entre l'an- 

tenne et le fond de la ~~avité, distance en principe nécessaire pour l'accord. 

Dans la plupart des types d'appareils déjà étudiés (26) 

(22) et notamment pour celui de H e p e  BROIDA, le meilleur rendement est 

effectivement obtenu avec un couplage en un point situé à X/4 du fond. 

Néanmoins, bien qu'une telle distance soit préférable, l'expérience nous 

a montré que l'on pouvait s'en écarter sans nuire beaucoup au bon fonction- 

nement de l'ensemble à condition que le transfert d'énergie soit déjà suf- 

fisamment efficace. 

Les spécifications techniques portant sur la construction 

de l'antenne et sur les moyens d'assurer un bon contact électrique entre 

les différents conducteurs sont les mêmes que pour le premier appareil. 

Bien que le piston ne doive pas être traversé par le tube à décharge, il 

est bon qu'il soit creux, bouché à l'extrémité pénétrant dans la cavité, 

avec une paroi aussi mince que possible de manière à bénéficier de l'élas- 

ticité du cylindre pour améliorer le contact. 

On trouvera dans le tableau 2-111 le domaine de fonction- 

nement de l'appareil dans le cas des gaz H2, N2 et Ar. 

La cavité noII, comme la cavité no 1, produit après accord, 

sauf aux hautes pressions, une décharge spontanément, même à 3. torr 

et cela pour des puissances injectées inférieures à 10 watts. 



Pour o b t e n i r  l e  maximum de  l u m i n o s i t é  il f a u t  p a r f o i s  

augmenter l a  d i s t a n c e  antenne-fond de c a v i t é  e n  f a i s a n t  g l i s s e r  l e s  deux 

p a r t i e s  de  l % p p a r e i l l a g e  i ;ne s u r  l % u t r e  avan t  de d é t e r m i n e r  l ' a c c o r d .  

La l u m i n o s i t é  uss  décharges  du montage n o  II d é c r o î t  t r è s  

v i t e  e n  dessous  de loq3 t;rr Une luminescence rouge provenant  de l a  p a r o i  

du t u b e  de q u a r t z  apparaZt aux t r è s  b a s s e s  p r e s s i o n s  sans  que l a  tempéra- 
- 5 

t u r e  augmente. A 3.10 t o r r  l a  l u m i n o s i t é  de l a  décharge e s t  extrêmement 

f a i b l e .  

Dans Pe r î h l e a u  c i -dessous  (1-111) on comparera l e s  lumi- 

n o s i t é s  des  c a v i t é s  1 e r  II 

TABLEAU 1 -II 1 

l 

Luminos i t és  comparées des  c a v i t é s  1 e t  II (ce  t r a v a i l )  

gaz b a s s e s  p r e s s i o n s  moyennes p.  h a u t e s  p .  

1 » II 1 II 1 II 

H2 3 1 ( 

2 >> < < 

A r  3 $= < 

Les performances v a r i e n t  légèrement  d 'un exempla i re  à un 

a u t r e  exempla i re  de l a  même c a v i t é .  Nous avons t o u t e f o i s  c o n s t a t é  que l a  

p r e s s i o n  moyenne maxima obtenue avec  l e s  t r o i s  gaz é t u d i é s  r e s t e  c o n s t a n t e .  

La c a v i t é  n o  II p e u t  s ' o u v r i r ,  c o n t r a i r e m e n t  à l a  c a v i t é  

n o  1, c e  q u i  permet de  l a  r e t i r e r  d 'un  ensemble expér imenta l  s a n s  a v o i r  à 

l a  démonter, p a r  c o n t r e ,  son r é g l a g e  e s t  beaucoup p l u s  d é l i c a t  e t  l a  lumi- 

n o s i t é  maximum p l u s  d i f f i c i l e  à o b t e n i r .  Dans nos expér iences  nous avons 

p r é f é r é  pour  s a  f a c i l i t é  d ' u t i l i s a t i o n  l a  c a v i t é  n o  1 à l a  c a v i t é  no II. 



F i g u r e  8-111. b) pho tograph ie  

de  l a  c a v i t é  ng II. 

F i g u r e  9-111. 

C a v i t é  r é s o n n a n t e  n9 I I I . ( c o u -  

p l a g e  d i t  "en bouton de  p o r t e ) .  

F i g u r e  I O - I I I .  

C a v i t é  r é s o n n a n t e  ng I V .  



CAVITE NO III et IV, 

L'appareil no III est une variante du no II. Il en diffère 

seulement par le type de couplage mis en -jeue Nous avons voulu, en effet, 

étudier un autre mode de -ouplage générateur-cavité en effectuant une 

transition du type "bouton de porte". Nous avons allongé l'antenne pour 

venir la fixer sur la paroi opposéede la cavité (figure ?-III), La puis- 

sance transmise n'est donc pas réglable. Malgré son intérêt (intensité 

lumineuse notable) nous n'avons pas étudié les performances de ce mode de 

couplage car il présente l'inconvénient expérimental de nécessiter un ac- 

cord très "pointu" du p cston. 

De même, la cavité no IV est analogue à la cavité no 1 

(figure IO-III) mais avec une antenne dans l'axe, comme pour l'appareil no 

III. L'antenne entoure dans ce cas le tube à décharge, 

Nous n'avons pas fait pour ces deux cavités d'essais 

systématiques d'amélioration. 

Tous les appareils que nous avons étudiés jusqu'à présent 

ont une impédance caractéristique de 50 D environ, d'où le rapport choisi 

entre les rayons du conducteur intérieur et extérieur. 



CONCLUS ION 

Parmi les cavités que nous avons conçues deux donnent de 

très bons résultats. Les eavi~6s nQ I et no II ont des performances, tant 

du point de vue luminosité que domaine de pression, supérieures aux ap- 

pareils existants. Leur grande efficacité d'excitation permet de les faire 

travailler dans des conditions expérimentales difficiles. La stabilité de 

leur décharge en fait des sources très intéressantes de radicaux libres 

pour des études cinétiques. 



1 1 1 ~ ~ ~  PARTIE 

ETUDE DE LA REACTION CHIMILmINESCENTE 

H + BC13  



/ CHAPITRE IV / 

CHIMILUMINESCENCES DANS LES REACTIONS DE L'HYDROGENE ATOMIQUE SUR LES 

HALQGENURES DE BORE. ATTRIBUTION D'EMISSIONS INCONNUES AUX W I C A U X  BC12 

ET B (29) 
3 ' 

Les réactions des halogénures de bore, notamment celles du 

trichlorure, avec l'hydrogène ont fait l'objet, ces dernières années d'un 

grand nombre de travaux. Ces études se justifient par l'intérêt que présente 

la réaction de réduction du chlorure dans le domaine métallurgique, en vue 

du dépôt superficiel de bore sur certains métaux pour en accroître les qua- 

lités mécaniques. Substance légère d'une extrême dureté, le bore permet 

d'obtenir des fibres de densité faible exceptionnellement résistantes (30). 

Bien qwprésentant un grand intérêt pour l'interprétation des mécanismes élé- 

mentaires les réactions de l'hydrogène sur les halogénures de bore n'ont don- 

né lieu, jusqu'à présent, qu'à un nombre restreint d'études spectroscopiques. 

1) - TRAVAUX ANTERIEURS . 

L'abstraction d'atomes de chlore d'un composé boré tel que 

BC1 est facile à cause de la grande affinité de l'hydrogène pour les élé- 
3 

ments du groupe VI1 B. Cette affinité est illustrée par les chimiluminescences 

auxquelles ces éléments donnent lieu dans leurs réactions avec l'hydrogène 

atomique (31 à 35). Néanmoins, ce n'est que récemment que 0. DESSAUX, P. 

GOUDMAND et G. PANNETIER (36) ont décelé plusieurs émissions lumineuses dans 
2 

le processus réactionnel de l'hydrogène atomique H ( S) avec le trichlorure 

de bore. Ces auteurs ont observé : 



a)  un dard j aune-verdâ t re  l o c a l i s é  à l a  zone de mélange 

combustible-comburant, 

b)  une émiss ion  rouge orangée q u i  s e  développe au-delà du 

d a r d  j aune .  

Nousavons e n t r e p r i s  l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  de c e s  émis- 

s i o n s  e n  c o l l a b o r a t i o n  avec O. DESSAUX e t  P. GOUDMAND. 

II)- DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX. 

L'hydrogène atomique e s t  ob tenu  p a r  décharge  à t r a v e r s  

l a  c a v i t é  n o  5 de  H.P. BROIDA (22) .  Deux chambres à r é a c t i o n  s o n t  u t i l i s é e s  

s u i v a n t  l e s  zones d ' o b s e r v a t i o n  : 

a )  une chambre en q u a r t z  à a r r i v é e s  c o a x i a l e s  ( f i g  4-11) 

pe rmet tan t  1 ' é t u d e  de l ' é m i s s i o n  lumineuse  immédiatement a p r è s  l e  mélange de 

BC13 e t  de  1 'hydrogène a c t i v é ,  

b) une chambre c y l i n d r i q u e ,  d é c r i t e  dans l a  f i g u r e  1-11, 

conçue pour  l ' é t u d e  des chimiluminescences  de  longue durée .  Le gaz à a c t i v e r  

e s t  i n t r o d u i t  dans c e t t e  c e l l u l e  pe rpend icu la i rement  à l ' a x e  d ' o b s e r v a t i o n  

e t  dans  l e  prolongement du t u b e  c a p i l l a i r e  q u i  v é h i c u l e  BC1  L ' a r r i v é e  des  
3 ' 

r é a c t i f s  s e  f a i s a n t  de p a r t  e t  d ' a u t r e  de l a  chambre, l e  mélange des  gaz e s t  

t r è s  r a p i d e .  

Les o b s e r v a t i o n s  s p e c t r o s c o p i q u e s  s o n t  f a i t e s  à l ' a i d e  d 'un 

s p e c t r o g r a p h e  Medium q u a r t z  pour  l a  p a r t i e  u l t r a v i o l e t t e .  Les p laques  photo- 

graphiques  u t i l i s é e s  s o n t  des  p laques  Kodak 103 aO. Les temps d e  pose v a r i e n t  

de lh  à 2h pour  des  o u v e r t u r e s  de f e n t e  comprises e n t r e  305mm e t  0,lmm. La 

lumière  émise dans l e  v i s i b l e  l ' e s t  dans  l a  p a r t i e  rouge du s p e c t r e ,  domaine 

où l e s  s p e c t r o g r a p h e s  à prismes s o n t  peu d i s p e r s i f s  e t  l e s  p l a q u e s  photogra- 

phiques  moins s e n s i b l e s  que dans l e  r e s t e  du v i s i b l e .  Nous avons donc u t i l i s é  



un spectromètre CODERG M.S.V et un photomultiplicateur E.M.1 9558A. L'enre- 

gistrement a été effectué sur un appareil SERVOGOR R.E. 511. 

Après les expériences les parois des chambres se couvrent 

d'un film blanchâtre d'acide borique provenant de traces de BC1 non évacuées. 3 
Ce film est très facilement soluble dans l'alcool. 

Dans le piège se forme un composé spontanément inflammable 

à l'air dont aucune analyse a été faite. Toutefois, on peut penser qu'il 

s'agit d'un chloroborane. Les dérivés halogénés de substitution du diborane 

sont encore très mal connus. Dans l'effluve électrique où dans l'arc H.T. 

l'hydrogène réduit BC1 avec mise en liberté de bore, un excès de chlorure 
3 

conduit au chlorodiborane-gazeux dans les conditions ordinaires de température 

et de pression-spontanément inflammable à 1 'air (35) . 

III)- OBSERVATIONS DES PHENOMENES LUMINEUX. 

L'observation des phénomènes lumineux donne lieu aux remar- 

ques suivantes : 

- le dard jaune-verdâtre apparaît quelles que soient les 
proportions respectives des espèces H et BC1 tant que la pression totale 3 
dans l'enceinte réactionnelle reste voisine de 2 mrnHg. 

- lorsque l'hydrogène atomique est en excès par rapport à 

BC1 et pour des pressions plus élevées que précédemment, de l'ordre de 7 
3 

à 50 mmHg environ, une chimiluminescence diffuse rouge orangée se développe 

au détriment de la précédente. Son aspect est celui d'une luminescence pos- 

sedant une cinétique de longue durée analogue à la luminescence jaune de 

LEWIS-RAYLEIGH de l'azote activé ; elle envahit la chambre à réaction et se 

poursuit dans les canalisations ' du montage. 



IV) - OBSERVATIONS SPECTROSCOPIQUES . 

Aucun phénomène lumineux n'est observé lorsque BF est 
3 

substitué à BC1 Par contre, B Br donne lieu aux mêmes observations géné- 
3 ' 3 

rales que BC1 L'examen des spectres permet de faire les constatations 
3' 

suivantes. 

A) SPECTRE DU DARD JAUNE-VERDATRE : 

Le spectre du dard jaune-verdâtre apparaît être 

essentiellement composé de deux séries de bandes que nous avans consignées 

dans les tableaux 1-IV et 2-IV (figure 1-IV). Le premier groupe autour de 

3520 2 comprend des bandes bien définies ; le second groupe autour de 3070 8 
se compose de bandes très floues disparaissant vers les faibles longueurs 

d'onde pour se fondre en un fond continu qui persiste jusque vers 2500 a .  
Certaines d'entre elles semblent avoir une structure complexe. Le rapport 

d'intensité de ces deux groupes de bandes n'est pas reproductible d'une 

manipulation à l'autre, le deuxième groupe n' apparaît parfois que très fai- 

blement alors que le premier est toujours présent sous une intensité notable. 

En dehors de cette émission prédominante, on peut distinguer - 
sur des spectres surexposés les seules bandes 0,O des systèmes III ' '1 des 

radicaux BH et BC1. Les raies atomiques du bore n'apparaissent qu'accessoi- 

rement, celles du chlore n'ont jamais été observées. L'étude du spectre vers 

les grandes longueurs d'onde nécessite llabsg!ence des émissions caractéris- 

tiques de l'hydrogène moléculaire, c'est-à-dire l'élimination totale de la 

luminescence provenant de la décharge et cette dernière est rendue difficile 

par les conditions d'observation du dard jaune qui se produit immédiatement 

à la sortie de la décharge. 

B) SPECTRE DE LA CHIMILUMINESCENCE ROUGE : 

L'observation spectrale de la chimiluminescence rouge-orangée 

souffre de la superposition du système de bandes observé à un fond continu 



Figure 1-IV. Enregistrement du spectre de la chimiluminescence 

jaune-verdâtre observée dans la réaction de l'hydro- 

gène atomique avec BC1 
3' 



TABLEAU 1 - I V  

J 

- 1 
: Vibra t ions  . : Av Théo- A (g) : J! (cm ) : mises en AV c a l c u -  
: j eu  : r i que  (cm-]) : l é  (ch-l) 

3409 A : 29 326 : 

3424 B : 2 9 1 9 7  : 
3437 : 29 087  : A - v 

2 240 239 
345 1 : 28 969 : B -  v .. 2 : 240 : 228 
3464 : 2 8 8 6 0  : . A - v  4 70 

1 466 
348 1 : 28 719 : B - v : 470 1 : 478 
3493 : 2 8 6 2 0  : A - v  - V  7 10 

1 2 :  
706 

3508 : 2 8 4 9 8  : B - v  - v  710 
1 2  : 699 

3520 : 28 401 : A - 2 v  940 925 
1 

3535 : 28 281 : B - 2 v  940 
1 : 916 

355 1 : 2 8 1 5 3  : A - 2 V  - V  ' 1180 
1 2 : : 1173 

3570 2 8 0 0 3  B - 2 V  - V 1180 
1 2 : 1194 
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TABLEAU 2-IV 

- 1  : V i b r a t i o n s  m i s e s  : Av t h é o -  : Av c a l c u -  
A (2) j v (cm l : e n  j e u  : r i q u e  (CM- 1 )  : l é  (cm-1) 

35 0 9 0  1 2849 F . 
287 1 : 34 821 : F - s 2  240 : 269 

2900 E : 34 473 : 
2922 : 34 213 i E - v 240 i 260 

2 
295 1 : 3 3 8 7 7  : F - v  - v  

2 3 : 1 2 3 0  : 1 2 1 3  

2975 : 33 604 : F- v - v 
1 3 : 1 460 : 1 486 

2995 : 3 3 3 7 9  : F - v  - v  - V  
1 2 3 

: 1 7 0 0  1 7 1 1  

3008 : 3 3 2 3 5  : E - v  - v  
2 3 

: 1 230 : 1 238 

3026 3 3 0 3 7  : E - v  - v  
1 3 : 1 460 1 1 436 

3035 : 32 939 : F -2v - v - v : 2 170 : 2 151 
1 2 3 .  

3048 : 3 2 7 9 9  : E - v  - v  - v  
1 2 3 1 1 700  1 674 

3062 : 32 649 : F - v -2v 
1 3 : 2 4 5 0  : 2 4 4 1  

3092 : 32 332 E -2v - v - v 
1 2 3 1 2 170 1 2 141 

3123 : 3 2 0 1 1  : E -  v -2v 
1 3 : 2 450 : 2 462 

3155 31 687 : F - v -3v 
1 3 : 3 4 4 0  : 3 4 0 3  

3 185 : 31 388 : F - v  - v  -3v 
1 : 3 680 : 3 702 

2 3 :  
3225 : 30 999 : E - v -3v 

1 3 . 3 440 : 3 474 

3249 : 30 770  : E - v - v -3v 
1 

: 3 680 : 3 703  
2 3 .  

3284 : 30 442 : F - v - v 2  -4v3 
1 

: 4 670 4 648 

3313 : 30 175 : F - 2 v l  -4v 
3 

: 4 9 0 0  : 4 9 1 5  

3357 : 29 780  1 E - v - v -4v 
1 2 3 

: 4 6 7 0  : 4 6 9 3  

3384 : 29 542 : E -2v -4v 
1 3 

: 4 900 : 4 931 



intense. Les bandes sont élargies et la précision dans le repérage de leur 

maximum en est affectée. L'émission de lumière s'étend sur un domaine qui va.de 

5000 2 à 8000 2 (figure 2-IV) (tableaux 3-IV et 4-IV) . Le système U.V précédern- 
ment signalé n'apparaît pas lorsqu'on observe cette luminescence dans des 

conditions d'intensité maxima. 

Chacune de ces deux émissions possède des caractéristiques 

propres qui nécessitent une étude séparée. 

L'apparition des systèmes de bandes de NO, lorsqu'on fait 

réagir l'hydrogène atomique avec le tribromure de bore, gène les observations 

spectroscopiques et aucune conelusion ne peut être tirée. 

La chimiluminescence observée à partir du mélange H 2 + D2 

(50%) montre qu'il n'y a aucun dép)acement isotopique ou variation relative 

d'intensité. 

ATTRIBUTION DU SYSTEME ULTRAVIOLET A BC1,. 

La dernière expérience décrite avec le mélange H 
2 + D2 

permet d'affirmer que l'émetteur responsable ne contient pas d'hydrogène. 

D'autre part l'absgence de spectres ayant pour origine les impuretés (en 

particulier l'oxygène) indique que l'émetteur contient les seuls éléments 

B et Cl. Si l'émission est due à une molécule diatomique, les seules pos- 

sibilités d'attribution concernant Cl2, B2, et BC1. Envisageons successive- 

ment ces différentes hypothèses. 

Le seul système connu de B2 est du à la transition 

3 ~ -  - 3 ~ -  s'étendant entre 3176 8 et 3300 4. Mis en &idence par A.E. DOUGLAS 
U g 

et G. HERZBERG (37) dans une décharge à travers de l'hélium contenant des 



traces de BCI il est constitué de bandes dégradées vers le rouge à têtes 
3 ' 

nettement marquées. Dans ces conditions, il ne semble pas que l'émission 

observée puisse être attribuée à B 2" 

Les bandes de Cl caractéristiques des recombinaisons des 
2 

atomes de chlore sant absentes (38). Les transitions de l'état supérieur 

3 ~ +  A r s  les états inférieurs instables provenant de la recombinaison des 
u 

atomes de chlore dans leur état fondamental se caractérisent par un fond 

continu présentant des fluctuations d'intensité, et mettent en jeu une éner- 

gie, 32640 cm-' (39). L'émetteur Cl ne peut donc être responsable de l'émis- 2 
sion observée. L1abs$ence d'émission caractéristique de Cl était d'ail- 

2 
leurs prévisible, la flamme hydrogène atomique - chlore ne donnant lieu elle- 
même à aucune émission dans le domaine visible. 

BC 1 - 
Comme il a été signalé précédemment, la bande 0,O du système 

'JI - z de BC1 n'apparaît que très faiblement. L'hypothèse d'attribution à 

BC1 du système observé est à rejeter. 

La structure floue de l'émission incite à attribuer ces 

bandes à une transition électronique d'une molécule polyatomique. Parmi les 

molécules triatomiques, BH et BH Cl sant à éliminer, l'émetteur ne pouvant 
2 

contenir d'hydrogène. Les seules molécules possibles sont alors : B3, Cl3, 

B2Cl et BC12 Les spectres d'aucune de ces molécules ne sont connus, mais 

des considérations d'ordre chimique rendent très probable l'attribution à 

BC12. La flamme jaune caractérisée par le spectre considéré se produit im- 

médiatement au voisinage de l'arrivée de BC1 dans la chambre réactionnelle 3 
et est attribuable par conséquent à un produit fbrrné dans l'acte primaire de 

cette réaction. Or la formation de BC1 semble très probable comme produit 
2 

initial de la réaction chimique : 

alors que celle de B3, Cl3. B2Cl semble difficile à admettre. 



L'étude du spectre d'une molécule polyatomique est complexe 

et le repérage des têtes de bandes parfois délicat. Parmi les molécules ayant 

le même nombre d'électrons externes que BC1 seul NO2 a un spectre connu. 2' 
Etudié en émission par fluorescence ( 4 0 )  ce dernier est caractérisé par six 

bandes étroites et relativement intenses et deux bandes indistinctes dont 

la longueur d'onde n'a pu être mesurée. Les bandes étroites ont été inter- 

prétées en terme de fréquences de l'état normal. Les bandes visibles de NO2 

ont également été observées en émission dans la réaction chimiluminescente 

de recombinaison de NO et de 1 'oxygène atomique (41) . Les auteurs attribuent 
l'émetteur à NO par comparaison avec le spectre d'absorption de cette même 2 
molécule. Ce dernier, très complexe, s'étend de 9000 8 à 1 'U.V. lointain, 

seules quelques régions ont pu jusqu'à présent être analysées en détail. 

Les principales méthodes d'étude utilisées sont : 

- à partir des prévisions théoriques déduites des diagram- 

mes de A.D. WALSH (42) établissant des corrélations entre les orbitales molé- 

culaires des molécules AB les énergies de liaison des orbitales étant por- 2' 
tées en fonction de l'angle BAB, il est possible de prédire la configuration 

électronique fondamentale, les premières configurations électroniques excitées, 

le sens de variation de la valeur de l'angle BAB dans les états excités par 

rapport à sa valeur dans l'état fondamental. A l'aide de ces données, A.E. 

DOUGLAS et K.P. HUBER ( 4 3 )  ont effectué l'analyse d'une progression de bandes 

d'absorption dans le visible ; 

- R.W RITCHIE, A.D. WALSH ( 4 4 )  ayant montré que l'absorption 

U.V. correspond à une transition vers un état excité dans lequel la molécule 

se rapproche très fortement d'un rotateur symétrique et étant donné que c'est 

également le cas de l'état normal de NO2, il a été possible de construire des 

spectres synthétiques et par variation systgmatique des paramètres, de les 

comparer aux spectres observés. On peut déduire de cette étude l'angle au 

sommet et la distance N - O dans l'état excité mis en jeu dans la transition 
considérée. 



Etant donné le peu de données théoriques et expérimentales 

relatives à BC1 dont nous disposons, il ne nous est pas possible de proposer 
2 

une analyse du spectre observé et de tenter une attribution de la transition 

mise en jeu. 

" L'attribution à BC1 semble la plus probable pour les 
2 

raisons indiquées précédemment, Cette hypothèse est renforcée par la mise 

en évidence dans le spectre observé des fréquences de vibration de BC1 
2 

déduites de celles de la molécule BC1 par .D,R. STULL et coll. (45). Ces 
3 

auteurs proposent les fréquences suivantes : 

- 1 v 1  = 470 cm : fréquence de vibration symétrique 

- 1 v  = 240 cm : fréquence de vibration de valence 
2 

- 1 v  = 990 cm : fréquence de vibration antisymétrique. 
3 

Les pointés étant effectués en moyenne à + 2 2, ce qui cor- - 
respond à une imprécision sur v d'environ 20 c m 1 ,  on ne peut distinguer 

dans ces conditions entre les attributions 2 v  et v  et pour les bandes à 
2 1 

têtes mal définies il peut également y avoir confusion entre les attributions 

Les attributions vibrationnelles proposées pour les bandes 

observées se trouvent consignées dans les Tableaux 1-IV et 2-IV, La lecture 

de ces derniers laisse apparaître que les deux groupes de bandes définis- 

sent deux systèmes admettant pour état inférieur l'état fondamental, le 

premier ne faisant intervenir que les seules fréquences v et v et leurs 
1 2 

combinaisons alors que le deuxième met également en jeu la vibration v 
3' 

Dans ce deuxième système, les bandes disparaissant en un fond continu vers 

les f aiblesjlongueurs d'onde (figure 1-IV) , les pointés n'ont pu être effec- 
tués pour X < 2850 a, aussi les bandes dénommées E et F sont-elles des 

origines arbitraires et ne doivent pas être considéréescomme correspondant 

à la transition électronique pure. Les dédoublements des "origines" en A 

et B pour le premier système et en E et F pour lideuxième peuvent 

s'expliquer par l'interaction spin-orbite de BC1 dans les états doublets 
2 



Figure 2 -IV. Spectres de la chimiluminescence rouge-orangée observée 

dans la réaction de l'hydrogène atomique sur BC1 
3 ' 



excités et fondamental. 

Les tableaux 1-IV et 2-IV présentent l'intérêt de mettre 

en évidence les fréquences de vibration fondamentale de BC1 mais ne cons- 2 
tituent en aucun cas un classement vibrationnel définitif, d'autant plus 

qu'ignorant les transitions mises en jeu et, par conséquent, les fréquences 

de vibration des états supérieurs il ne nous est pas possible de-prendre ces 

dernières en considération dans les attributions proposées. 

VI)- ETUDE DU SYSTEME EMIS DANS LE VISIBLE. ANALYSE VIBRATIONNELLE. 

Trente bandes peuvent être enregistrées pour l'ensemble 

des émissions obtenues à partir de BC1 et B Br3. On peut souligner : 
3 

a) les flammes de BC1 et B Br entraînent des émissions 
3 3 

de bandes de fluctuations qui diffèrent d'un spectre à un autre, mais se 

classent dans le même schéma vibrationnel. 

b) la substitution du deutérium à l'hydrogène comme combu- 

rant n'implique aucun déplacement isotopique ; le spectre, par contre, 

présente alors un aspect continu. Seules quatre bandes apparaissent, situées 

vers 6495, 6375, 6200 et 5595 2. 

c) les fréquences des maxima d'intensité de quinze bandes, 

pour le spectre obtenu à partir de BC1 et de 10 bandes pour celui obtenu 3 
à partir de B Br ont pu être mesurées avec une reproductibilité moyenne 

- 1 3 ' 
de + 5 cm . Pour les autres les maxima étant peu marqués, les mesures - 
sont beaucoup moins précises. Il s'agit de bandes situées vers 7885, 7465, 

2 7240 et 7100 8 provenant de la réaction de BCi sur H ( S). 
3 

Nous allons analyser plus en détail les possibilités de 

classmnent vibrationnel et le déplacement isotopique. 



On peut examiner deux cas. Nous envisageons successivement 

l'éventualité d'une espèce diatomique, ensuite celle d'un émetteur plus 

complexe. 

A) CAS D'UN EMETTEUR DIATOMIOUE : 

Les nombres d'onde des bandes semblent en première appro- 

ximation s'ordonner selon une progression. Dans le classement du tableau 

4-IV nous sommes akbitrairement partis des fréquences faibles pour bénéficier 

d'une meilleure précision sur le pointé des bandes plus intenses situées 

dans ce domaine spectral. 

- 1 On pourrait en déduire les fréquences de 219 cm et 

213 cm-' pour les vibrateurs harmoniques de H + B Br et H + BC13 Ces 
3 

fréquences sont celles qui permettent d'obtenir le plus petit écart absolu 

moyen, 

Un tel classement est peu satisfaisant pour diverses raisons. 

L'écart absolu moyen est élevé ; il correspond difficilement 

à une attribution vibrationnelle correcte, surtout si l'on considère la 

faible valeur de la fréquence de vibration. Dans le cas de H + B Br 
3 

A& = 36 cm-'. Les spectres ne pouvant se classer avec suffisamment de pré- 

cision selon un schéma de DESLANDRES, l'émetteur n'est certainement pas 

diatomique. 

D'autres considérations sur la nature des émetteurs possibles 

permettent de lever toute ambiguité et d'éliminer cette hypothèse : 

1) --,--,----,- cas d'une espèce ,,-,---- halogénée ---------2--2---2 : BX X HX 

Dans l'hypothèse où les émetteurs des deux spectres con- 

tiennent des halogènes la fréquence de la molécule bromée, plus lourde, doit 

être inférieure à celle de la molécule chlorée. En effet la fréquence de 
1 vibration pour l'état X E de BC1, déterminée expérimentalement, est de 839cm-'; 



TABLEAU 3-IV 

ESSAI DE CLASSEMENT VIBRATIONNEL 
POUR UN EMETTEUR SUPPOSE DIATOMIQUE (PROGRESSION). 

S p e c t r e  H + B B r  
3 ----------------- 

- 1 f réquence  moyenne : 2 19 cm 

a t t r i b u t i o n  
5réquence 

Av exp Av c a l c  f réquence  moyenne 
observée e n t r e  deux bandes 

I é c a r t  a b s o l u  moyen : 3 6 

S p e c t r e  H + B C 1  
3 ---------------- 

- 1 f r é q u e n c e  moyenne : 213 cm 

I é c a r t  a b s o l u  moyen : 26 



1 
celle pour l'état A Ii de 849 cm-' (46) alors qu'aux mêmes états de la molé- 

- 1 
cule BBr correspondent les fréquences 684 et 638 cm (47). Il en est de 

1 même pour les molécules Cl et Br2 dont les fréquences pour l'état X Csont 2 
respectivement de 560 c m '  et 323 cm-' (48). Les valeurs relatives à l'état 

fondamental de HC1 et HBr sont respectivement de 2990 et 2649 cm-' (48). 

Ces comparaisons montrent bien que la fréquence de vibration mise en jeu dans 

le spectre H + B Br devrait être très inférieure à celle obtenue pour 
3 

H + BC1 s'il y avait un halogène dans l'émetteur. Ce n'est pas le cas. Cela 
3 

nous conduit à considérer que la même espèce est responsable des deux spec- 

tres et que la différence entre les fréquences est fortuite. Un classement 

unique de toutes les bandes &c 216 cm-' augmente alors notablement l'écart 
- 1 absolu moyen qui passe à 46 cm a 

Cette attribution vibrationnelle ne pourrait se justifier 

que si les niveaux étaient fortement perturbés les uns par rapport aux autres. 

Il semble qu'on puisse la rejeter. Examinons néanmoins le cas de quelques 

radicaux ne contenant pas d'atomes halogènes. 

2) cas de la molécule hydrogénée BH. .................... --- -------- 
Une molécule hydrogénée telle que BH (ou même HC1 et HBr) 

du fait de son faible poids a des fréquences tfès élevées, dix fois plus 

élevées que les valeurs observées dans ce travail. On relève la valeur de 

2366 cm-' pour 1 'état fondamental 348) . 

Une espèce contenant uniquement des atomes de bore telle 

que le radical B est encore trop légère pour avoir une fréquence de vibra- 2 
tion aussi basse. On connaît en effet les valeurs de 1051 et 937 cm-' pour 

3 3 les états X C et A C (37). 

4) éventualité d'une impureté. 

Les impuretés oxygénées du bore se produisent très facile- 

ment dans les chimiluminescences. La seule émission observée dans l'action 



de l'azote activé sur le trichlorure de bore est, en effet, attribuée à BO 

(49) ; cette émission est très intense, elle n'est due qu'à des traces 

d'oxygène ou de dérivés oxygénés contenus dans l'azote. 

Les diverses impuretés possibles ne peuvent être que BO ou 

BN, mais, outre que de nombreuses bandes de divers systèmes sont connues, 

ces radicaux sont composés d'atomes trop légers pour être impliqués dans 

l'émission. Les fréquences de BO et BN dans leurs états fondamentaux sont, 

en effet, de 1885 et 1515 cm-' respectivement (50) (51) (48). 

- 1 Une fréquence de l'ordre de 200 cm serait une fréquence 

d'élongation exceptionnellement basse qui ne conviendrait qu'à des molé- 

cules lourdes. Seules, du fait de leur poids, Cl et Br pourraient convenir 
2 2 

mais elles ont déjà été éliminées. 

B) CAS D'UN EMETTEUR POLYATOMIQUE : 

Le classement vibrationnel obtenu en fonction de trois 

fréquences correspond beaucoup mieux aux données expérimentales comme l'on 

en jugera par la comparaison des tableaux 3-IV et 4-IV. 

Les bandes observées avec le composé chloré et avec le 

composé bromé obéissent au même classement vibrationnel mettant en jeu les 

fréquences : 

Cette attribution indique qu'il s'agit dans les deux cas 

du même émetteur polyatomique dans le même état électronique mais excité 

vibrationnellement de manière différente. Le classement proposé élimine 

donc, en principe, les espèces halogénées comme émetteurs possibles. Exami- 

nons néanmoins ce cas ainsi que celui des espèces contenant des atomes d'hy- 

drogène. 



TABLEAU 4-IV 

CLASSEMENT EN FONCTION DE TROIS FREQUENCES. 

v = 467, vb = 211 e t v  = 839 cm - 1 
a c 

h 8 v cm-' co r r igé  a t t r i b u t i o n  AV exp cm-' Av calc AAv 

v + V  + v  
O a b  

v + v  + V  
o b c  

l e s  bandes marquées d'un a s t é r i s q u e  s o n t  obtenues uniquement dans l e  spec t r e  
* 

de l a  r éac t ion  de B B r  s u r  H - ( L ~ )  3 



1) cas  des  molécules halogénées.  ...................... ------ 
Il convient  de remarquer que l ' u n e  des fréquences mises en 

jeu  v = 467 cm-' e s t  proche de l ' une  de c e l l e s  observées pour BC1  (470cm-*) a 2 
e t  que v e s t  i den t ique  à l a  frgquence d ' o s c i l l a t i o n  de BC1 dans son é t a t  

C 

fondamental. Ceci p o u r r a i t  impliquer l a  présence de deux émetteurs  halogénés 

responsables  des  bandes. Diverses cons idéra t ions  permettent  d 'é l iminer  c e t t e  

hypothèse. 

- On doit :conserver  v = 467 cm-' pour f a i r e  l e  classement 
a 

du s p e c t r e  obtenu avec H + B B r  ce ne peut donc ê t r e  une fréquence de BC1 
3' 2 ' 

- 6 i  l a  fréquence de 839cm-l a p p a r t i e n t  à BC1 il d o i t  l u i  

correspondre une va l eu r  proche de 684 pour B BI-. Une t e l l e  fréquence peut  

effect ivement  s e  r e t rouve r  dans le7+lassement v i b r a t i o n n e l  de H + B B r  mais 
3 

uniquement à l ' é t a t  de combinaison puisque v + v = 678 cm-' ; s i  l ' o n  veut  
a b  

u t i l i s e r  c e t t e  fréquence dans l e  classement on e s t  néanmoins ob l igé  de con- 

s e r v e r  c e l l e  de 839 cm-' . On peut  donc en conclure qu' il n 'y  a pas d'halogène 

dans l ' éme t t eu r .  

- L'examen du classement v ib ra t ionne l  montre que l e s  t r o i s  

f réquences ne peuvent a p p a r t e n i r  à des émetteurs ou à des systèmes d i f f é -  

r e n t s .  E l l e s  ne peuvent ê t r e  u t i l i s é e s  indépendamment l e s  unes des a u t r e s  : 

l e  passage d'une bande à l a  su ivante  n é c e s s i t e  pour l a  p l u p a r t  une combinai- 

son de ces t r o i s  f réquences ou de deux d ' e n t r ' e l l e s . ,  Même lorsqu 'une s e u l e  

i n t e r v i e n t  e l l e  met en jeu deux émissions q u i  appa r t i end ra i en t  aus s i  aux 

a u t r e s  espèces.  

La va l eu r  d e  211 cm-' e s t  beaucoup t r o p  f a i b l e  pour que v 
b 

corresponde à une é longat ion .  On peut sans ambiguité a f f i rmer  que c ' e s t  une 

fréquence de déformation. Pa r  con t r e  v e t  v ont  un ordre  de grandeur q u i  
a c 

l e u r  permet de correspondre à une v i b r a t i o n  d 'é longat ion .  

2) ca s  des molécules hxdrogénées. ------------------- --- ------ 
L'émetteur ne contenant pas d1haloggnes ne peut  ê t r e  composé 



que des éléments B et H ; il pourrait s'agir alors d'une espèce du type 

B H mais les fréquences expérimentales ne correspondent pas à celles 
n m 
d'une molécule contenant de l'hydrogène. Cet élément de par son faible 

poids donne lieu à des vibrations de fréquences très élevées. Ceci est 

illustré dans le tableau 5-IV. Nous y avons consigné les fréquences de 

vibration de quelques molécules triatomiques appartenant à la première et 

à la deuxième période. 

La fréquence v est la fréquence de déformation. Les 
2 

valeurs relevées sont celles des états fondamentaux. Quand ce n'est pas 

le cas l'état est spécifié. 

On peut déduire de l'examen de ce tableau que, si les 

bandes étaient émises par des espèces légères comme BH ou B H, les fré- 
- 1  2 

quences d'élongation ne seraient pas inférieures à 1500 cm , la fréquence 
de déformation aurait une valeur au moins trois fois plus élevée que celle 

que nous observons. 

TABLEAU 5-IV 

9 1 v 2 v 3 

PH2 

SH2 
HCN 

HCO 



BORANES ETUDIE~S SPECTROSCOPIQUEMENT. 

La molécule BH vu son i n t é r ê t  théorique,  a  f a i t  l ' o b j e t  
3' 

de nombreuses recherches pour  sa mise en  évidence spectroscopique.  E l l e  n ' a  

jamais pu ê t r e  observée malgré l e s  e f f o r t s  de J . W e C  JOHNS e t  G. HERZBERG (521 

Sa présence en t a n t  qu'émetteur e s t  donc peu probable dans l e  milku réac t ion-  

n e l .  

Parmi l e s  a u t r e s  composés on d o i t  examiner p lus  pa r t i cu -  

l ièrement  l e  cas  de BH que des cans idé ra t ions  chimiques rendent  poss ib l e  
2 

comme produit  des r éac t ions  : 

B C I Z  + H -2 B C l  + H C 1  BC12 + H -j BC1 H 
ou 2 

BC1 + H -)BHCl B C I Z H +  H -jBHCl + HC1 
\ 

BHCl +a -)BH + H C ~  
2 

De nombreux a u t r e s  mécanismes permettent a u s s i  d ' abou t i r  à ce r a d i c a l .  

J . W . C  JOHNS e t  G. HERZBERG (52) ont observé BH en absorp- 
2 

t i o n  pa r  f l a s h  photolyse du composé H BCO. Le s p e c t r e  obtenu c o n s i s t e  en une 
3 

s e u l e  progression de  bandes séparées  d'environ$ 940 cm-' qu i  va de 6400 à 

8700 8.  L'amplitude de l a  s épa ra t ion  e n t r e  l e s  bandes correspond à une vibra-  
- 1 t i o n  de déformation. La fréquence mise en j eu  e s t  de 955 cm . Cet t e  fréquence 

provien t  de l ' é t a t  e x c i t é ,  c e l l e  r e l a t i v e  à l ' é t a t  fondamental e s t  de 1030 
- 1 cm .environ. L ' o r i g i n e  du système de bandes s e  t rouve dans l ' in f ra - rouge  

à 4300 cm-'. C e t t e  v a l e u r  e s t  peu p r é c i s e  c a r  e l l e  a  é t é  obtenue par  l e s  

au t eu r s  à l ' a i d e  d 'une ex t r apo la t ion  l o i n t a i n e .  Le déplacement i so topique  

obtenu par  s u b s t i t u t i o n  i so topique  de D à H e s t  t r è s  grand de l ' o r d r e  de 

3000 cm-', puisque l e s  bandes observées sont  l o i n  de l ' o r i g i n e  e t  que l e  dé- 

placement augmente avec l a  d i s t ance .  La molécule e s t  pratiquement l i n é a i r e  

dans son é t a t  e x c i t é  e t  proche de 130" dans l ' é t a t  fondamental. 

Aucune des fréquences que nous avons observées dans ce  t r a -  

v a i l  ne correspond à l a  fréquence de déformation re levée  par  J .W.C JOHNS e t  

G. HERZBERG pour BH2. Il s ' e n  s u i t  que s i  l e  s p e c t r e  obtenu provien t  de ce 



radical , ou bien nous n'observons pas une transition entre les mêmes états, 
ou bien ce sont des fréquences d'élongation qui sont en jeu. Dans la pre- 

mière hypothèse la bande origine serait située encore plus loin puisque le 

niveau électronique excite serait plus élevé énergétiquement, il s'en suit 

que le déplacement isotopique devrait être encore plus marqué. 

Nous avons tenu à vérifier au moyen d'une étude de l'effet 

isotopique les résultats apportés par l'analyse vibrationnelle. 

VI1)- ETUDE DE L'EFFET ISOTOPIQUE DU SYSTEME EMIS DANS LE VISIBLE. 

La substitution isotopique d'un élément pour permettre l'i- 

dentification de la molécule responsable d'un spectre nouveau est une tech- 

nique relativement facile à mettre en oeuvre et conduit en général, dans le 

cas surtout des molécules diatomiques, 2 des résultats sans ambiguité. L'ef- 
fet est sensiblement plus compliqué pour les molécules polyatomiques et la 

méthode ne donne pas toujours des résultats satisfaisants. 

Le fait que dans les chimiluminescences que nous étudions 

le spectre soit modifié lorsqu'àn substitue D à H (figure 2-IV) incite à 

penser soit que l'hydrogène fait partie de l'émetteur soit qu'il intervient 

à un stade intermédiaire dans la-formation de l'espèce excitée. 

2 La présence d'un aontinuum dans le cas de D ( S )  ne permet 

pas un examen facile du déplacement isotopique. 

Nous devons examiner successivement le cas d'une molécule 

diatomique et celui d'une espèce polyatomique pour voir de quelle manière 

se traduit spectralement la substitution afin de pouvoir éventuellement la 

déceler dans notre cas. 

A) CALCUL DU DEPLACEMENT ISOTOPIQUE : 



La forme des courbes de potentiel, les positions relatives 

de ces courbes dans les différents états électroniques sont les mêmes pour 

les deux molécules. La différence de masse affecte seulement les énergies 

vibrationnelles et rotatioenelles. Nous nous intéresserons ici uniquement 

à l'énergie de vibration. 

Pour une vibration harmonique v = ( 1121~) 'm il s' en 
OS C 

suit que v i 
OSC/ OSC 

Plus l'isotope est lourd plus la fréquence d'oscillation 

est faible. Ainsi pour H ~ c ~ ~ ~  et H ~ c ~ ~ ~  : p= 0,717. 

Les termes vibrationnels sont donnés dans l'approximation 

du vibrateur harmonique par 

On en tire G - G' = w (v + 112) (1-P) qui est la différence d'une molécule 

a l'autre entre les niveaux vibrationnels de même numérotation. Comme p < 1 

en considérant que l'indice i est attribué à l'espèce la plus lourde, on 
i a obligatoirement G > G . Les niveaux de la molécule la plus légère sont les 

i plus élevés et la différence G - G croit linéairement quand v augmente 

(figure 3-IV) . 
Figure 3-IV. Niveaux vibrationnels de deux molécules isoto- 

piques.A gauche ltisotope le plus léger,à droite le plus lourd..p~0,8. 



Si l'on déduit des G ci-dessus les systèmes de bandes 

des deux molécules isotopiques on obtient : 

v = $  + u t  
e 

(v + 112) - w" (v" + 112) et 

i v = v + pu' (v'  + 112) - pu" (v" + 112) 
e 

end'autres termesv=v + v  et v l = v  +pvV. 
e v e 

Le terme v est identique dans les deux cas puisque c'est 
e 

la différence d'énergie entre les minimat des courbes potentielles des deux 

états électroniques impliqués et que cette différence est la même pour les 

deux molécules. 

On voit donc que le système de bandes de la molécule isoto- 

pique, du fait du rapprochement de ses niveaux vibrationnels, est contracté, 

par rapport à celui de la plus légère, d'un facteur constant approximative- 

ment égal à p = Gi < 1. 

Le cas des molécules polyatomiques est plus complexe. Quand 

une seule vibration normale d'une espèce donnée existe : 

C'est, par exemple, le cas de chacune des vibrations des molécules linéaires 

Xil S'il y a plusieurs vibrations v *, V2 ..... v d'une espèce donnée c'est 
f 

seulement pour le produit des fréquences qu'une relation simple existe : 

Le calcul de p devient alors plus difficile. Néanmoins on doit pouvoir 

observer dans la plupart des cas et pour les molécules les plus simples 

une contraction du système même si cette contraction est difficilement 

chiffrable. 

B) CALCUL DU FACTEUR DE DEPLACEMENT POUR QUELQUES ESPECES : 



Nous donnons ei-dessous les résultats du calcul des fac- 
i i teurs p = v / v pour les espèces les plus probables (isotopes H et D). n n n 

Les molécules sont supposées linéaires (ou planes pour BH ) .  
3 

BH2 p 1 = 0 , 7 1  = 0,76 p 3  = 0,76 

BHB p = 1 p 2  = 0,71 p3 = 0,71 

BBH - Le problème est plus difficile pour cette molécule. 
Le calcul de p est fait en estimant les longueurs des liaisons BH = 1,23 2 
et BB = 1,59 2. 

p 2  = 0,79 et pl.p3 = 0,71 

BH3 
p = 0,7 1 p 2  = 0,78 p3 et p4 ne peuvent être calculés 

sans connaître les constantes de forces. 

HBBH P l *  P2 = 0,71 p3 = 0,73 p5 = 0,73. 

C) DISCUSSION DES DONNEES EXPERIMENTALES : 

L'examen des valeurs ci-dessus montre que la substitution 

isotopique doit amener un déplacement considérable des bandes vers la bande 

origine. Le domaine spectral doit, de plus, être réduit de 25 % environ en 

cm-'. Expérimentalement il n'y a ni rétrécissement du domaine de l'émission, 

ni déplacement du massif. Si, par exemple, l'on place arbitrairement l'origi- 
- 1 ne du système à une extrémité du spectre à 19083 cm une bande située à pro- 

ximité du maximum de l'émission, à 15670 CC', sera déplacée de 842 cm-' 

vers l'origine si l'on suppose que l'on a à faire à la molécule BHB, encore 

plus s'il s'agit de BH De même une bande située à 14354 cm-', à l'extré- 2'  - 1 mité opposée du spectre subira un déplacement de 1100 cm . Inversement si 
l'on situel'origine à l'une puis à l'autre de ces deux bandes examinées le 

déplacement de la bande précédemment considérée comme origine serait de 850 

et de 1100 cm1. 

L'origine du système n'est pas forcément observée dans 



l'émission, son éloignement augmente d'autant le déplacement isotopique 

possible. 

Ces constatations permettent de penser qu'il n'y a pas 

d'atomes d'hydrogène dans l'espèce qui émet. 

Une des difficultés de cette étude provient de ce que 

1 'émission obtenue avec BC1 + D est composée d 'un continuum alors que celle 3 

de BC1 + H est en partie résolue. Ceci d'ailleurs ne signifit pas que l'émet- 
3 

teur principal soit hydrogéné. Les spectres des espèces deutériées sont en 

principe mieux résolusque ceux de leurs homologues hydrogénés. 

Pour comparer efficacement les deux émissions il faut pou- 
U voir ramener le spectre émis par H + BC1 à l'état d'un continum. Ceci est 

3 
réalisable graphiquement et de manière approchée après avoir éliminé les pics 

parasites tels que Ha. On élimine aussi Da dans le cas de BC1 + D. On remar- 
3 

que que les deux maxima d'intensité sont, à la précision de la méthode, au 

même endroit . 

On peut déceler un autre point de repère identique et signi* 

ficatif dans les deux spectres et voir s'il subit une translation. Le point 

qui semble le plus significatif et le plus facile à déterminer est celui qui 

correspond à A longueur d'onde moyenne qui partage le domaine d'émission en 
m 

deux parties égales telles que la surface graphique du contin& soit la même 

pour A < Amet A > Am. Les résultats que nous avons obtenus par application 

de cette méthode sont les suivants : 

Compte tenu du caractère approché de la méthode et des modi- 

fications sensibles que doit faire subir à un spectre la substitution isoto- 

pique de D à H on peut en conclure que cet élément est abseent de l'émetteur. 



émissions 5 ara sites ---------- -------- 
Malgré llabs$ance d'hydrogène dans l'émetteur principal on 

peut constater que le spectre est modifié quand on substitue D à H. Les deux 

continuwsne sont pas parfzitement identiques. Dans le cas du deutérium, au 

delà de 8000 a ,  l'enregistrement ne rejoint pas la ligne de base aussi vite 
Qu'avec l'hydrogène. Un léger fond continu se poursuit assez loin vers l'in- 

frarouge. Cette émission est très faible si on la compare à celle de l'émet- 

teur principal ; elle ne peut être due qu'à une espèce hydrogénée qui émet 

peu ou existe en faible quantité. Cette espèce subit un fort déplacement iso- 

topique. Le fait que l'on n'observe pas de déplacement quand on substitue Br 

à Cl alors que les masses Br/C1 et D/H sont dans des rapports semblables permet 

de penser qu'une telle molécule n'est pas halogénée. Parmi les molécules pos- 

sibles les radicaux BH et BH sont les plus probables. Il ne s'agit sans dou- 
2 

te pas de BH car les émissions des différents systèmes de cette espèce sont 

comprises entre 23000 et 32300 cm-', le déplacement devrait s'effectuer vers 

les courtes longueurs d'onde. Il s'agit plutôt de BH si l'on considère l'im- 
2 

portance du déplacement isotopique ; cette molécule a été observée en absorp- 

tion dans ce domaine de longueur d'onde et l'origine du système est situé dans 

l'infrarouge. 

Le spectre est suffisamment perturbé pour supposer qu'il 

existe d'autres espèces hydrogénées qui émettent dans lecontinuum sans que 

l'on puisse attribuer ces émissions à l'émetteur principal. 

VII1)- IDENTIFICATION DE L'EMETTEUR DU SYSTEME VISIBLE. 

ATTRIBUTION DE L'EMISSION AU RADICAL TRIATOMIQUE B 
3' 

Du fait que les bandes obtenues avec B Br et BC1 obéissent 
3 3 

au même classement vibrationnel et qu'aucun déplacement isotopique n'inter- 

vienne avec l'élément H, on peut en conclure que l'émetteur ne contient ni 

halogène ni hydrogène. Le seul élément constituant possible est le bore. 

L'émetteur serait donc du type Bn. 
0 



Plus de deux degrés de vibration sont mis en jeu, ceci nous 

incite à penser que l'émetteur responsable contient plus de deux atomes de 

bore. Il s'agit probablement de la molécule B 
3" 

A) GEOMETRIE ET CONFIGURATION ELECTRONIQUE DE B3 : 

D'après la théorie semi empirique de WALSH(42")(55$ cette molé- 

cule B contenant moins de 16 électrons de valence est linéaire tant dans son 
3 

état fondamental que dans son premier état excité. Essayons de déterminer la 
de 

configuration electronique l'émetteur. 

Dans le tableau 6-IV nous avons relevé l'état fondamental 

et le premier état excité des molécules linéaires XY de la première période 2 
(53). On notera qu'entre C et BO2, quand on passe de 14 à 15 électrons de 

3 
valence, il y a une inversion dans l'ordre des orbitales 1~ et 30 . Cette 

ri U 
inversion est un fait expérimental, puisque le premier état excité de C, est 

+ 2 

I l l  alors que pour BO et CO l'état excité 211 est inférieur à 2 ~ + .  Ainsi 
u 2 2 u u 

pour les premiers éléments de la période l'orbitale In se remplifavant 30 . 
u u 

La molécule B ayant 9 électrons de valence aura donc la configuration sui- 
3 

vante dans son état fondamental : 

alors que si l'ordre n'avait pas été inversé on aurait eu : 

Cette configuration aurait aussi conduit à une géométrie linéaire puisque la 

courbe de corrélation Ir - lb (figure 4-IV) du diagramme de WALSH est pra- 
U u 

tiquement horizontale. 

Si l'on tient compte de cette inversion dans l'ordre des or- 

bitales la première configuration excitée de B, sera : 

et la deuxième configuration excitée, 

soit 

soit 





Fig.5-IV. Fréquences de 
déformation de quelques 
molécules triatomiques 500 

linéaires de la première 
période .Etat fondamental. 

Diagramme de WALSH pour les 
molécules XY2. 

Fréquence de 

déformat ion 

nombre 
O 1 2 3  4 d'éle trons 

dans Irry 



2 2 
La transition A C - X iï est interdite pour des raisons de 

u u 
parité u-g. La lumière que nous observons semble donc vraisemblablement être 

2 due à une transition 2fl - X fl . 
g u 

B) CALCUL DE LA FREQUENCE C F  DEFORMATION V de B3 : --- - 2- 

Les fréquences de déformation v des états fondamentaux des 
2 

molécules linéaires de la première période (53) croissent quand le nombre 

d'électrons de valence augmente de 12 à 16. Cette fréquence passe d'une 

valeur faible (C . 63 cm-') à une valeur dix fois plus grande (CO 664 - 3 .  2 .  
cm ]). Le nombre d'électrons qui se trouventdans l'orbitale In détermine la 

g 
stabilité par rapport à la déformation en accord avec le diagramme de WALSH 

(figure 4-IV). On remarque en effet que les courbes de correlation la - 
2 

IV et 4b2 - IV sont très fortement stabilisantes pour une géométrie liné- 
g g 

aire. Les molécules qui possédent 12, 13 ... 16 électrons de valence ont 0, 
1,  2, 3 et 4 électrons dans cette orbitale. Dans tous les états faiblement 

excités, la fréquence de déformation est plus grande que dans l'état fonda- 

mental puisqu'un nombre plus élevé d'électrons In est présent. Nous avons 
g 

porté dans le tableau 6-IV les valeurs de v pour l'état fondamental de quel- 
2 

ques molécules triatomiques linéaires de la première période. La figure 5-IV 

permet de se représenter la variation linéaire des fréquences. 

On remarque d'abord que la fréquence de déformation obtenue 
- 1 dans ce travail (211 cm ) est proche de celles des molécules les plus 

- 1 légères de la période (Cg : 63 cm ; CNC : 321 cm-' ; NCN : 423 cm-') . Le 
graphique permet par extrapolation, de déterminer grossièrement la fréquence 

de déformation d'une molécule qui n'a aucun électron dans l'orbitale ln . 
g 

On obtient environ 225 cm-' ce qui concorde parfaitement avec la valeur expé- 

rimentale de 2 1 1 cm-] compte tenu du caractère approché de la détermination. 

On peut même calculer la fréquence v de l'état excité 2fl de B qui a un 
2 

8- 1 3 
électron dans l'orbitale ln . Cette fréquence est de 320 cm environ. Il 

g - 1 s'en suit que la fréquence de 211 cm correspond à l'état fondamental. 

Remarquons que la valeur expérimentale de C est anormalement basse pour 
3 - 1 l'état fondamental alors qu'elle est normale pour l'état excité (308 cm ) .  



C) RELATIONS ENTRE LES FREQUENCES D'ELONGATION DES MOLECULES FV2 LINEAIRES. 

APPLICATION A B3. 

Nous avons aussi essayé de déterminer si les fréquences 

d'élongation# expérimentales correspondaient à des valeurs cohérentes. Pour 

cela il convient de rappeler qu'une molécule linéaire XY a des fréquences 2 
d'élongation v et v3 déterminéespar les relations suivantes : 

1 
v 1 = (1/2d [kl/m1]112 et v3 = ( 1 1 2 ~  ) [1+2 -1 m .  112(kl/my) 'j2 

X 

Y X Y  Y X Y  

my 112 
Le rapport v / = (1+2;n) prend la valeur 3 1 

v3/ v I =  fi= 1,73 
X 

dans le cas particulier que nous avons ici avec trois atomes identiques. 

Pour avoir un ordre de grandeur de la validité de ce résultat nous avons fait 

le rapport des fréquences v /V pour l'état fondamental de C molécule liné- 
3 1 3 

aire. Nous avons obtenu 204011230 = 1,65. La molécule O qui fait un angle 
3 

de 117" dans l'état fondamental n'obéit pas à cettc relation puisque le rap- 

port des fréquences 1042 et 1110 vaut 0,93. Nous avons donc le moyen de vé- 

rifier si les fréquences d'élongation expérimentales correspondent à une 

molécule linéaire composée de trois atomes identiques. On constate facilement 

que le rapport v /v des fréquences i ' ! ' ,  loi~~iitiu: ,ibitisymétrique et symétrique c a 
est Egal à 1,79. L'accord est excellent dans la mesure où l'on sait que ces 

formules sont approchées. 

Les fréquences de la molécule B peuvent paraître faibles 
3 

comparées à celles de C molécule plus lourde. Il faut en fait considérer que 
3 - 1 la molécule diatomique C, a une fréquence 1641 cm à l'état fondamental 

L 

alors que B a une valeur plus faible : 105 1 cm-' . La constante de force d'une 
2 - 

liaison BB est moins élevée que celle d'une liaison CC, il est donc normal 

que les fréquences d'élongation de B soient nioins élevées que celles de C 
3 3 ' 

D) CALCUL DE L'ORDRE DE GRANDEUR DES FREQUENCES D'ELONGATION : 

ûn peut essayer d'estimer grossièrement l'ordre de grandeur 



ta 
de  f réquence  V d e  B en f a i s a n t  l ' a p p r o x i m a t i o n  que l ' o n  a à f a i r e  à une 

3 3' 
molécule quasi -dia tomique,  e t  e n  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  s imple  V= (1/2T) 

(k/u)  '12. Pour a v o i r  une i d é e  de l a  v a l i d i t é  de c e t t e  méthode nous l ' a v o n s  

app l iquée  aux f r é q u e n c e s  d ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i q u e  de l ' é t a t  fondamental  

de quelques  molécu les  l i n é a i r e s  symét r iques  a p p a r t e n a n t  à l a  première  

p é r i o d e .  Nous avons c o n s i d é r é  l a  molécule  C comme une espèce  C - C ,  CO 
3 2 2 

comme CO - O, BO comme BO - O e t  NCN comme NC-N, l e s  c o n s t a n t e s  d e  f o r c e  
2 

s o n t  c e l l e s  de l ' e s p è c e  dia tomique c o r r e s p a n d a n t e .  Les r e s u l t a t s  o n t  é t é  

t r o p  f a i b l e s  pour C de 30 I ,  pour CO2 d e  25 4 ,  i l s  on t  é t é  t r o p  é l e v é s  3 
pour  NCN de 18 % e t  pour BO2 de 14 %. Le c a l c u l  donne pour B une v a l e u r  

3 
de 910 cm-' e t ,  compte t enu  de l a  r e l a t i o n  q u i  l i e  V e t  V 530 cm-' pour  

3 1 ' 
3 .  S i  l ' o n  prend une e r r e u r  maxima de  30 % on d o i t  a v o i r  des  v a l e u r s  e x p é r i -  1 

mentales  comprises  e n t r e  

1200 e t  650 cm-1 pour  v 
3 

700 e t  360 cm-' pour u 
1 

Les g randeurs  que nous avons obtenues  s o n t  b i e n  s i t u é e s  e n t r e  c e s  l i m i t e s .  

Les espèces  du type  B n ' o n t  jamais  é t é  obse rvées  s i  l ' o n  
n 

excep te  l 'homologue B q u i  a é t é  m i s  en  év idence  dès  1940 p a r  A.E. DOUGLAS 
2 

e t  G. HERZBERG (37). B s ' o b s e r v e  dans une décharge app l iquée  à un mélange 
2 

c o n s t i t u é  d 'hél ium e t  de t r a c e s  de t r i c h l o r u r e  de b o r e .  Les a u t e u r s  s i g n a l e n t  

l a  gène a p p o r t é e  p a r  un fond c o n t i n u  p rovenan t  e n  p a r t i e  de  BO (conséquence 

du c h l o r e  atomique q u i  a r r a c h e  de l ' oxygène  des p a r o i s  en v e r r e )  e t  e n  p a r t i e  

de B C 1  Il y a e n  e f f e t  t o u j o u r s  un continuum quand BC1 e s t  p r é s e n t  dans  3 ' 3 
une décharge.  

1X)- MECANISME DE LA CHIMILUMINESCENCE 

La fo rmat ion  dans l ' é t a p e  i n i t i a l e  de La molécule  BC1 
2 

impl ique l ' a r r a c h e m e n t  d 'un  atome de  c h l o r e  à l a  molécule  BC1 p a r  un atome 
3 

d'hydrogsne.  C e t t e  é t a p e  e s t  vra isemblablement  r a p i d e ,  



Le fait que le spectre émis dans le visible ait son aspect 

modifié par la substitution de Br a Cl et de D à H alors que ces éléments 

ne font pas partie de l'émetteur conduit à penser qu'ils interviennent dans 

une étape transitoire. On peut envisager divers types de mécanismes conduisant 

à la formation de B 
3' 

Outre qu'ils doivent conduire 2 B ces mécanismes doivent 3 ' 
rendre compte de la cinétique lente que présente l'émission lumineuse. A ce 

stade de notre étude, nous ne pourrions émettre que des hypothèses. Une étude 

cinétique peut éventuellement nous permettre de distinguer un processus par- 

ticulier dans la formation de l'espèce excitée. C'est le but du chapître 

suivant, 



/ CHAPITRE V 7 

ETUDE CINETIOUE DE LA CHIMILUMINESCENCE ROUGE 

DE LONGUE DUREE OBTENUE PAR ACTION DE H('s) SUR BC13 (56) (57) 

L'étude cinétique de l'émission lumineuse rouge orangée 
2 obtenue par réaction de H ( S) sur BC13 présente un vif intérêt dans le cadre 

de ce travail. Nous pouvons accéder par elle à des renseignements prgcieux 

sur le mécanisme de la réduction, dans uneatmosphère riche en atomes d'hydro- 

gène, du trichlorure de bore. Outre cet aspect particulier elle a une portée 

beaucoup plus vaste. Son véritable intérêt provient de ce qu'il existe très 

peu de chimiluminescences présentant une longue durée de vie. On connait 

actuellement la réaction des atomes d'oxygène avec NO ou SO ainsi que la 

postluminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH due à l'émission visible du système 
3 + B ~ I I  - A E de l'azote. On admet que ce rayonnement provient de la recombi- 

g u 
naison, par l'intermédiaire d'un mécanisme de préassociation des atomes d'a- 

zote à leur état fondamental 4~ (3). 

La réaction qui a pour siège le dard lumineux jaune-verdâtre 

conduit à la formation du radical BC1 ; une succession d'étapes ultérieures 2 
donne lieu à l'émission rouge de la molécule B Il convient de justifier le 

3 ' 
passage d'une espèce à l'autre. 

Pour étudier cette réaction d'un point de vue cinétique, 

il est nécessaire de connaître la vitesse de recombinaison de l'hydrogène 

atomique dans le domaine de pression$ utilisé ; nous avons été conduitsà met- 

tre au point une méthode de dosage des atomes d'hydrogène. 

1) - DOSAGE DES ATOMES D ' HYDROGENE . 

Il existe différentes méthodes qui peuvent être utilisées 



pour déterminer la concentration des atomes d'hydrogène dans une phase ga- 

zeuse. Nous allons les examiner successivement pour voir si elles permettent 

une précision analytique suffisante et conduisent à des dosages significatifs. 

A) METHODES DE DOSAGE DECRITES DANS LA LITTERATURE : 

1 /  .................... Méthodes calorimétriques --- (58) (59) 
La calorimétrie est la méthode la plus classique pour dé- 

terminer la concentration en atomes à condition de connaître la chaleur et la 

probabilité de recombinaison. 

Le calorimètre est un simple fil, de surface connue, im- 

mergé dans le flux gazeux. Dans sa forme "isothermett le fil est chauffé 

électriquement en l'absence d'atomes à une température donnée, La diminution 

du courant de chauffage, en présence d'atomes, pour maintenir la même tempé- 

rature, est reliée à leur concentration. On utilise pour l'hydrogène des fils 

de platine ou de tungstène. Une variante consiste à employer deux thermo- 

couples dont l'un est catalytiquement actif l'autre inerte , ceci permet de 
tenir compte de la température du milieu et de corriger le thermocouple 

actif. 

Ces méthodes présentent toutefois de très gros inconvénients: 

a) elles ne sont pas sélectives : tous les atomes, 

radicaux ou espèces excitées produisent l'échauffement des fils ou du thermo- 

couple actif. 

b) le résultat de la mesure dépend du taux de recom- 

binaison estimé sur la surface catalytique et la surface non catalytique. 

L'efficacité de ces surfaces n'est pas aussi satisfaisante qu'on l'a souvent 

pensé. B.J. WOOD et H. WISE (59) affirment que le platine, qu'on a longtemps 

supposé donner des recombinaisons d'atomes d'hydrogène à chaque collision, 

n'a qu'une efficacité de 10 2 .  J.C. GREAVES et J.W. LINNETT (60) ont montré 

que la silice, bien que relativement peu efficace, avait un coefficient de 



recombinaison encore trop élevé, 

c) les surfaces ne sont pas reproductibles. 

21 Ef iides-~a.~-s~eef ~ 1 w c o ~ i e - o ~ i I 9 ~  

La réalisation d'une lampe à cathode creuse, destinée à 

émettre la raie a de LYMAN avec une largeur suffisamment fine pour atteindre 

une précision analytique, n'est pas três difficile par elle-même, La raie de 

resongance a est loin dans l'ultraviolet et ce fait est un gros handicap pour 

mettre au point un spectrographe d'absorption atomique, 

Une telle méthode est basée sur la différence des vitesses 

de diffusion à travers un trou capillaire entre les espèces moléculaires et 

les atomes, Elle est blégante et théoriquement simple : il s'agit d10p6rer 

deux mesures de pression, l'une dans le milieu réactionnel, l'autre derrière 

l'orifice d'effusion, Elle est néanmoins très délicate à mettre en oeuvre 

car l'orifice doit être de l'ordre de quelques dizaines de microns. Sa réa- 

lisation nécessite l'emploi de microforges avec travail sous microscope. 

Cette méthode a été peu utilisée. 
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5/ Méthodes chimiques -------------- --- 
a) photométrie de flamme (62 à 66) 

La photométrie de flamme consiste â additionner des traces 

d'un métal alcalin, ou d'un de ses sels, à la flamme. Le métal entre en équi- 

libre avec les atomes d'hydrogène, sa concentration décroît. La lumière émise 

par l'alcalin diminue en proportion, D'autres espèces sont parfois utilisées. 



Avec le cuivre (65) on examine une bande de la molécule CuH.NO donne lieu 

à un continuum rouge émis par HNO (64) (66). 

La connaissance du comportement thermodynamique de la réac- 

tion (constantes d'équilibre, de vitesse, etc..,) permet d'en déduire des 

concentrations. Diverses considérations limitent l'emploi de la méthode : 

- les équilibres doivent s'btablir rapidement si on les 
compare aux processus étudiés, 

- le dosage des atomes nécessite une connaissance de la 
réaction que l'on cherche en principe à acquérir, 

- la plupart des espèces utilisables émettent leur lumière 
dans un domaine confondu avec celui de la chimiluminescence que nous étudions. 

b) utilisation de "traceurs" (67 à 70) 

Ce procédé est voisin du précédent. On ajoute un composé qui 

réagit avec les atomes d'hydrogène (par exemple N O + H -+ OH + N ) et conduit 2 2 
à la formation d'un corps stable (N ) dont on mesure la quantité. Ce procédé 

2 
est tout aussi dangereux que le précédent car il perturbe profond~lirhnent le 

déroulement cinétique . 

c) méthode par échantillonnage (7 1) 

Une telle méthode est plus satisfaisante. Le principe en 

a été décrit par R.M. FRISTROM (71). 

La méthode par échantillonnage consiste à prélever une 

faible partie de la phase gazeuse à analyser et à la faire réagir avec un 

composé en excès. L'isolement de la réaction qui sert de mesure, hors du 

processus cinétique, élimine au maximum les perturbations possibles. 

Le produit utilisé par R.M. FRISTROM pour réagir avec les 

atomes d'hydrogène est une huile C Cl (huile convachlor). La réaction 
n 2 n + 2  

mise en jeu est la suivante : 



L'auteur utilise l'huile convachlor comme fluide dans une 

pompe à diffusion et dose l'acide chlorhydrique fomé dans l'huile. Ce système 

a l'inconvénient d'être lent puisqu'il nécessite l'arrêt de la manipulation 

et un dosage pour chaque point, Le fait qu'il faille utiliser des orifices 

suffisamment petits pour permettre une détente adiabatique et "geler" les 

espèces prélevées augmente le temps de la mesure. 

Nous avons essayé de mettre en oeuvre plusieurs des métho- 

des que nous venons d'exposer, notamment celle des jauges de WREDE-HARTECK 

et celle d'absorption atomique. Nous nous sommes heurtés à des difficultés de 

réalisation. 

Compte tenu des imperfections des autres méthodes, nous 

avons préféré dans le cadre particulier de ce travail, utiliser une variante 

originale de la technique des échantillonnages, 

B) METHODE DE DOSAGE MISE AU POINT ET UTILISEE DANS CE TRAVAIL : 

Le dispositif expérimental utilisé pour le dosage des 

atomes d'hydrogène est décrit au chapître II figure 6-11. 

Notre méthode consiste à faire réagir un flux dérivé du. 

flux principal, de l'ordre de quelques 2 ,  sur de l'iode à l'état solide et 

à nous affranchir des contraintes imposées par une détente adiabatique. Il 

s'en suit que l'iode doit être immédiatement situé derrière l'orifice de 

prélèvement. La réaction H + 1 ---+ HI + 1 a été signalée par R,M. FRISTROM 
2 

(72)  comme pouvant se prêter à un dosage par échantillonnage. La manipwhation 

facile de l'iode, sa tension de vapeur nous ont conduit au choix de cette 

réaction. 

La technique de prélèvement que nous avons mise au point 

diffère de celle utilisée pour les sondes adiabatiques par le fait que nous 

travaillons sur des échantillons beaucoup plus importants. En effet, la 

détente adiabatique consiste à faire subir à l%chantillon prélevé une baisse 



de pression à travers un orifice étroit de quelques dizaines de microns 

telle que la réaction soit arrêtée. Ce procédé n k s t  guère applicable qu'à 

des réactions s'effectuant à des pressions élevées, de l'ordre de l'atmos- 

phère, pour que l'échantillon ait quelque importance après son prélèvement. 

A des pressions de quelques torr, un AP efficace pour le gel du processus 

chimique, ne permet pas l'obtention de quantités suffisantes pour être 

mesurées par des procédés physiques simples, ou être traitéespar des méthodes 

chimiques macroscopiques. 

L'orifice de prélèvement utilisé dans notre cas est d'en- 

viron deux à trois dixièmes de mm de diamètre, Le débit obtenu dans le cir- 

cuit dérivé est de l'ordre d'une dizaine de Nl/h pour des débits principaux 

de plusieurs centaines de Nl/h. Le AP subit par l'échantillon n'est pas très 

élevé puisque pour des pressions de l'ordre de 25 torr dans le circuit prin- 

cipal, on obtient encore quelques torr dans le circuit dérivé. La réaction 

n'étant pas complétement arrêtée, il convient de placer l'iode au plus près 

de l'orifice de prélèvement, Ainsi la réaction des atomes d'hydrogène se 

fait à la fois avec la phase solide et la phase gazeuse d'iode. 

Les produits de la réaction sont piégés dans de l'azote 

liquide (IH,I en excès) et le flux restant est mesuré. 
2 

La mesure du débit en présence de la décharge Q et sans 
d ' 

décharge Q (Q <Q) permet la mesure de la concentration absolue en atomes d 
d'hydrogène. La différence Q - Q donne la volume de H qui a disparu donc qui d 2 
a réagi% et a été piégé. La quantité (Q - Qd)/Q donne la fraction de H qui 2 
a été dissociée. Si P est la pression dans le milieu de flamme en l'absence 

2 de décharge : la pression P d'atomes d'hydrogène en présence de la décharge 
H 

Le trou d'échantillonnage peut être aussi petit que l'on 

veut dans la mesure où le débit dérivé peut être mesuré avec précision. 

Si l'iode n k s t  pas renouvelée il se forme sous l'influence 



des atomes d'hydrogène une coque résistante qui n'autorise plus les mesures. 

Un dosage est très rapide (4 à 5 minutes) puisqu'il consis- 

te en la lecture de deux débits, ceci permet des contrôles systématiques et 

répétés. 

Nous avons essayé d'autres dispositifs avant celui que 

nous venons de décrire. Nous n'en dirons que quelques mots. 

Pour faire réagir rapidement les atomes d'hydrogène sur une 

grande quantité d'iode nous avons d'abord opéré par chauffage du solide. La 

géométrie du montage ne permet pas de disposer une réserve à moins de 2 cm 

de l'orifice ; ceci entraîne des erreurs. Un autre système consiste à canh- 

liser les vapeurs jusqu'au trou d'échantillonnage.. Là aussi, le mélange 

s'effectue mal. 

Nous avons aussi essayé de piéger sélectivement l'iode 

en excès dans un serpentin maintenu à - 20'~ environ, puis HI dans un piège 
à azote liquide. La mesure était faite après une dizaine de minutes de fonc- 

tionnement en isolant le piège à HI et en mesurant la pression de ce gaz à la 

température de la pièce. Nous ne sommes jamais parvenuspar cette dernière 

méthode à faire des mesures significatives à cause des difficultés rencontrées 

pour piéger sélectivement les deux gaz. 

II)- CINETIQUE DE RECOMBINAISON DES ATOMES D'HYDROGENE. 

Les mesures que nous avons effectuées (entre 17 et 30 torr) 

conduisent à la valeur 
-2 - 1 

k = 6 torr sec 

à la température de la pièce pour la constante de vitesse de recombinaison 

des atomes dihydrogène. Cette constante correspond à une recombinaison à trois 

corps. La figure 1-V représente un exemple de graphe cinétique. 





Nous ne constatons pas de différence, B 1 'inverse de 

J . E .  BENNETT (73) quand l'hydrogène passe sur une unit6 de Deoxo, suivie d'un 

piBge rempli de laine de verre et plongeant dans l'azote liquide (montage 

destiné B faire disparaître les espèces oxygénées), Nous n'obtenons pas, non 

plus, de différence quand l'appareillage est lavé dans l'acide fluorhydrique. 

Nous effectuons le nettoyage du tube par de longues déchar- 

ges d'hydrogène B 1 0 - ~  torr (80 cm à cette pression) . Après ce premier trai- 
tement, nous opérons pendant quelques minutes B 30 torr. 

Le domaine de mesure se limite B 17 torr vers les pressions 

infgrieures pour pouvoir négliger la constante de vitesse de recombinaison 

sur les parois et les effets du coefficient de diffusion binaire (73). Nous 

pouvons aussi négliger, du fait d'un débit plus élevé et d'une plus grande 

vitesse à ces pressions supérieures, le temps mort que subit l'échantillon 

dans la sonde entre l'orifice de prélèvement et les cristaux d'iode, 

Pour les taux élevés de dissociation vers 30 torr l'iode 

se consomme rapidement. Par suite le volume mort au début de la sonde s'ac- 

croît et les atomes d'hydrogène tendent à se recombiner avant d'atteindre 

le réactif. Les premiers points de la cinétique situés à l'origine des temps 

correspondant à une plus grande concentration sont donc plus affectés que les 

derniers points. Il en résulte une valeur trop faible de la constante de 

vitesse. On peut éliminer en partie cet inconvénient en diminuant l'orifice 

d'admission du flux dérivé, afin d'utiliser des débits de prélèvement d'autant 

plus faibles que la concentration moyenne en atomes d'hydrogène dans la ciné- 

tique est plus élevée. Plus simplement on peut se limiter à des mesures qui 

n'excèdent pas une demi heure. 

Les mesures de Y . E .  BENNETT (73) se répartissent aléatoi- 

rement entre 4 , 3  et 14 torr-2 sec'', les nôtres sont comprises dans une 
- 1 fourchette similaire de 3 , 3  et 10 torr-? sec 
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111)- CINETIQUE DE LA CHIMILUMINESCENCE ROUGE ORANGEE. 

A) OBSERVATIONS EXPERIMENTALES : 

Nous avons effectué 70 séries de mesures pour des pres- 

sions variant entre 10 et 45 torr avec la cellule décrite dans la figure 

5-11. La cavité que nous avons utilisée pour l'initiation de la chimilumi- 

nescence est l'appareil no 1 (chapître III) réalisé spécialement pour cette 

étude afin d'avoir une source d'atomes d'hydrogène parfaitement stable : 

la concentration initiale de ce rgactif ne doit pas fluctuer pendant la durée 

d'une expérience. L'utilisation de la cavité 1 a permis d'étendre le domaine 

d'observation cinétique jusqu'8 45 torr. 

Les limites de pression$ sont imposées par les conditions 

expérimentales, notamment les luminosités respectives de la décharge et de 

la flamme orange. La limite vers les faibles pressions ne provient pas des 

caractéristiques de la chimiluminescence ; l'émission de cette dernière, 

encore importante entre 7 et 10 torr, ne peut cependant être analg&e d'un 

point de vue cinétique du fait des parasites apportés par la décharge. En ef- 

fet, le volume et la luminosité du plasma d'hydrogène dans le tube excita- 

teur augmentent quand la pression décroît. Vers cinquante torr le plasma oc- 

cupe un espace plus restreint, il est moins lumineux et ne gêne pas l'obser- 

vation. Néanmoins, à cette pression, la concentration en atomes H disponible 

à l'instant initial de la cinétique est faible car la recombinaison est ra- 

pide. Ceci tend à faire disparaître la chimiluminescence. On n'observe pra- 

tiquement plus cette dernière vers 60 - 70 torr. Les valeurs relevées cor- 
respondent à des pressions mesurées dans le tube de cinétique ; celles 

relatives au tube à décharge sont plus élevées du fait des diamètres res- 

pectifs des deux parties du montage (1 et 3,5 cm environ). 

Un certain nombre de précautions expérimentales doivent 

être prises pendant le déroulement d'une cinétique. Des transferts défec- 

tueux du photomultiplicateur peuvent conduire à la mise en vibration du 

montage et provoquer des fluctuations d'intensité dues à un mauvais mélange 

des réactifs. Des pulsations de la chimiluminescence peuvent aussi être 



occasionnées pas la pompe d'entraînement. Dans ce dernier cas l'arrêt de 

la manipulation suivi d'un réglage différent des débits et des pressions 

élimine en général cet inconvénient. Pour rendre moins important les phé- 

nomènes de résonance nous avons placé entre la cellule et la pompe un bal- 

lon d'inertie de 10 litres. 

B) RESULTATS CINETIQUES : 

Deux courbes de décroissance de l'intensité lumineuse en 

fonction du temps sont reportées dans la figure 2-V. Les cinétiques ont été 

effectuées à Quelques minutes d'intervalle sans qu'aucune condition expéri- 

mentale ait pu changer. La courbe a) a été obtenue par transfert du P.M. dans 

le sens du flux, la courbe b) par transfert en sens inverse du flux de maniè- 

re à pouvoir obtenir la seconde sitôt la première finie. On remarque en début 

de cinétique (l'axe des intensités a été fixé à l'origine du mélange) une 

période non reproductible limitée aux trois premiers pics de référence. Cette 

zone est perturbée par la luminosité de la décharge. Elle est soumise a des 
fluctuations de concentrations et correspond à un temps de latence dû au mé- 

lange non instantanpé des rgactifs. 

Cette période de mélange dépend de la forme géométrique de .' 

la cellule au point de concours des tubulures d'admission. La cellule que nous 

avons retenue est celle qui permet le mélange le plus rapide. 

Les points reportés sur les courbes log 1 = f(t) correspon- 

dent aux autres pics de référence. 

Nos mesures sont effectuées d'une manière générale sur la 

deuxième partie non perturbée de la courbe, située légèrement plus loin que le 

point d'inflexion. Dans cette partie l'intensité lumineuse décroît exponentiel- 

lement en fonction de la distance dans le tube donc en fonction du temps. Les 

figures 3-V et 4-V montrent qu'il s'agit d'une loi du premier ordre dans tout 

le domaine de pression étudié. 



P = 31 torrs 

v = 425  cm /sec. 

Figure 2 -V. -. A) courbes 1 = f ( ~ )  à 31 torr et 425  cm/sec. 

La distance entre deux pics de référence correspond à un déplacement de 

5 cn d~ P.M. La vitesse indiquée est celle du flux gazeux.11 y a 1,18.10 -2 

sec entre  dt'ux ylcç.Les decx courbes  (>nt  été obtenues dans les mêmes con- 

a i t i o n s  expérim~ntales.0n remarque une période non reproductible 

s'etendant sur les trois premiers ~ 4 - s  de référence. 

(7) 
1 ,  l \ 
- ,y 



log 1 2 

k = 49 sec-' 

T 1 / 2  = 1,4.10-~ sec 
Figure 2 -V. B) courbes log 1 = f(t) 

à 31 torr et 425 cm/sec.Les points indiqués sont 

ceux relevés à la verticale des pics de référence 

à partir du quatrième par extrapolation de l'expo- 

nentielle à la base de chaque pic. 



P = 17 torrs  

v = 355 cm/s 

log 1 

- 2 
2,8.10 sec 

Figure 3 -Y. Cinétique à 17 torr. 

log I 

1 

Figure 4 -Y. Cinétique à 38,5 torr. 



Les grandeurs cinétiques ne dependent ni de la pression ni 

de la concentration initiale des reactifs, 

Les mesures effectuées se répartissent dans un domaine de 

reproductibilité de k 20 % autour de la moyenne, domaine qui correspond B 

l'erreur que nous pouvons faire sur les diverses lectures de debit et de 

pression nécessitées par une cinétique. Cette reproductibilité est satisfai- 

sante, elle est même meilleure que celle habituellement obtenue pour de telles 

études, 

11 faut noter qu'en présrnce de parois non parfaitement 

propres la constante de vitesse a tendance B augmenter vers les faibles pres- 

sions. 

Nous retiendrons les valeurs suivantes pour les constantes 

cinetiques : 

'512 
= 1,s. IO-* sec ( t 0,3. 1ow2 sec) 

soit k = 46 sec-' 

I V )  - DISCUSSION DES RESULTATS . 
La durée de vie d'une espèce portée dans un état électroni- 

que excité est approximativement de IO-' 2  IO-^ s alors que le phénomsne étu- 
6 di6 dans ce travail est environ 10 fois plus lent. 

L'étape déterminante de la vitesse qui impose une cinétique 

d'ordre 1 peut être due soit à : 

1) une transition radiative interdite 

27 une dissociation pseudomonomoléculaire dans un état 

fondamental 

3) une réaction d'ordre 2 en présence d'un excès d'un des 

réactants ce qui entraîne une dégénérescence d'ordre 

4) une transition non radiative (préassociation). 



L'étape lente aboutirait dans les éventualités 2, 3 et 4 

a une transition radiative permise. 

La lenteur relative du processus de désactivation conduit 

priori B exclure une transition électronique permise comme unique reapon- 

sable des caractèree cingtiquee de la luminescence. 

Examinons successivement chacune dee hypothèses énwnQr&es 

ci-dessusr 

A) TRANSITION INTERDITE : 

L'Btape lente peut provenir de l'acte radiatif lui-même. 

Une espsce excitée met longtempe B perdre son énergie quand la transition 

entre les deux états électraniques est interdite par l'une ou l'autre des 

régles de eglection. 

Parmi les systèmes qui dans certains cas peuvent violer les 

régles de sélection il convient surtout de signaler les systèmes d'intercom- 

binaison du spin : la probabilité d'une transition entre Btats de multiplici- 

tés différentes est relativement faible ; le8 états supérieurs d'un système 

d'intercombinaison du spin sont d'autant moins probables que les atomes 

constituants la moldcule envisagée sont plus légers. 

Aucun exemple de transition doublet-quartet n'a jusqu18 

présent été observé en phase gazeuse (74-a). Seule pourrait être envisagée 

une phosphorescence. Mais, du fait de leur caractke interdit, ces transi- 

tions ont une intensité très faible. Ainsi les bandes de CAMERON (74-b) rela- 

tives a la transition 3Tl - 'L de CO sont environ  IO-^ fois moins intenses que 
celles provenant de la transition permise correspondante 'II - 'Z . 

Ce n'est pas ce que nous observons dans ce travail, 

Une transition interdite étant incompatible avec l'intensi- 



té importante de l'émission le mécanisme de formation de l'émetteur admet 

donc son étape limitante dans une réaction obscure qui précède l'émission 

électronique. 

Parmi les m6canismes qui peuvent être invoqués quant à cette étape limitante 

obscure, deux peuvent être éliminés. 

B) DISSOCIATION PSEUDOMONOMOLECULAIRE: 

Une dissociation monomoléculaire est peu probable pour des 

molécules chlorées telles que celles susceptibles d'être présentes dans le 

milieu. Du fait d'un excès d'atomes d'hydrogsne et de l'affinité de cet élé- 

ment pour les composés halogénés, des réactions bimoléculaires d'abstraction 

de chlore par H sont plus probables que des réactions de rupture de liaison. 

Une dissociation monomoléculaire voit son ordre apparent 

tendre vers deux quand la pression diminue. Il ne nous est pas possible de 

vdrifier ce point car, à basse pression, la luminescence rouge ne se produit 

plus. Néanmoins, on peut constater que, dans le domaine despressions acces- 

sibles à l'expérience, l'ordre est toujours égal à 1. 

Il est toutefois possible de déterminer sans ambiguité qu'il 

ne peut s'agir d'une réaction de dissociation. 

L'énergie d'activation correspondant à une telle réaction 

est l'énergie que doit acquérir une espèce chimique au cours d'un choc pour 

entraîner la rupture d'une liaison. Cette énergie se distribue sur les dif- 

férents degrés de liberté. La molécule ne se décomposera que s'il y a trans- 

fert énergétique au moini partiel avec localisation sur le degré de liberté 

précis qui doit entraîner la dissociation homolytique de la liaison impli- 

quée dans le processus réactionnel. Il s'en suit que l'énergie d'activation 

des rgactions monomoléculaires doit être-égale ou supérieure à l'énergie 

nécessaire pour provoquer la rupture. On constate expérimentalement et d'une 

manière tout à fait générale qu'il en gs t  bien ainsi. La réaction (75-a) 



a une énergie d'activation de 84 Kcal/mole valeur identique à celle néces- 

sitée par la dissociation. Si les molécules sont plus compliquées,il peut 

intervenir des effets annexes qui modifient ce schéma. 

Calculons dans notre cas l'énergie d'activation en admet- 

tant que la transformation soit effectivement monomoléculaire. 

On démontre que la constante de vitesse absolue A (k = Ae -E/R 

d'une réaction de rupture doit être égale à la fréquence de la liaison qui se 

rompt. Les fréquences des vibrations au sein d'une molécule, et donc les cons- 

tantes de vitesse absolues, sont habituellement de l'ordre de 1012 & IO 14 

- 1 sec . 

Dans la réaction de l'hydrogène atomique sur BC1 il y a 3 
trois espèces atomiques qui peuvent former des liaisons : B, H, Cl. Les dif- 

férents types de liaisons sont B-B, B-H, B-Cl, H-H, H-Cl, Cl-Cl. Si l'on se 

contente de l'approximation diatomique comme base de travail, les fréquences 

de vibration de ces espèces sont comprises entre 240 et 2400 cm-' (74-c) soit 
13 A compris entre 7,2. 1012 et 7,2.10 sec.-'. Si ces liaisons font partie d'une 

espèce polyatomique les vibrations sont du même ordre de grandeur ce qui n'af- 

fecte pas le raisonnement. 

Compte tenu de la relation qui lie la constante de vitesse de la réaction à 

la constante absolue et à l'énergie d'activation on obtient pour une fréquen- 

ce de 240 cm-' E ' = 15,5 Kcal/mole et pour 2400 cm-' E'= 16,8 Kcal/mole 
- 1 étant donné que k = 46 sec . Les calculs ont été effectués pour une tempéra- 

ture de 300°K, valeur approchée de la température de flamme, à 15 torr. Nous 

retiendrons la valeur moyenne de 16,O Kcal/mole pour l'énergie d'activation 

si le processus est pseudomonomoléculaire. 

Les énergies de dissociation.(74-c) des liaisons éventuel- 

lement présentes dans le milieu sont consignées dans le tableau suivant : 



nous y joindrons 

BH-H 1 0  1 

BH2-H 1 O0 

On constate qu'une énergie d'activation de 16,O Kcal/mole serait nettement 

inférieure à la valeur nécessaire pour provoquer la rupture de quelques liai- 

sons que ce soit présentes dans le milieu. Il s'en suit que l'étape lente 

ne peut être un processus monomoléculaire. 

On vérifierait par le calcul que la constante de vitesse 

d'une dissociation monomoléculaire pour les liaisons énumérées ci-dessus, 

serait si faible que la réaction ne peut se produire à la température consi- 

dérée. 

D'autres constatations sans être des preuves absolues sont 

en accord avec cette hypothèse. 

Du fait de la thermostatisation pratiquement impossible 

d'une phase gazeuse luminescente en régime dynamique rapide, une énergie 

d'activation de 16 Kcal/mole serait telle que la moindre variation de tempé- 

rature au sein du milieu réactionnel enlèverait toute reproductibilité à nos 

mesures, ce qui n'est pas le cas. Aucune différence significative n'apparaît 

quand on refroidit les parois du tube à réaction par rapport aux cinétiques 

où on laisse la cellule atteindre sa température d'équilibre. L'énergie dis- 

sipée dans la phase gazeuse au cours de la recombibgison des atomes d'hydro- 

gène, et par suite la température du milieu réactionnel, est variable en 

fonction de la concentration initiale. Cette modification de température n'a 

pas d'influence sur les données cinétiques. De même la température évolue 

au cours du processus chimique, du fait de la disparition progressive de 



l'espèce H sans que la linéarité de la loi de vitesse en soit affectée. 

Cl DEGENERESCENCE D ' ORDRE : 

Dans l'hypothèse d'une dégénérescence d'ordre, la constan- 

te de vitesse apparente doit changer avec la concentration d'un des deux 

réactifs de départ, puisque l'excès qui provoque la dégénérescence change, 

ce qui n'est pas le cas de nos observations. Nous avons tenu à vérifier ce 

fait d'une autre manière dans le cas de l'hydrogène. Ce dernier a une plus 

grande probabilité que BC1 de provoquer une dégénérescence du fait des 
3 

quantités respectives des réactants. Nous avons cherché à savoir si la con- 

centration en atomes d'hydrogène varie ou non pendant la durée T de la 
1 /2 

période de la réaction chimiluminescente H + BC1 La dégénérescence ne peut 3 ' 
se produire que si les modifications de concentrations peuvent être tenues 

pour négligeables afin que l'excès reste identique. 

Les nombreuses mesures effectuées depuis 1930 concernant 

les données cinétiques de la réaction de recombinaison des atomes d'hydrogène 

ne présentent aucune concordance selon les auteurs, soit du fait de méthodes 

inadéquates utilisées pour le dosage des atomes d'hydrogène, soit du fait 

de conditions expérimentales non rigoureuses. La constante de vitesse de 

cette réaction n'est bien connue que depuis les travaux de B.A. THRUSH (76) 

et surtout l'étude exhaustive et systématique de J.E. BENNETT (73). La loi 

cinétique de cette recombinaison serait : 

(G vitesse moyenne du flux, x distance) -. 
U où 9' est le coefficient de diffusion binaire de H dans H2. Le terme - 
(H2) iH) n'atteint un ordre de grandeur comparable aux deux autres termes 

4 x L  
- 

qu a basse pression (vers 1 ou 2 torr) et pour de faibles vitesses de flux. 

Nous pouvons le négliger dans notre cas à cause du domaine de pression élevée 

et des régimes dynamiques au moins dix fois plus rapides que ceux utilisés par 



J.E. BENNETT* k est une constante de vitesse de recombinaison sur les 
1 

parois. L'auteur a montré que dans son domaine de travail k ne contribue 
1 

que pour environ 6 % B la disparition des atomes d'hydrogsne, Nous pourrons 

ultérieurement le négliger. 

La constante de vitesse k pour la recombinaison H + H + H 
22 - 1  2 

ddterminée par JoEo BENNETT est de 7,7 torr sec et celle obtenue par 

B.A. THRUSH de 20 torr-2 sec-', valeurs concordantes eu égard aux diff icul- 

t8s de la mesure et B la différence des moyens expérimentaux mis en oeuvre. 

Les déterminations de 3 ,E. BENNETT proviennent d'une étude RoP .E. alors que 

B.A. THRUSH a utilisd des thermocouples catalytiquement actifs, technique qui 

tend parfois B sous-estimer ile manière systématique la concentration en ato- 

mes H donc à donner éventuellement une valeur un peu élevée de k. 

Les travaux de J.E. BENNETT ont été effectués à moins de 

10 torr ceux de B.A. THRUSH à moins de 7 torr. Bien que ces auteurs aient 

constaté l'autocohérence de la loi cinétique, c'est-8-dire la constance de 

k en fonction de la pression, il nousasemblé opportun de faire des mesures 

dans notre domaine de travail aux environs de 20 à 30 torr, Nous avons ob- 

tenu : 

- 1 
k2 = 6. torr-' sec en négligeant k et D o ,  grandeurs 

1 
dont nous avons souligné qu'elles n'intervenaient que très peu dans notre 

expérience. On pourra comparer ces différentes valeurs de k consignées dans 

le tableau ci-dessous : 

THRUSH BENNETT ce travail 

k en 

1 Domaine de pression 9 7  torr 410 l 
1 7 ~  ~ 3 0  I 

Sur la base d'une valeur de 6 torr-2 sec-' et pour une 

fraction de dissociation d'hydrogène moléculaire de 0,10 à 20 torr la con- 

centration en atomes d'hydrogène ne sera plus que le neuvième de la concen- 

tration initiale au bout d'un temps t égal à la période de l'émission lumi- 

neuse : - 2 
v 2  

= 1,5.10 sec. Pour une fraction dissociée à 0,04 la concentratior 



ne sera plus que le quart. Or, nous avons travaillé avec des fractions dis- 

socibes comprises entre ces deux valeurs et plus proches de 0,10 que de 0,04. 

On ne peut donc parler de dégénbrescence d'ordre puisque la concentration de 

H n'est pas constante. 

L'hypothèse de la formation de l'émetteur par prédissocia- 

tion inverse semble plus probable car elle permet de rendre compte B la fois 

de la longue durbe de vie de l'émission et de l'intensité. 

D) FORMATION DE L'EMETTEUR PAR TRANSITION NON RADIATIVE. EVENTUALITE D'UNE 

PREASSOCIATION * 

Une préassociation, ou prbdissociation inverse, est une 

résonance énergétique entre deux ensembles de niveaux excités, dont l'un 

peut être continu et l'autre discret. Lorsqu ' une perturbation entre les deux 
ensembles est possible, la molécule formée dans l'un a une probabilité défi- 

nie de passer vers l'autre avant de se désactiver ou de se diissocier, Ainsi 

dans la figure 5-V la transition de A vers B accompagnée d'une association 

des fragments X, Y en une molécule Xi représente un cas de prédiesociation 

inverse : une telle résonance peut se produire par exemple quand la courbe 

de potentiel d'un état instable ou métastable croise la courbe (ou la surfa- 

ce de potentiel) d'un état stable. 

La réaction X + Y de deux atomes ou de fragments molécu- 
laires conduit à une espèce métastable XY représentée sur l,e schéma par un' 

léger creux de potentiel. Parmi les espêces XY certaines auront, provenant 

d'un reliquat réactionnel, l'énergie nécessaire pour passer dans le creux 

de potentiel stable en sautant la barrière créée par l'intersection des 

deux courbes ou en pénétrant cette barrière près de son sommet par effet 

tunnel. Un tel processus dont le point de départ est l'espèce métastable 

XY, est du premier ordre et l'acte cinétique unimoléculaire (74-d). La tran- 

sition d'une courbe à l'autre peut constituer l'étape lente du déroulement 

réactionnel. 



Figure 5 -V. Représentation d'un type de mécanisme de préassociation 
(I 

Energie (Hartree) 

Figure 6 -V. Courbes de poten- 

tiel de la molécule B d'après (82) 
2 



La courbe induisant la préassociation peut avoir un creux 

de potentiel marqué. Si toute possibilité de transition vers un état in- 

fiSrleur est interdite il la molécule dans cet état elle peut subir une tran- 

sition non radiative vers la courbe de potentiel qu'elle recoupe pourvu que 

les r6gles de sélection de KRONIG (77) soient, en principe, satisfaites. Si 

la traneition s'effectue sous l'influence d'un choc le caractère cin4tique 

de la rgaction sera fortement influencé par la pression totale. Ce n'est pae 

le cas ici, dans la limite de nos erreurs expérimentales. Pour déterminer la 

probabilitd de transition non radiative il faut tenir compte de l'exigence 

fondamentale du principe de FRANCK-CONDON se rapportant aux intégralee de recau. 

vrement,notamment des fonctions propres de vibration. Cette probabilité 

peut être accrue par un effet tunnel surtout sensible pour les mol6cules 

légères. Le temps de passage ii travers une barriere est évalud par la far- 

mule (74-d) 

t *(to / 2 )  exp (4 n/h) i dr 

où t est la pgriode d'oscillation et m la masse de l'oscillateur. U-E est 
0 

la distance €inergétique entre le point de passage à travers la barrière et 

le sommet. Plus petite est la surface de cette barrière plus grande est la 

probabilité de passage. La masse de l'oscillateur intervient aussi :l'effet 

sera négligeable pour les molécules lourdes. On connaît un effet tunnel pour 

S (78), mais il n'a été étudié en détail que pour la molécule AlH (79). 2 

Aucun effet tunnel n'est à envisager dans le cas de la mo- 
3 lécule N2 dont l'état B il est obtenu par recombinaison des atomes d'azote 
g 

sous l'influence du choc d'une troisième espèce. L'excitation de SO (80) 2  
procède par un mécanisme trimoléculaire analogue. La formation de NO ne fait 2 
vraisemblablement intervenir que les deux espèces NO et O à basse pression 

(7) (3 à 20p ) alors qu'aux pressions plus élevées une troisième espèce est 

nécessaire (8 1 ) 666) . 

Si l'on assimile l'ensemble des deux courbes à l'état ex- 

cité dela transition radiative, on peut calculer la durée de vie de cet . 

état.Onobtient T =0,021 sec. 
1 le 



Nous avons signalé que l'espèce BC1 est produite vraisem- 
2 

blablement dans l'acte primaire de la réaction par le mécanisme : 

On peut envisager des étapes ultérieures d'abstraction de chlore conduisant 

a la formation de B et de bore atomique. 2 

Le radical B peut être formé dans la réaction B + B 
3 2 

--i. Bg, L'étape limitante peut alors intervenir soit au niveau B + B 

d B  où elle est connue (82), soit au niveau B 2 2 + B - B3' 
Les courbes de potentiel de la molécule B correspondant 2 

aux dix états d'énergies les plus faibles sont représentées dans la figure 

6-V, d'après les calculs théoriques de C.F. BENDER et E.R. DAVIDSON (82). On 

remarqGe la perturbation répulsive des deux états conduisant à un maximum 
8 

de potentiel dans la courbe du bas. Aucun calcul précis de probabilité de 

passage à travers la barrière de potentiel ne peut être fait, même si l'on 

suppose une barrière parabolique pour la facilité du calcul, car nous ne 

connaissons pas avec exactitude sa hauteur ni sa largeur. Nous ne possèdons 

pas, non plus, la fréquence de vibration dans la partie droite de la courbe 

qui est nécessaire pour déterminer le nombre de niveaux vibrationnels pou- 

vant être occupés et obtenir la distance énergétique réelle entre un état 

d'oscillation et le sommet de la barrière. Si un tel passage existe dans le 

cas présent il ne peut s'effectuer que lentement et près du sommet de la 

barrière compte tenu de la masse d'un atome de bore, 

Toutefois une évaluation de l'ordre de grandeur de cette 

barrière conduit à 0,003 Hartree au maximum soit quelques centaines de cm-'. 

Elle peut donc être franchie par simple activation thermique compte tenu de 
- 1 la vitesse expérimentale (une énergie d'activation de 5.000 cm serait dis- 

ponible à la température de travail si l'on considère une constante absolue 

de 1013 sec). Il semble donc peu probable que l'étape limitante soit due à la 

réaction B + B - > B2, à moins que les régles de sélection de KRONIG 

soient violées (ce qui est le cas pour la préassociation de l'azote) et que 



la transition se fasse entre d'autres courbes de potentiel que les courbes 

IF+ . La préassociation doit plutôt s'effectuer au niveau de la réaction 
g 

> Bg sur laquelle iious ne disposons d'aucun renseignament. B 2 + B -  

Nous n'avons pas envisagé le cas d'une étape intermédiaire 

dont la courbe de potentiel serait metastable et aurait une énergie de disso- 

ciation de 5.000 cm-] environ (dissociation monomoléculaire d'un état excité). 

Cette étape pourrait être l'étape lente et justifierait la valeur expérimen- 

tale de k. Néanmoins ce mécanisme ne peut se produire ici car nous obtien- 

drions une grande dépendance de la constante de vitesse en fonction de la 
' 

température et de la concentration initiale en atomes d'hydrogène (réaction 

de recombinaison de H fortement exothermique). 

Comme transition non radiative on peut aussi envisager la 

prédissociation d'une molécule dans une étape intermédiaire. Cette dissocia- 

tion pourrait conduire,par une courbe de potentiel instable appartenant à la 

correlation de dissociation de l'état fondamental, à la formation de bore 

libre non excité. Cette étape pourrait être l'étape lente d'ordre 1. Parmi 

les molécules diatomiques simples susceptibles d'être présentes dans le mi- 

lieu et pouvant produire du bore on relève BC1 et BH. Une prédissociation ne 

conduit pas à l'extinction totale du spectre d'émission, seules les raies ou 

les bandes au niveau desquelles s'effectue la transition non radiative sont 

sélectivement affectées. Or on n'observe que sur des spectres surexposés une 

émission de ces radicaux et encore ne s'agit-il que de la seule bande 0-0 

de la transition I l l  - 'E. Une prédissociation de molécule borée triatomique 

conduit à un de ces fragments moléculaires car il est peu probable que les 

deux liaisons se rompent simultanément" Par ailleurs, on peut remarquer qu'au- 

cune des chimiluminescences de longue durée connues ne doit son étape lente 

à un mécanisme de prédissociation. 

Une étude de l'intensité de l'émission lumineuse globale 

en fonction des concentratlons des espèces pouvant induire une préassociation 

permettrait de déterminer si l'excitation se fait par un choc bimoléculaire 

ou trimoléculalre. Avant de faire une telle recherche il faut identifier les 

espèces présentes dans le milieu et pouvoir déterminer leurs concentrations 



Une étude rapide en spectrographie de masse nous a permis d'évaluer la 

complexité du système réactionnel ; il existe un très grand nombre de boranes 

(ou chloroboranes) dans la phase gazeuse. La détermination de l'identité et 

de la concentration des diverses espèces présentes n'a pas été possible dans 

le cadre de ce travail. 

Le mécanisme de préassociation nécessite la présence dans 

le milieu réactionnel d'atomes de bore à l'état libre. L'existence de cet 

élément a été vérifiée : 

a) par certaines de ses raies d'émission que l'on obtient 

dans l'observation du système ultraviolet de BC1 
2 ' 

b) par spectrographie de masse de la chimiluminescence 

rouge, mais en très faible quantité dans ce cas. 

Cette dernière preuve n'est d'ailleurs pas absolue car le bore a pu se former 

dans l'appareil par dissociation de certains de ses composés. 

On peut aussi constater que les différents procédés de 

réduction de BC1 par l'hydrogène tels que l'effluve électrique, l'arc haute 
3 

tension (35) conduisent à la mise en liberté de cet élément, Les procédés 

de réduction industriels permettent même le dépôt de bore cristallin de haute 

pureté sur des filaments chauffés en atmosphère d'hydrogène (83). Le radical 

BC1 dont nous invoquons la formation dans l'acte primaire du mécanisme de la 
2 

chimiluminescence, intervient aussi dans les premières étapes de la réduction 

sur filament (84) . 
t 

t t 

La réaction qui fait l'objet de notre étude s'effectue 

à température ordinaire et en totalité dans la phase gazeuse, mises à part 

les perturbations dues aux parois, tandis que la plus grande partie de la 

phase réactionnelle active des méthodes industrielles a lieu en adsorption 

et à haute température. On ne peut comparer les deux types de réactions, 

néanmoins, il peut être intéressant d'examiner le mécanisme mis en jeu par 



l'un de ces procédés industriels. 

H.E. CARLTON et COLL (84) invoquent la succession d'étapes 

que nous rappelons ci-dessous dans les réactions de dépôt de bore sur fila- 

ment. Dans ce mécanisme la vitesse de formation et de dépôt est limitéepar 

une combinaison de considérations de diffusion et de cinétique de surface. 

L'étape limitante est la réduction à l'état adsorbé soit du .dichloroborane 

HBCl soit du dichlorure de bore BCl 
2 2 ' 

3. 
BC13 (g) 4- HBC1.2 (g) . 

j. 
3 

BC13 (ads) + II 

J. 
-+ 

BC12 (ads) + II 

4. 
11 3 

HBC12 c II 

-G 
II 

3 
BCl t 

11 

J. 
HBCl " 3 

4- 11 

? 

Toutes les espèces sont en équilibre avec la molécule HBCl de la phase 2 
gazeuse. 

Nous avons préc6dement noté qu'il pouvait y avoir forrna- 

tion de chlorodiborane dans l'effluve électrique et que ce composé, gazeux 

dans les conditions ordlnaires de température et de pression est spontanément 

inflammable à l'air (35). Dans notre piège de protection mis avant la pompe 

à palettes se forme un composé présentant des caractéristiques dlinflarranabi- 

lité. 

Bien que l'on rencontre donc généralement des chloroboranes 

dans les divers procédés de réduction de BC1 par H et que la présence de ces 
3 

composés soit établie dans la réaction qui fait l'objet de notre étude, nous 

n'avons enregistré aucune émission pouvant leur être attribuée. Toutefois 

les bandes de B s'étendent sur un grand domaine de longueurs d'onde et 
3 



peuvent les masquer, La cornplexit6 du système de bandes permet de penser 

qu'il y a en effet une émission dominante accompagnée de transitions élec- 

troniques plus faibles de composés hydrogénés et halogénés. 



1vèrne PARTIE 

ETUDE DES REACTIONS CHIMILUMINESCENTES 

DE L'AZOTE 

SUR DES DERIVES HALOGENES DE S ,  Se,Te 



De nombreuses analyses spectrales ont contribuédg à la con- 

naissance de la molécule NO et permis d'en tracer un diagramme énergétique 

précis.11 n'en est pas de même pour les autres composés diatomiques de l'azote 

et des éléments du groupe 6B.Les données relatives à ces molécules sont d'au- 

tant moins abondantes qu'elles sont formées d'éléments lourds. 

Si l'on dispose encore NS d'une littérature assez four- 

niesla molécule NSe,quant à elleSnva été mise en évidence que depuis quelques 

années par G.PANNETIER,P.GOUDMAND et 0.DESSAUX (85)(86) et relativement peu 

de travaux,à ce jour lui ont été consacrés.La molécule NTe,à notre connaissance, 

n'a fait l'objet d'aucune recherche. 

Dans cette partie de notre travail nous nous sommes donc 

attachés à étudier l'action de l'azote actif sur des dérivés halogénés du tel- 

lure susceptibles de faire intervenir dans le déroulement réactionnel la mo- 

lécule NTe,soit dans une étape obscure soit en tant qu'émetteur.11 nous a au- 

paravant semblé opportun d'approfondir la connaissance des données spectrales 

concernant les molécules NS et NSe.Nous avons voulu aussi rechercher à partir 

de ces espèces qu'elle était la meilleure technique (cellule,produits de départ) 

pouvant amener la mise en évidence de la molécule NTe. 



ETUDE DE QUELQUES ASPECTS SPECTROSCOPLQUES 

DES MOLECULES NS ET NSe. (87) (88) 

Les molécules NS et NSe qui possèdent 1 1  électrons externes 

correspondent à la structure 

2 2 2 4 , , . . (za) (yu 1 (x O )  ( w  TT 1 (v n )  x2x 

pour la configuration fondamentale, 

1)- LE RADICAL NS. 

A) RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS. 

En 1932 A,FOWLER et C.J,BAKKER (89) mettent en évidence dans 

le spectre d'une décharge B travers un tube contenant du soufre et de l'azote, 
2 2 2 deux système de bandes qu'ils attribuent à des transitions 211 -X iï et P-X il 

de NS.Par analogie avec les systèmes correspondants de la molécule N0,ces deux 

systèmes sont appelés B et y. 

P.B.ZEEMAN (90) et R,F.BARROW (91) confirment les résultats 

concernant le système y.Par contre une analyse rotationnelle conduit ce der- 

nier auteur à contester l'attribution du système6 qui correspond à une tran- 
2 2 sition A A - X ïi.Cet auteur réussit à classer quatre bandes découvertes par 

C.J.BAKKER (89) dans une progression qu'il attribue au système électronique 
2 211 -X ïï de NS.M.M.PATEL étend ce système à trente trois nouvelles bandes. 

N.A.NARASIMHAM et K.SRIKAMESWARAN (93) reprennent l'étude 

de cette progression et prouvent ,grâce à des déplacements isotopiques effectués 
2 avec de l'azote 15,qu1il s'agit en fait d'un second système 2~ -X ïï pour un 

certain nombre de bandes. 

K.C.JOÇHI ( 9 4 )  étend son investigation vers l'ultta-violet 

du vide et observe quatre systèmes pour lesquels il propose des transitions 
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2 2 2 2 D E-X Ti ,F I -X Ti , 2~ ou E211 -x2ne 

N.A,NARASIMHAM et TeK.B.SUBRAMANIAN (95) observent ensuite 
2 une nouvelle transition 2~ -X B. 

Le seul mode d'excitation utilisé dans les travaux ci-dessus 

est la décharge électrique.Or,en 1962 , G,PANNETIER,P,GOUDMAND et 0.DESSAUX 
(3)(96)(97) observent dans une réaction chlmiluminescente de l'azote activé 

sur H2S, 16 bandes dégradées vers le rouge,qu'ils attribuent à une transition 
2 21 -211 ,ou bien 211 - II .Cette dernière solution est retenue dans la suite de 

leurs travaux (98) . 

Ultérieurement N.NARASIMHAM et K.SRIKAMESWARAN (99) (100) 

découvrent quatre niveaux vibrationnels de ce système donnant naissance à des 

bandes situées entre 2650 et 2850 a . Une analyse rotationnelle de la bande 
O - 8 est effectuéeale lien entre ces dernières émissions et celles situées 
dans le visible est établi par J,J.SMITH et B.MEYER (101) grâce 3 l'utili- 

sation des isotopes l5II et 3 4 ~  qui confirme l'attribution à une transition 

21- 21. 

En 1967 M.PEYRON et LAM THANH-MY (102) étudient la distribu- 

tion d'intensité des bandes les plus intenses de ce système obtenu par une 

nouvelle méthode,Le procédé utilisé consiste à exciter un mélange d'azote et 

d'hexafluorure de soufre.L'observation s'effectue dans la postluminescence 

de ' LEWIS-RAYLEIGH, 

A la même époque P.GOUDMAND et 0,DESSAUX (103) par dissoci- 

ation du chlorure de soufre sous l'action de la flamme atomique de l'azote, 

mettent simultanémént en évidence un certain nombre de nouvelles bapdes du 
2 2 

système B ïi - X ï i  et proposent un mécanisme de formation et d'excitation 

du radical NS.La mesure des factenrs de FRANCK-CONDON et la mesure des in- 

tensités par B.PETROPOULOS,qSESSAUX,DeCHAFFIOL et P.GOUDMAND (104) confirme 

le classement qui a été fait des nouvelles bandeS.Les facteurs de FRANCK-CONDON 

permettent,de plus,de connaitre la population relative des niveaux vibrationnels 



de l'état excité.D1aprGs M.PEYRON (102) ces populations seraient différentes 

selon que l'on obtient NS par dissociation de SF dans la décharge ou bien 
6 

par celle de SC1 dans la flamme atomique. 2 

En 1968 plus de trente nouvelles bandes sont observées par 
2 0.DESSAUX . Ces bandes se rapportent, toujours au système ~ ~ 1 1  - X il 

de NS (105). 

Plus récemment N.A,NAUSIMHAM et T.K.B.BALASUBRAMANIAN (106) 
2 

observent un nouireau système 2176- X ïi .Ils font l'analyse vibrationnelle et 
Y, r 

rotationnelle de quatre bandes se tr8vant dans la région des 2550 et 2665 A .  
Une étude des effets isotopiques confirme le6 diverses attributions propo- 

sées par ces auteurs. 

B) DISPOSITIF EXPERIMENTAL. &a 

La technique de production de NS employée dans ce travail 

est celle décrite par M.PEYRON (102).La cellule ytilisée est schgmatisée 

dans la figure 2-1I.Toutes les canalisations sont en verre.L1arrivée de 

l'hexafluorure de soufre se fait par l'intermédiaire d'un tube capillaire des- 

tiné à limiter le rapport (toujours très faible) des concentrationa SF6/N2. 

Il est d'autre part nécessaire que les raccords entre les 

différents organes de l'appareil soient le plus étanchespossible,llentrée d'air 

provoquant la formation de NO dont la moindre trace appaxait sur les spectres 

( systèmes @ et y ) ou de O (risques d'explosion). 3 

L'enregistrement des spectres est effectué sur plaque 

ILFORD R 40 "Rapid processl' à l'aide d'un spectrographe HILGER "medium quartz". 

Les temps d'exposition sont de l'ordre de lh40. 

C) OBSERVATION DE LA CHIMILUMINESCENCE. 

Le débit d'azote et la pression de ce gaz sont,-zéglés de 

manière telle que la postluminescence de LEWIS-RAYLEIGH soit maxinia. 



a) Une très faible quantité d'hexafluorure de soufre (infé- 

rieure à 0,01 % ) provoque une augmentation de l'intensité de la chimilumi- 

nescence visible. 

b) Lorsque la concentration en hexafluorure augmente la flam- 

me passe du jaune au gris bleu: à l'émission du système positif de N2 se su- 
2  2 perpose alors celle du système B iI - X il de NS. 

c) L'intensité de la flamme due à NS passe par un maximum 

puis la couleur de la luminescence deviegt bleue lorsque SF est en excès 
6 

( émission du système 3~ - 3t de Sî 1. 
U g 

D) RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

Un certain nombre d'émissions parasites n'ont pu être évitges: 

en particulier vers 2500 a nous avons observ6 quelques bandes appartenant 

au système y de NO.Nous avons pu éviter le système B.La formation de NO pro- 

vient vraisgemblablement comme le pense M.PEYRON,vu les précautions prises 

quant à l'étanchéité de lvappareillage,du fait qu'un certain nombre de molé- 

cules d'oxygène peuvent être arrachées de la paroi de quartz par la décharge. 

D'autres bandes de faible întensité,observées également dans 

certains travaux antérieurs,apparaissent sur les spectres.:Elles résultent 

sans doute de l'émission d'une molécule polyatomique (peut être SF ) ou de 
2 

l'azote. 

Huit nouvelles bandes ont pu être observées et classées.11 

s'agit des bandes doublets 13 - 0, 12 - 0, 12 - 1, 9 - I(vl  - v") du système 
2 2 B Ti - X lï.Seules six d'entre elles ont pu être repérées avec précision,les 
deux autres issues du niveau supérieur v v  = 13 n'ont pu être mesurées. La 

position et le classement de ces bandes sont consignés dans le tableau 1-VI. 

L'excitation des niveaux v' = 12 et v' = 13 n'a Jamais été observée avant 

ce travail.Nous avons différencié les deux sous-systèmes des états doublets 

par les lettres A et B;la lettre A se rapporte au sous système 112 et la 

lettre B au sous système 3 / 2 .  



TABLEAU 1 - VI 

Bandes nouvellement observées dans ce travail. 

sous système A : 211 112 
2 

-XII 
112 

sous système B : 
2 

2"/2 - "32 

X en 19 - 1 
V' V" SOUS système v en cm 

Nous avons,de plus,estimé la position de 16 autres bandes 

déjà observées et classées par 0.DESSAUX (105),mais non mesurées.Le pointé 

des longueurs d'onde n'a pu être fair de manière précise par suite du recou- 

vrement de ces bandes avec d'autres émissions. Tableau 2-VI. 

On vérifie l'exactitude du classenkt proposé pour les nou- 

velles bandes en traçant les droites de BIRGE-SPONER à l'intérieur d'une 

même progression : 

La figure 1-VI représente les droites obtenues pour les nom- 

bres quantiques v" = O et 1 dans les deux sous systèmes. 

Les valeurs des constantes w '  et w'x' de l'état supérieur 
2 

e e e 
B Ti déduites de ce travail par mesure de la pente des droites de BIRGE-SPONER 

et extrapolation à l'origine confirment celles proposées dans des études pré 

cédentes (105) (99) ( 100) ,soient: 

w '  = 800 cm-' - 1 et w'x' = 3,8 cm 
e e e 



AG AG 
*oocfll "*.O Sous sysl;rn A v",O SOUS system* B 

Figure 1 -VI. Droites de BIRGE-SPONER obtenues pour les nombres 

quantiques v" =O et 1 dans les deux sous systèmes A et B de la transition 



TABLEAU 2 - VI 
2 2 Bandes du système B il - X ii de NS dont la position a été estimge 

v ' v " sous système A en A 



II)- LE RADICAL NSe, 

A) RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS a 

La molécule NSe n'a fait l'objet d'aucune étude jusqu'aux 

travaux récents ,en 1965,de G.PANNETIER,P.GOUDMAND et 0.DESSAUX (85) (86) .Cee 

auteurs mettent en évidence la molécule NSe dans la réaction de l'azote ac- 

tivé sur certains dérivés halog&nés du sélénium. 

Les spectres observée couvrent la région comprise entre 

3600 et 5600 a.~oixante et dix bandes sont dgnombrbes .Certaines présentent 

une structure rotationnelle très apparentesLes auteurs précédents ont réus- 

sit B classer soixante d'entre elles en trois systèmes électroniques déter- 

minés ci-dessous ( 103) ( 105) [ 108) : 
#. 

Ils ont pu déterminer les constantes vibrationnelles de certains états,nb- - 1 tament celles de l'état fondamental : w = 995 cm"' et w x = 6 cm . et 
e e e 

calculer des populations  relative^ aux niveaux superieurs B l'aide des facteure 

de Franck-Condon ( 107.). B.PASCAT propose ' en 1969 1 'analyse rotationnelle 

de plusieurs bandes d'un système A - X (109) tandis que K.V.SUBBARAM et 
D,RAMACHANDRA RA0 (110) contestent l'attribution la molécule NSe des spec- 

tres observés.11 nous a parut alors nécessaire de vérifier l'identité de 

l'émetteur avant toute étude visant à la mise en évidence du radical NTe. 

Dans ce but nous avons tent6 l'analyse rotationnelle de deux bandes du systè- 

me Y;il s'agit des bandes O - 5 et O - 6. 

B) DISPOSITIF EXPERIMENTAL 

Nous opérons dans les mêmes conditions expérimentales que 

0.DESSAUX et P.GOUDMAND (85) (86) (107) ( 108) .La chambre à réaction est celle 



décrite dans la figure 3-II.Elle permet l'étude des réactifs solides par 

chauffage et évaporation sur le trajet de l'azote actif. 

L'arrivée d'un très faible débit de tétrachlorure de sélénium 

dans la chambre entraîne la formation d'une flamme bleue inten~e~caractéris- 

tique de l'émission des systèmes Y,Y' et Z de NSe.11 convient de toujours main- 

tenir un léger exces d'azote activé au cours de la manipulation pour éviter 

le dépôt de tétrachlorure de sélénium ou même de sélénium sur les fenêtres 

dlobservation.Le débit de composé sélénié se regle en agissant sur la tempé- 

rature de chauffage : vers 8 0 - 1 0 0 ~ ~  une tension de vapeur appréciable est 

obtenue.La température de chauffage dépend en fait de la forme de la cellule, 

du débit d'azote et de la pression de travail. 

Les enregistrements sont effectués sous une dispersion de 

4 A/mm dans le deuxième ordre d'un réseau à 1180 traitslmm monté sur un ap- 

pareil ''JARREL ASH" modèle 78-493 Czerny-Turner de 0,75 m de focale (porté 

depuis à 2 4 , ~ e  temps de pose est de 3h.Les spectres observés couvrent les 

régions comprises entre 4565 et 4595 pour la bande O - 5 et 4760-4800 
pour la bande O - 6. 

C) RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

La trop faible dispersion donnée par le réseau dont nous 

avons pu disposer ne nous a pas permis d'observer les raies près de la tête 

des bandes.Nous avons du utiliser une machine "Programma Olivetti 101" pour 

déterminer à partir des raies expérimentales et à l'aide des paraboles de 

FORTRAT une approximation de celles situées près de la têtestout ordre trois 

étant nég1igé.A partir de ces données nous avons utilisé la méthode décrite 

par G.HERZBERG (74-e) pour obtenir les constantes rotationnel1es.Les valeurs 

Bftv sont calculées en mesurant la pente des droites 

tracées en fonction de J.Nous trouvons: 

B; = 0,442 cm-' pour la bande O - 5 Y 
B z  = 0,428 c m '  pour la bande O - 6 Y 



Les constantes rotationnelles B" et a'' sont tirées de e e 
1 'équation B" = BI' - 

e a1'(v+1/2) soient : v e 

Compte tenu de la définition de la constante B il est pos- 

sible connaissant la valeur BI' et la masse réduite de la molécule supposée 
e 

NSe de déterminer la distance internucléaire à liéquilibre pour l'état 

fondamen ta1 : 

r" = 1,62 A .  
e 

Il nous a semblé intéressant de comparer les résultats ob- 

tenus à ceux prévus par la loi de P.M.MORSE et C.H.D.CLARCK (111)(112): 

r3 w = Cste,Où n est le nombre d'électrons des couches non saturées.La 
e e 
constante caractérise les molécules ayant les mêmes couches saturées.La com- 

paraison a été effectuée grâce aux données de la molécule As0 isoélectronique 

de NSe.La valeur de la constante vibrationnelle de l'état fondamental w" 
e 

ayant été calculée par 0.DESSAUX dans l'analyse des systèmes électroniques 

on peut en déduire une valeur approchée de r" et de là B1'.Les valeurs obtenues 
e e 

sont 1,6 1 A et 0,546 c c 1  respectivement .Ces valeurs concordent avec nos don- 

nées expérimentales et l'hypothèse d'un émetteur diatomique NSe. 

Dans notre esprit cette étude constitueit un travail prépa- 

ratoire à l'analyse sous plus grande dispersion de la structure de diverses 

bandes,une analyse qui seule peut permettre une attribution définitive de 

l'émission à l'espèce NSe par l'étude du déplacement isotopique des raiesaLes 

travaux déjà entrepris dans ce sens s'avérèrent inutiles car simultanément 

B notre étude paraissait un travail très complet,effectué sous une dispersion 

élevée permettant des relevés d'une grande précision (113)(114).Ce travail 

permettait à D.DAUMONT et col1 de présenter une étude de certains systèmes 

et de confirmer les travaux de 0.DESSAUX et P.GOUDMAEJD ($$)(86)(107)(108) 

quant à ltattribution à la molécule NSe des émissions électroniques. 

D.DAUMONT utilisait des moyens puissants conduisant à une 

dispersion de 0,9 A/mm alars que nous ne pouvions disposer que de 4 Almm. 

Néanmoins l'analyse de cet auteur concorde avec les résultats obtenus dans 

notre travail et dans celui de 0,DEÇSAUX: 



2 a) la constante rotationnelle de l'état inferleur X ïi 
3/2  

qui a fait l'objet d'une détermination dans les deux Btudes: 

Be = 0,5187 cm-' pour D.DAUMONT contre 0,519 dans ce travail. 

b) la distance internucléaire de l'état fondamental; 

r" = 1,64 A valeur analogue B celle que nous avions proposée 1,621 
e 

Toutefois D.DAUMONT trouve une valeur &If  vraisjfemblablement plus correate 
e 

étant donné la précision de ses mesures.11 propose 0,004 cmd' contre 0,014. 

c) les constantes vibrationnelles w" et wl'k" obtenuee par 
e e e 

0,DEJSAUX (105): 

ut' = 956,26 c m  pour D.DAUMONT contre 995 pour 0.DESSAUX 
e 

Depuis ces études d'autres travaux ont port6 sur la molécule 

NSe.En 1970 A.JENOUVRIER,D.DAUMONT et B.PASCAT (115) mettent en dvidence pras 

de vingt nouvelles bandes de vibration localisées entre 2840 et 3180 8,~uinae 

sont vibrationnellement classges en trois systemes électroniques ayant pour 
2 état inférieur l'état fondamental : - x ~ I ~ ~ ~ ~  

.En 1971 K.K.YEE et W.E. JONES (1 16) observent un certain nombre 2 ~ - ~ n  
112 

de ces nouvelles bandes,leur classement est identique B celui de A.JENOWRIER 

) mais leur interprétation d i f f e r o  e t  col1 pour l'un des systémes ( L' -X ",2 

sur les deux autres. 

Dans un travail commun L.WLRDING,W.E,JONES,K.K.YEE,AbJENOU- - 
VRIER,D.DAUMONT,B.PASCAT et H.GUENEBAUT (118) décrivent l'analyse vibration- 

2 2 2 2 nelle et rotationnelle des trois sous systèmes B T - X ii3/2, B r, - X nIl2 
'Y 0 

et c ~ A ~ / ~  - et calculent la constante de couplage de l'état fondamen- 

tal x2$ .En£ in dans une étude récente D.DAUMONT ,A, JENOUVRIER,B.PASCAT et 
P 

H.GUENEBAUT (118) dressent un bilan au point de vue classification des bandes, 

détermination des constantes,observation des perturbations et position gner- 

gétique d'un certain nombre de niveaux de vibration. 

Entretemps K.V.SUBBARAM et D.RAMACHANDRA RA0 (119) confirment 

l'attribution des émissions observées au radical NSe,attribution qu'ils avaient 



tout d'abord mise en doute dans leurs premiers travaux sur cette mol6cule(llQ) 

La présence du radical NSe dans la phase gazeuse est dgter- 

minée par l'ensemble des travaux cl-dessus.11 nous parait intéressant,dans le 

but de mettre en Svidence l'honiologue supérieur NTe,dfexaminer les différentes 

mgthodes pouvant conduire ,par analogie avec celles utilisaes pour les mol&- 

cules NS et NSe,B la formation de ce radical. 

111)-METHODES PERMETTANT LA MISE EN EVIDENCE DES ESPECES 

NS et NSe. 

A) EXCITATION DU KADICAL NS. 

Bien que la méthode la plus utilisée dans les premiers tra- 

vaux dont cette molécule a fait l'objet soit la décharge k!lectrique,des tech- 

niques plus souples ont été mises au point depuis une dizaine d'années, 

P,GOUDMAND et 0.DESSAUX (103) font réagir la postluminescence 

de l'azote,obtenue par dgcharge microondes,sur des vapeurs de dichlorure de 

soufre,Cl S , 1  llint@rieur d'une cellule analogue à celle decrite dans la 
2 

figure 1 - II, 

La méthode de M.PEYRON(102) ,qui est utilisge dans ce travail 

( traces de SF6 * N activés par microondes) présente quelques inconvénients 2 
dus Zi  la pr6sence d'émissions parasites de la molécule NO.Néanmoins l'expé- 

rimentateur peut modifier de manière très progressive les conditions de le 

rdaction du fait de la nature gazeuse des deux réactifs.11 convient toutefois 

d'utiliser une cellule qui intègre la lumière émise pendant un certain temps 

B la place de celle dont nous nous sommes servis pour NS. 

B) EXCITATION DU RADICAL NSe. 

La méthode utilisée dans notre étude pour la production de 

NSe a été mise au point par P.GOUDMAND et O.DESSAUX (85)(86)(107)(108).EIle 

consiste à faire réagir la postluminescence de l'azote sur des vapeurs de SeCl 
4 

provenant d'une réserve chauffant le solide.Elle a 15té décrite ci-dessus. 



Notons que le tétrachlorure de sélénium est très hydrolysable (il donne dei 

l'oxychlorure et de l'acide sélénieux),il doit donc être manipulé en boite 

3 gants sous atmosphere d'azote en présence d'anhydride phosphorique, 

D.RAMACi3ANDR.A RA0 et K.V,SUBBARAM (110) utilisent une mé- 

thode tout à fait différente: ils procèdent à la recombinaison directe de sé- 

lénium en poudre et d'azote dans des tubes à décharge scQll&s.Taus les tubes 

scellés ne donnent pas de spectre.Une quantité critique de sélénium et d'azobe, 

qui varie avec la longueur du tube à décharge,est nécessaire pour que lsexci- 

tation se produise.La puissance microonde utilisée doit,elle aussl,avoir une 

valeur bien déterminée, 

B.PASCAT et coll(109) font réagir de l'azote activé sur 

Se Cl alors que K.K.YEE et coll (116) utilisent du sélénium.Dans un autre 
2 2 

travail commun (117) ces auteurs praduisent NSe soit: 

a) en régime statique : par chauffage B 30o0c,à l'aide d'un 

four,du sélénium en poudre dans une atmosphère d'azote.L1excitation est ensuite 

effectuée par un générateur de 27 MHz (radiofréquences) travaillant de 250 

a 1000 watts,La décharge se produit sous l'action d'un couplage capacitif, 

b) en régime dynamique : par decharge microondes dans l'a- 

zote avec du sélénium directement situé dans la cavité hyperfréquence. 

Enfin dans leur récente étude (118) B.PASCAT et coll utili- 

sent du protochlorure de sélénium SeCl entrainé par un courant d'hélium. 2 
SeCl réagit sur l'azote activé. 

2 

La méthode de D.RAMACHANDRA RA0 (1183 apparait trpp peu re- 

productible,Par contre la méthode de M.PEYRON avec SE et celle de 0.DESSAUX 
6 

avec SeCl ,méthodes que nous avons testées dans notre étude sur NS et NSe nous 
4 

ont parue$ aptes â la recherche systematique des conditions expérimentales 

pouvant permettre la mise en évidence du radical NTe.Cea deux techniques sont 

utilisées dans la suite de notre travail à partir des composés TeCl et 4 
TeF6. 



/ CHAPITRE VI1 1 

REACTION DE L'AZOTE ACTIVE 

SUR LE TETRACHLORURE DE TELLURE (120). 

L'azote activé réagit sur les atomes de soufre et de sélé- 

nium en excitant sélectivement des états électroniques des molécules NS et 

NSe.De telles réactions sont caractérisées spectroscopiquement, comme nous 

l'avons exposé ci-dessus, par l'émission de systèmes de bandes. A notre con- 

naissance aucun travail n'a encore été effectué sur la molécule NTe,ni, 

d'une façon plus générale, sur les réactions de l'azote actif avec les com- 

posés halogénés du tellure. 

Il est intéressant d'étudier ce type de réaction pour voir 

s'il conduit B des observations spectroscopiques semblables à celles que 

l'on peut faire dans le cas des dérivés du soufre et du sélénium. 

1) - RESULTATS EXPERIMENTAUX. 

La même technique expérimentale que celle exposée dans le 

chapetre précédent est utilisée B partir d'hexafluorure et de tétrachlorure 

de tellure. 

A) REACTION AVEC L'HEXAFLUORURE DE TELLURE. 

Le mélange N2 + TeF est réalisé préalablement à la décharge. 
6 

Il comporte quelques % du composé ha1ogéné.L'observation s'effectue dans la 

postlurninescence de l'azote à l'aide d'une cellule analogue B celle utilisée 

pour SeCl mais ne comportant pas de réserve chauffante. 4 

Parmi les transitions observées on peut relever certaines 

émissions atomiques du tellure.Quelques unes ont été consignées dans le tableau 

1 - VII. Les raies observées peuvent provenir soit d'une chimiluminescence 



soit d'une excitation du tellure dans la décharge après dissociation de TeF 
6 ' 

L'étude de ce système réactionnel est rendue impossible par le fait qu'au 

bout de quelques minutes d'expérience les parois de la cellule se recouvrent 

d'une couche de tellure qui empèche toute observation,Le dépôt de tellure 

dans le tube $ décharge modifie les caractéristiques électriques du milieu, 
la propagation des hyperfréquences s'effectue mal et la décharge perd toute 

stabilité. 

Divers essais pour faire réagir TeF ,non soumis à la décharge 
6 

sur la chimiluminescence de l'azote activé avec la chambre réactionnelle 

décrite dans la figure 1 -II, n'ont conduit à aucune émission,Le domaine ex- 

ploré dans cette manipulation correspond au visible et au proche ultra-violet 

jusqu'à 2100 A,  P 

Le système N + TeF s'avérant d'une utilisation très délica- 2 6 
te, nous avons préféré étudier l'action de l'azote sur le tétrachlorure de 

tellure qui ne présente pas ces inconvénients. 

B) REACTION AVEC LE TETRACHLORURE DE TELLURE. 

L'évaporation de TeCl sur le parcours de l'azote activé, 4 
méthode analogue à celle utilisée pour la production de NSe,conduit à des obse 

vations spectroscopiques,tant dans le visible que dans le proche ultraviolet. 

Un léger excès d'azote activé est maintenu de façon à éviter 

un dépôt de TeC14,sur les parois de la chambre,qui nuirait à l'observation': 

A l'opposé des chimilumineacences bleues-grises de NS et 

bleues-roi de NSe le seul effet visible de la réaction est un renforcement 

très important de l'émission caractéristique de llazote.Cette émission prend 

une couleur très pure jaune-citron.Une telle observation est surprenante dans 

la mesure oh l'intrbduction d'un grand nombre de réactifs dans la postlumi; 
3 3 + nescence de l'azote provoque l'inhibition du système B ïi - A C ,responsable 
g u 

de l'émission observée dans le visible,en empèchant la formation des molécu- 

les d'azote dans leur état excité par préassociation à partir des atomes. 



Dispositif d'observation: 

L'étude spectroscopique a été faite au moyen d'un spectrogra- 

phe "HILGER et WATTS'' medium quartz.Les observations ont été effectuées sur 

des plaques KODAK 103-a0 dans les conditions suivantes: 

visible observation de N pose 4h 2 
U.V Te 3h 

11)- OBSERVATIONS SPECTROSCOPIOUES. 

Il est possible de mettre en relief les trois caractéris- 

tiques suivantes: 

A) MOLECULE NTe. 

Aucun système nouveau n'est émis contrairement à ce qui se 

passe dans le cas du soufre et du sélénium. 

B) RAIES ATOMIQUES DU TELLURE. 

L'optique de quartz permet d'observer six raies du tellure. 

Les nombres d'onde de ces raies sont regrpupés dans le tableau 1 -VII.Ces 

raies sont connues et nous avons relevé les transitions correspondantes dans 
3 une table (121) .Elles sont toutes issues des niveaux 'S et S .La figure 

2 1 
1 -VI1 représente un enregistrement microdensitométrique de ces raies à partir 

des plaques photographiques expérimentales. 

Les transitions 3 ~ 1  - 3 ~ 2  et 3 ~ ,  - sont de faible 

intensité sur les spectres et se trouvent de part et d'autre de l'enregis- 

trement de la figure 1 -VII.Les deux raies du centre sont des transitions - 

3 permises : 3~ - 3 ~ 1  et SI - 3 ~ 0  ,les deux autres des transitions interdites 
1 i 

du point de vue multiplicité : 5 ~ 2  - 3 ~ 1  et 's2 - 3 ~ 2  ; elles apparaissent 

dans notre spectre avec une forte intensité alors que cette intensité est 

très faible dans le cas d'une excitation par une décharge électrique ou bien 

par un arc. 
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Figure -- 1 -VIL Enregistrement des raies du tellure émises dans la 

réaction N* + ï'eC14. 
2 

Figure 2 - V I 1  : 

NIVEAUX ENERGETIBUES DU TELLURE 



La figure 2 -VI1 représente les transitions observées entre 

les différehts niveaux-énergétiques du tellure. 

C) PREMIER SYSTEME POSITIF DE L'AZOTE, 

L'observation dans le visible a permis de mettre en évidence 

une anomalie dansla distribution des intensités de vibration du premier sys- 
3 3 + tème positif de l'azote B H - A Cucomparée à celle que l'on observe dans la 

g 
luminescence de l'azote activéales spectres représentés dans la figure 3 -VI1 

correspondent à lfémission de ce systsme dans le cas de la chimiluminescence * 
de LEWIS-RAYLEIGH seule et dans le cas de la réaction N2 + TeC14. 

On observe dans le spectre de la postluminescence de l'azote 

des transitions en général intenses pour celles qui sont issues des niveaux 

v '  * 12, 1 1  et IO. Ce phénomène est dû aux conditions de peuplement par préas- 
3 5 + sociation de l'état B Ii (figure 1 -1). La courbe de potentiel C à partir de 

3 g 
laquelle se peuple l'état B ïï_ recoupe la courbe de potentiel de ce dernier 

L4 
entre les niveaux vibrationnels v' = 13 et V' = 12. 

Le spectre de ce même système électronique pris en présence 

de tétrachlorure de tellure,présente une répartition des intensités totalement 

différente. L'intensité des bandes issues des niveaux vibrationnels inférieurs 

B 10 est notablement renforcée par rapport à celle des bandes issues des ni- 

veaux 12, 1 1  et 10 de ce même état.Une telle exaltation d'intensité dénote une 

augmentation de la population des niveaux vibrationnels correspondants. 

On peut en déduire que le mécanisme de recombinaison des 
4 atomes d'azote à l'état S par l'intermédiaire d'une préassociation ne peut 

plus être invoqué comme étant seul à l'orhgine de la formation de N dans 
3 

2 
son état électroniquement excité B ii . 

g 

Pour interpréter les spectres, tant de l'émission atomique 

du tellure que de la chimiluminescence de llazote,il nous a semblé intéressant 
5 de calculer la différence de population entre les deux niveaux 3 ~ 1  et S2, 

autrement dit la température électronique,Nous avons effectué des mesures 



Fielire 3 - V l i .  - fliissioii du premier sys lSa ie  p o s i t i f  d e  l'azote :j 11 i 
''i~p 

en haut :  N 2  seil] ; en haç : N2 i- T e C 1 4  rj --- A 



TABLEAU 1 - V I 1  

Transitions atomiques du tellure observées dans ce travail. 

A en A - 1 
Transit ions v en cm 

TABLEAU 2 - V I 1  

Paramètres utilisés dans le calcul de la température électronique. 

A en A - 1 - 1 - 1 v en cm E en cm . g A  sec 

Les intensités respectives de ces deux raies sont,dans une étincelle, 



quantitatives d'intensités à l'aide du sensitomètre de ÇHINER (secteur à éche- 

lon) et déterminé la température en nous servant des tables de probabilité de 

transition? de C,H,CORLISS et W.R,BOZMAN (122): 

III)- DETERMINATION DE LA TEMPERATURE ELECTRONIQUE ET DU - #- 

RAPPORT DES POPULATIONS ENTRE LES NIVEAUX ~e(js.1 et ('s,+. 

A) TEMPERATURE ELECTRONIQUE. 

11 -------------- détermination ~hotométrigue. --- 

Comme nous l'avons vu précédemment la température électro- 

nique est donnée par la relation: 

E: - E,' 

Yi' Ailj gi1 Ii 
k Log ---- 

Vi Aij gi Iil 

La méthode décrite précédemment pour l'utilisation du sen- 

sitomètre permet d'observer six plages d'intensités différentes.Les densités 

optiques correspondantes sont portées sur un graphique en fonction du numéro 

de la plage.Les droites Dn-, = 0,4 n y + k ont pour pente une grandeur pro- 

portionnelle au coefficient y qu'il est alors facile de calcu1er.L'équation 

de HURTER et DRIFIELD (confert chapitre 1) appliquée aux plages successives 

permet de calculer les intensités relatives: 

Le tableau 2 -VI1 regroupe les valeurs nécessaires au cal- 

cul de la température électronique,On trouve : 

Elle a été mesurée à l'aide d'un thermocouple chrornel-alume 

T = 325'~. 



Il s ' e s t  avéré in té ressan t  de ca lculer  l e  rapport des popu- 
5 l a t i o n s  des deux niveaux 3 ~ 1  e t  S  La population pour un niveau considéré 2 "  

e s t  proport ionnelle  à l ' i n t e n s i t é  de l a  r a i e  émise : 

5  
On ob t i en t  a lo r s :  N(5S ) 1 N(3S = 30 .Le niveau S2 e s t  

donc t r e n t e  f o i s  plus peuplé que l e  niveaa S I .  

Les t r a n s i t i o n s  5 ~ 2  - 3 ~ ,  e t  3 ~ 1  - 3 ~ 1  ayant l e  m ê m ~  niveau 

infér ieur ,nous  avons é t é  amenésà ca lcu le r  à l ' é q u i l i b r e  thermodynamique l e  

rapport des populations e n t r e  l e  sous niveau fondamental 'P, e t  l e  niveau 
3  fondamental P, ; il e s t  de I O - " . L ~  niveau 3 ~ ,  e s t  dona t r i s  faiblement peu- 

L 

plé  par  rapport au niveau 3 ~ 2 .  De plus l a  t r a n s i t i o n  3 ~ 1  - 3 ~ 2  é tan t  permise 
,, 

ce niveau 'Pl se  dépeuple rapidement vers  l e  niveau 'P,. Au c o n t r a i r e  l e  
L 

niveau 5 ~ 2  é s t  d 'autant  p lus  peuplé que l a  t r a n s i t i o n  5 ~ 2  - 3 ~ ,  e s t  
- 

i n t e r d i t e  donc l e n t e .  

Nous sommes a l o r s  en présence d'un pompage chimique au niveau 5 ~ 2 . ~ e s  travaux 

se,ri.ont en t repr i s  au l abora to i re  pour essayer de mettre au point un l a s e r  u t i -  

l i s a n t  ce pompage chimique. 



Conclusion : Une conclusion partielle peut être donnée: ---------- 
- La température électronique est de 1 2 0 0 ~ ~  alors que celle du mi- 

lieu réactionnel est de 325"~. 

5 - Le niveau S est trente fois plus peuplé que le niveau voisin 2 
( Av = 2400 cm-') 

3s1 

- La transition interdite 5 ~ ,  - 3 ~ ,  est lente par rapport à la tran- 

sition 3 ~ 1  - 3 ~ 2  a 

L'équilibre thermique n'est pas réalisé.11 apparait que la 

chimiluminescence de cette réaction est principalement caractérisée par la for- 

mation des atomes de tellure excités dans cet état 5~2,en d'autres termes que 

cette chimiluminescence provoque un pompage des électrons à ce niveau. 

IV)- MECANISME DE LA REACTION. 

Deux types de mécanismes peuvent être proposés pour rendre 

compte des observations expérimentales : ceux qui résultent de transferts d'é- 

nergie entre espèces chimiques ne faisant pas intervenir le molécule NTe et 

ceux pour lesquels la présence de ce radical est nécessaire en tant qu'espèce 

intermédiaire dans le déroulement du schgrna réactionnel. 

A) MECANISME NE FAISANT PAS INTERVENIR LA MOLECULE NTe. 

3 + L'espèce N (A C ) est,après les atomes d'azote dans leur 
4 2 u 

état fondamental S , l'entité la plus réactive de la postluminescence de 
LEWIS-RAYLEIGH.L1interdiction de rayonner vers l'état XIE +  , du fait des 

g 
multiplicités différentes , lui communique une longue durée de vie.Cette espè- - 1 ce possède l'énergie nécessaire ( 49700 cm environ à v' = O) pour porter les 

atomes de tellure dans leurs états excités (46654 et 44254 cm-'). 

Dans les équations suivantes les chiffres en bas et à d,r~ite 
- 1 représentent l'énergie en cm : 

3 ou bien si l'on veut faire intervenir l'espèce Te ( S ) : 
1 



On peut avoir dans une étape ultérieure : 

ou bien: 

Te(3s 1)  46654 + etc.. . 

Ce schdma satisfait aux conditions énergétiques et aux règles 

de corrélation de WIGNER-WITMER,Il est toutefois peu satisfaisant car: 

1) bien que les atomes de tellure dans leur état 5 ~ 2  aient 

une longue durée de vie du fait de l'interdiction de rayonner , il semble peu 
probable qu'une deuxième excitation par choc avec la même espèce suive aussith 

la première terminée. 

2) il donne une grande importance aux atomes de tellure dans 

leurs 6tats excités.0r ceux-ci subissent des transitions radiatives très 

intenses vers des états d'énergie inférieursaon peut constater de même que 
3 l'émission moléculaire de N (B ïi ) est très importante.11 ne semble donc pas 

3 
2 g 

que la formation de N (B ïi ) puisse provenir d'une réaction qui consommerait 2 g " 
la première espèce excitée.En effet dans un tel schdma 1'6mission atomique 

3 + serait inhibée dans le choc des atomes de tellure avec N2 (A Zg) .  

La formation de deux espèces électroniquement excitées 

dans cette chimiluminescence ne nous semble pas provenir du même mécanisme. 

Uhe énergie trop importante serait exigée. Pour rendre compte de l'intensité 

élevée des deux éhissions il apparait plutôt que les espèces radiatives 
5 3 3 Te S ) ,Te ( SI) d'une part , et Nî (B il ) d'autre part sont formées dans 

2 g 
deux réactions concurenres. 

Nous pourrions aussi faire intervenir des étapes intermé- 

diaires non radiatives mettant en jeu la molécule Te pour justifier la 2 
formation d'atomes de tellure excités.0utre que les divers états de cette 



molécule sont très mal connus il semble d i t f i c i l e  de faire intervenxr dans 
3 un tel mécanisme des molécules d'gzote dans'leur état B II , 

g 

B) MECANISME FAISANT INTERVENIR LA N Z E C U L E  NTe 

La production sélectrve des atomes excités c.onduie à prcpo- 

ser des int~rmédiaireç non radiat~fs de multiplicité élevéetDans ces candi t ion i  

nous proposons le mécanjsn~e su~vant,explicité dans Pa figure 4-VIT: 

1 ère étape: 
---mm---- -- 

11 y aurait formacion d'me moiécule NTe de configuratron 

excitée quartet doanûnt les corrélat~ons de dissociation suivantes : 

4 I 
NTe ( 1 -+ N('s) + T e (  D) 

2 3 
NTe ( 4 )  - - - d N (  D) + Te( P f  

Deux hypothèses peuvent etre invoquées pour la formation de 
4 cette molécule à partir des atomes dans leurs états fondamentaux N( S) et 

Te(-%) : 

- préassoeiafion à partir d'un état quartet métastable 

formé daris la réaction: 

2 - excitation de la molécule NTe à l'état fondamental X l? par 
3 + colPision avec une molécule dkzote dans son état triplet A C . 
U 

2 NTe(X il) + N~(A~z:) .-> N T ~ ( ~ )  stable + N 2  ( IL') 
g - 

3 + 
Cette réaction est d'autant plus probable que la concentration en N (A C ) 

2 u 
dans le milieu réactionnel est plus ëlevée,Expérimentalement on constate une 

accélération de la formation de 15azte dans son état triplet puisque la pro- 
3 duction demolécules B TI par un rnécanlçme d~ffereric de celui de la chirnilrrni- 
g 

nescence de LEWIS-RAYLEICH,crinduit p a r  désacf~vation radiacive, à peupler I L ?  

phase gazeuse en molécules A ~ E ' .  Ces especes s'ajuutcnt 2 celles issues du 
U r 9 

mécanisme de préassociarion 2 partir de l ' & t a c  'Z . 
g 

D'autre p a r t  la destruction de N*(A~z') s~ivanr la r éac i ion  
u 



ci-dessous 

dont 1"împortance à été mise en relief par R.A,$YOUNC , C.H.DUGAN e t  8-A,'l'iICUSB 

( a 23'8 ( 1 2 4 )  ( 1 2 5 )  est diminuée puisque les atomes d 'azote sont. coi~somiéti de ' 12- 

nlSre appréciable dans la réaction avec les atomes de tellure, 

2 ême éta~g ----..---- 
4 4 Cette molécule NTe( ) stable,que nous appelerone ( A),peüt 

réagir de deux marilères différentes pour donner les deux espsces êject-roni-  

quement exc1~Pes~ 

3 (A) N T ~ ( ~ A )  +N(~s) -+ N2(Bng)vt<10*'ir(3~) 

4 La molécule ( B) ainsi formée seral; dans un état répulsif et se dissocierait 

spontanément: 
5 4 &'T~(~B) -+ Te( S2) + N (  S) . 

3 Le niveau faiblement peuplé Ç ,  de Te serait alors formé par une trsnsition 
4 

1 

intersystème de NTe( B) avec un état de cette même molécule se dissociant 

suivait : 

N(~s) + T ~ ( ~ s  ,) . 

L'hypothsse de l'intervention de ces états quartets est 

étayée par la non observation de systèmes moléculaires de SiTe : la transirina 
2 

entre les états quartets formés et l'état fondamental X ?i est interdbte. 

Pour pouvoir éliminer un des deux mécanismes de formatîcn 

du premier êtat quartet NTe (mécanisme de préassociatlon ou d'excitation par 
3 * choc avec la inolécule N2(A C ) ) ,nous avons introduit différents gaz tels 
u 

que CO et de la vapeur de mercure dans Le milieu r6âctionnelrlec espèces sont 

susceptibles de réagir avec N ( A ~ L ' )  donc de dirnlnuer la réactivité de cette 
2 u 

molécule dans la chimiluminescence~Toutes deux conduisent effect.lvement 4 une 

d~mlnutlon de l'intensité des raies du tellure.Nous nous sommes plus particu- 
3 4 ldrement attachés 2 la réaction du mercure sur N (A Zb) 

2 



Figu re  4 - VII .Représentat ion scheniatique des  é t a t s  q u a r t e t s  
p-- 

d e  NTe 



6) REACTION AVEC LE MERCURE t 
P m - - - - -  

3 * La roacr~vn du mercure sur NZ(b C ) a d'abord B t g  é i u d l 8 ç  
U 

par W,R.Bi(ENNEN et GmB,KISTIAKriWSKY (i26),Lq;xnalyae cini5tique du grachesu8 

a & t g  f a i t s  par D H.S"SDMAN ( 1 2 7 )  qu1; a moncrg l'effbcacite deril atomes 
1 3 "  Hg( S o )  dans I'1nhbbitisn do$ rnolLcules N (A L ) ,  D,H,STEDWN pense que c e t t e  2 u 

méehodc peut servir B rne6urer des zoncentrations en azote m$tastabXe,La reac- 

troa ssaffcctue selon le schkma CL-dessous : 

La taie il 2537 A n'est par?, i a  seule 8 appareltre ciais 

r ' ~ s t  La plue rntense.l'introduçtlon de mercure dans f e  mzlieu rBactronne1 

ne rnodnfse pas de facon apparente les inteneicgs des bandes vibiatlonaalies 

S i  l'on eoneidsre la figure 4 -VI1 an volt que les eepèree 
3 B 11 sont produites, dans la rdaction du tellr~re avec L'azote act~v6, par 

8 4 action de NTe( A) sur les atomes d'azote 4 ~ .  Pour diffgrencier les deux rnéca- 
4 3 + nismes de formation de NTe( A) 1) préassociation ou 2)ehoc avec N 2 (A E u $ , 

11 8uff1.t diGtudier les répartitions relatives d'intensités pour les bandes 
3 + les plus caractéristiques de la transition B)II - A LU. 

8 

En éliminant les espèces A%' du milieu réactionnel u 
4 on suwime la possibilité,dans le cas du m@canlsrne 2, d'obtenir N T @ (  A). On 

3 suqrirne donc la source de molécules B ?l presentant un peuplement vibration- 
3 3 +  ne1 anormal, La chimiluminescence B Il - A CU doit alors avoir en présence 
8 

de mercure une rêpartition, pour l'intens~té de ses bandes de vrbratlon , 
analogue â c-elle que l'on observe dans le cas de la chimiluminescence de 

LEWIS-RAYLEIGH a 

4 Il n'en est pas de même si la formation de NTe( A) se fait 

par préassoc~ation~ Dans ce cas l'action du mercure ne doit pas modik~er les 

intensités caractérist~queç obtenues dans la Luminescence en presence de TeC1 
4 

Or cYzst ce dernfer phénomène quî se produit ici bien que l'on observe l a  



' 3 .  
présence  d ' émiss ions  a t o m i q w s  dd  mercure pxovenaLlt de  La r é a c t i o n  avec N Z ( A  C 

1. 

* Y  semble danc que l e  zr6~anrsme 1) s o i c  prépondérant  et 
4 que s " e x c l r  a t  ion  de NTe( A) s o l r  duc: , au mosns eri p a r t l e  , à un ph611omgne de  

p -éassk l  i a r î d n ,  

!,' absence de modl f i , i d t i a n s  s p e c l  ral e s  l o r s  de 1' itit;roduc c h i 1 *  

de  mer ia re  dnns Id z h ~ m i l u r n r n e s ~ e a c e  montre que l e  p remier  mécanisme que nous 

avons env i sage  rie f a i s a n r  p ~ s  ~ n t è r v e n s r  l a  ~ ~ ~ o l é c u l e  ??Te peu t  ê t r e  e f £ e l . ~ z v e  
3 ment Gllrn~rié : l a  fo rmat ion  de N,@'iT ) n é c e s s ~ t e  dans ce  schzina r-éclctionnel, 

3E+ 
l ' lnerrvr . r i t ic ln  dyçni .  inoledulc N (A Tu) q ~ i e  l a  p r % s e n r e  de merchre d é ç d e t ~ v e ,  

2 

D) COMPARAISON D6S mCANISMEC DE FORMATION DES HOMOLOGUES INFEKIEURS LE NSe:  
---------.----a-- -- -- 

NO, NS ET NSe -.-- 

X,kactïon de l ' a z o t e  a c t s v é  s u r  ues  p r o d u i t s  cxygénés çon- 

d u l t  à des  o b s e r v a t i o n s  s p e c t r o s c o p i q u e s  t r è s  d î f t é r e n t e s  de  c e l l e s  que l ' o z  

peu t  f a i r e  dans l e  r a s  d ' e s p è c e s  s o u f x é é ~ .  L ' e x c i t a t i o n  du r a d i c a l  

NÇ e t  c e l ~ e  de son homologue 1 s o é T e c t r o n ~ q u e  NO semblent ne pas  p rocéder  du 

même mécanisme. 

Pour des  c o n d i t i o n s  identiques d ' e x c i ~ â t i o n  R,A,YGUNG z t  
2 2 ? R L . S H A K P L E S S ( ~ ~ ~ )  o b s e r v e n t  l e s  systèmes A ~ L '  - X T l  (système y)  , B 3 - X " I [  

2 2 
( système ) e t  C 11 - X li ( ~ y s t è m s  5)  de NO a l o r s  que 0,DESSAUX (105) 

n b b s e r v e  pour NS qu 'un  é t a t  6 l e ç t r o n i q u e  B ~ Z  d % n e r g ~ e  p l u s  f a i b l e  que l e s  
2 2 6 t a t s  A h e t  C C . R - A - Y G U N G  e t  R.L.SHARPLESS proposent  comme processus  

d 1 e x c i r & t ~ o n  des systGmeü 6, y e t  5 de NO un nécanisme de  p r é a s s o c i a t r o n  

q u i  f a i t  ince rv i -n i r  l a  reconibi i ia~san des  atonies ~ ( ' 9 )  e t  O('?) par  l ' i n t e r -  
4 médidrre  d ' u n  é t a c  çjuarter. a P1. donî  i a  courbe d%éni-rg~e i,ù"blcts_elle recoupe 

2 > ce l l e  des G t a t s  A r e t  C- \ j  : 



Ce mécanisme de préassociation parait compatible avec l'im- 
2 + possibilité d'inhiber le système d  état A C est peupld par radiation B 

2 2 partir de C ii , Les auteurs supposent aussi que l'etat B ii peut être peuplé 
4 par l'intermédiaire de B IJ . Cette dernière hypothsse semble peut probable 

car les courbes de potentiel des deux états impliqués ne se recoupent pas. 

4 3 Un tel mécanisme qui conduit ii partir de N( S) et O( P) au 

peuplement d'un état quartet du radical NO est semblable B celui que nouq 
4 2 proposons pour NTe. La transition a i'i - X ii est interdite .Néanmoins l'émis- 

sion vers un état d'énergie plus faible est permise dans le cas de NO parce- 
4 2 que la courbe a il recoupe une courbe C il de même mPilrlpliciré que l'état 

fondamental, ce qui peut ne pas être le cas de son hotnolo~ue. 

M"PEYR0N et LAM T W H  MY (102) invoquent aussi un mécanisme 
4 3 de préassociation entre les atomes N( S) e t  S (  P) qui se recombineraient en 

4 2 NS( II) pour donner NS(B ii) au cours d'une transition par collision, 

0.DESSAUX (105) , par suite du peu de sélectiviti5 dans l'ex- 
2 citation des niveaux vibrationnels de l'état B if, retient une autre hypothsee; 

elle pense qu'il faut distinguer entre la formation du radical et son exci- 

tation électronique. La fragilité des chlorures de soufre ainsi que celle 

du radical SC1 a pour conséquence que ces réactions se ramènent ià celle de 

la molécule S avec l'azote active. On aurait alors d'après cet auteur: 2 

L'excitation de NS serait produite par échange d'énergie avec 

l'une des molécules excitées de la luminescence de LEWIS-RAYLEIGH.Ltespèee 
3 + N2(A \) ne peut être responsable d'une telle excitation, l'énergie ngcessaire 

étant trop élevée. 0.DESSAUX estime que les molécules N (IZ*) sont responsable 
2 2 g 

de l'excitation sélective de l'état B il de NS, par l'intermédiaire d'un pro- 

cessus complexe de transformation d'énergie vibrationnelle en énergie élec- 

tronique. 



2) Mecanisme de formation de NSe et NTe. 
----C------^----I----------------------- 

Le mécanisme de formation de la molécule NSe n'a fait l'objet 

jusqul% présent d'aucune étude.La connaissance de ses niveaux d'énergie e s t  

encore peu développée*Un peut toutefois remarquer que, comme dans le cas Se 

NO et contrairement à celui de NS, plusieurs systênies sont émis, NiSanmoins une 

comparaison avec NO paraît hasardeuse. Il semble plutôt que l'excitationt d e  

plusieurs systêmes dans le cas de NSe provienne d'un abaissement énergérique 

des niveaux, cette molécule est en effet la plus lourde des trois homologues 

dé j Z mîs en évidence. 

La validité des rggles de sélection de KRONIG (773 qui régis- 

sent les possibilités de transitions non radiatives entre différents états 

électroniques dépend des conditions de couplage de la molécule consldérée.Cer- 

taines prédissociations ~nterdltes dans le cas a de HUND , peuvent être per- 
mises dans le cas de couplage c. La règle de non lntercombinaison des spins 

AS = O et la règle Ah = O,?] ne s'appliquent plus dans ce dernier type de 

couplage, Or la molécule NTe est proche du cas c alors que ses homologues in- 

férieurs sont proches de a, surtout les deux premiers termes de la sgrie. Une 

plus grande aptitude à subir des transitions non-radiatives permet à la molé- 

cule de se désactiver facilement ou même de se dissocier par un mécanisme de 

prédissociation. Par ailleurs le rapprochement des niveaux électroniques con- 

duit à une plus grande possibilité de perturbationseLa différence des cas de 

couplage entre NTe et les autres radicaux de la série pourrait éventuellement 

expliquer les dîfficultés que l'on rencontre pour observer des transitions ra- 

diatives de cette molécule, 

V) - PREVISION DES CONSTANTES SPECTROSCOPIQUES DE N T ~  (x2n) . 
COMPARAISON AVEC DES ESPECES ZSOELECTRONIQUES. 

La molécule NTe étant très lourde,pourrait se dïssocier 1 
facilement.Elle doit cependant posséder des niveaux stables puisquton connaît 

l'espèce Sb0 is06lectronique.Zl est possible de déterminer grossièrement les 

caractéristiques de l'état fondamental de NLe si l'on compare les données 

spectrales de la série NO, PO, AsO, Sb0 et Bi0 et celles de la série isoélec- 

tronique NO, NS, NSe et NTe* 



Les différentes données relatives aux états fondamentaux de 

ces molécules sont consignées dans le tableau 3 -VII; elles sont représentées 

graphiquement dans les figures 5 à 8 -VII. 

TABLEAU 3 -VI1 

Constantes spectroscopiques des molécules isoélectroniques de NTe relative- 

ment ê l'état fondameccal Elles sont tirées de (48) sau£ indication contraire, 

- 1 - 1 
w (cm ) x w  (cm ) 

e e e 

NSe 95 7 5,72 34000 ( 105) 1,64 

Les corrélations correspondant à ces différentes grandeurs 

sont excellentes pour r et w ; elles sont moins bonnes pour w x . Dans ce 
e e e e 

dernier cas les valeurs relatives 2 PO et As0 sont decalées par rapport aux 

autreS.par contre les corrélations sont tres mauvaises pour les énergies de 

dissociation. Les valeurs les plus contradictoires peuvent être trouvées dans 

la lirtérature. Ainsi G.HERZBERG (74-c )  donne pour Sb0 3,8 e.v.(31000 cm-') 

alors que A.G.GAYDON (129) donne 3,2 e.v (26000 cm-') .Or l 'approximation 

de BIRGE-SPONER : 

0,8 (me,) 2/4xeoe 

- 1 
permet de calculer une valeur de 27200 cm . Le facteur 0,8 que l'on rencontre 



dans l'expression ci-dessus tient compte du fait que la méthode est peu rigou- 

reuse et donne une valeur trop Slevée de 20 % environ \105), il ne provient 

pas de ~onsld6ratlons thgorrques, 

Les figures 3 - V I 1  2 8 -VI1 permettent d'obtenir des vaieur~ 
2 apprucki6es pour les constances moléculaires de 116tat fondamental X IT de Nl'e. 

On se bornera constater que l'énergie de disso~îation provenarit de l'inter- 

polation graphique nqesr qu'une valeur possible compte tenu de l'împr~îsion 

des donnees concernant les autres molé~ules ~so6Xectroniques (tableau 5 -V IL )  a 

L16cart encrgetïque entre les composantes 112 et 3/2 du n i -  

veau fondamental des différentes espèces a été consigné dans ie tableau 4 - V I j  

et tracé graph~quement dans la figure 6 - V Z i ,  

NO NS NSe PO As0 Sb0 Bi0 

références (105) (105) (105) (1051 ( 4 8 )  (48) (481  

L16cart énergétique augmente régulièrement dans chacune dee 

deux séries à mesure que la molécule devient plus lourde, Cette augmentation 

du dédoublement de l'état fondamental est prévue par la rkéorie, LV&nergle 

électronique d'un multiplet est donnée en première approximation par 

Te = T .t ai\r, 
O 

T désigne l'énergie quand le spin est néglïg6,A e t  C sont resyectlvement 
O 

les composantes des moments orbital et de spin suivant l'axe internuclZsire 

La constante de couplage A augmente avec le nombre des élecrrons, 

La vaieur de BE X'JI 
1 / 2  et 312 

tirée du g~aphrque de la 

figure 6 - V I 1  est de 2200 -2250 cm-' environ-La molécule isollrctroniqiis 



F k d r e  5 -VI I .Var ia t ion  de r dans l e s  - e  
sér-i e s  i ç o i l e c t r o n i q u e s  : 

":lr;, S S ,  ??Se ( p o i n t s  ronds)  

P O , A s O ,  S O O ,  B i 0  ( p o i n t s  e n  c r o i x )  

F i g u r e  5 - V I I . V a r ; a t i a n  - 62 l '$:art 

é n e r g é t i q u e  e n t r e  l e s  romposantes 

I / 2  e t  3 / 2  des  é t a t s  fondarnsntaux 

dans deux s é r i e s  i s c i iLèc t~ -~~r~ iq i i ec ; .  



Figure 7 -VII.Variation de we pour 

les états fondamentaux de deux séries 

isoélectroniques. 

NO NS NSe 

x 

Figure 8-VII.Variation de la constante 

d'anharmonicité dans les états fonda- 

mentaux de deux séries isoélectroniquer 

PO As0 Sb0 Bi0 (x) 



SnF bien que présentant une grande dlissymétrie, quant à la masse des atomes, 

par rapport à NTe, possède un écart énergétique du même ordre de grandeur 

(2317 cm-' ) .  

Toutes les constantes obtenues pour NTe sont proches de iel 

les de SbO.Dans ces conditions on peut admettre que les comportements spectrosa 

copiques de ces deux homologues ne seront pas très différents.Néanmoins il 

nksr pas possible de déterminer des grandeurs moléculaires pour les états 

excités de NTe du fait des indéterminations sur les valeurs des énergies de 

dissociation, En définitive on ne peut retenir que les valeurs relatives à 

l'état fondamental consignées dans le tableau 5 -VIL. 

TABLEAU 5 -VI1 

Constantes spectroscopiques de l'état fondamental de NTe déduites de celles da 

ses homologues iaoélectroniques. (valeurs en cm-' sauf indications contraires) 

Par analogie avec Sb0 on devrait observer plusieurs systèmes 

dans le domaine visible et le proche ultra-violet. Dans le cas de Bi0 homo- 

logue supérieur de Sb0 le principal système est situé dans le rouge et l'infra- 

rouge, Si l'on compare les diverses émissions des deux séries de molécules 

il apparaît que le radical NTe pourrait émettre un systgme qui se superpose- 

rait au premier système positif de l'azote, Il est donc peu probable que ce 

système puisse être observé dans de bonnes conditions, 

Nous envisageons, en vue d'obtenir la molécule NTe dans des 

états excités radiatifs, une exploration systématique des différents modes ( 

d'excitation possibles pour des espèces de ce type. Nous les avons exposéps 

dans le chapître VI, Une autre possibilité consisterait à utiliser un groupe 

de pompage plus important pour travailler à basse pression et éviter les coi- 

lisions désactivantes. 



CONCLUSION 

Les principaux resultats expérimentaux acquis dans cc rravail. 

peuvent se resumer de la façon suivante : 

A) L'étude expérimentale et la mise au point de nouvelles 

cavités résonnilntes fonctiorinant dans le domaine des hyperfréquences nous 

ont permis dbbtenir des décharges très stables dans le temps. 

Parmi les cavités que nous avons conçues, deux donnent de 

très bons résultats. Les cavités ne 1 et IL, de type coaxial, ont des perfor- 

mances, tant du point de vue luminosité que domaine de pression, supérieures 

aux appareils existan~. Leur grande efficacité d'excitation permet de les 

faire travailler dans des conditions expérimentales difficiles et d'observer 

des réactions chimiluminescentes à des pressions que ne peuvent atteindre les 

autres appareils de ce type. 

La stabilité de leur décharge en fait des sources três intéres- 

santes de radicaux libres et nous avoris mis profit les performances de l'un 

de ces appareils (cavité ne 1) pour l'étude cinétique de la réaction chintiliimi- 

nescente H + BC1 
3 "  

B) Les chimiluminescences observées dans la réaction de l'hy- 
2 

drogêne atomique H( S) avec le trichlorure de bore gazeux permettent l'obser- 

vation de trois systèmes de bandes. 

Deux dbntre eux sont émis dans le proche ultraviolet par un 

dard jaune verdâtre limité à la zone de mélange combusrible-comburant. La mise 

en évidence des fréquences de vibration fondamentales de la molécule BCl 
2 ' 

dont la formation semble dbilleurs très probable comme produit initial de la 

réaction : 



permet l'attribution de ces deux sytèmes à BC1 
2 '  

Le troisième système électronique est émis par une chimilumi- 

nescence rouge orangée diffuse, de développement spatial et de luminosité 

analogues à ceux de la postluminescence de LEWIS-RAYLEIGH. L'étude spectros- 

copique conduit à l'observation d'un émetteur ne contenant ni halogêne ni 

hydrogène" L'analyse vibrationnelle met en jeu trois fréquences de vibration. 

Ceci suggere la présence d'une molécule triatomique composée d'atomes de bore 

C) La cinétique de l'évolution en fonction du temps de l'émis- 

sion lumineuse rouge orangée suit une loi exponentielle dont la période est 

de 1 , 5 . 1 0 - ~  sec, alors que les espèces moléculaires ont habituellement une 
-8 durée de vie radiative de lbrdre de 10  sec. 

Cette grandeur est indépendante de la température et de la 

concentration initiale des réactifs. Diverses considérations expérimentales 

permettent de penser que l'étape déterminante de la vitesse ne peut provenir 

d'une dégénérescence d'ordre, ni d'une dissociation pseudomonomoléculaire. Une 

transition interdite analogue à une phosphorescence est incompatible avec l'in- 

tensité importante de l'émission. 

Nous attribuons l'étape lente à une transition non radiative 

entre deux états électroniques dont le premier peut être formé par un mécanis- 

me de préassociation entre des atomes de bore, ou entre une molécule B et un 
2  

atome de bore. 

Cette étude cinétique a nécessité la mise au point d'une méthodt 

de dosage des atomes d'hydrogène dans la phase gazeuse. Nous avons utilisé la 

réaction : 

au moyen d'une technique originale dérivée de la méthode des"échantillonnages\ 



Cette méthode nous a permis de déterminer la constante de recombinaison 

trlmolécula~re des atomes d'hydrogène dans le domaine de pression qui s'étend 
- 2  - 1  

de 15 à 30 torr" La valeur obtenue a été de b torr sec 

D) L' analyse sous dispersion moyenne de la chimil urninescance 

de la molédule NS, formée par decharge dans un mélange N,/SF conduit à la 
2 L  2 

mise en évidence de huit nouvelles bandes du système B ri - X 11 ; six d'entr' 

elles ont pu Stre mesuréese Ces bandes ont été classées. Certaines sont is- 

sues des niveaux v' = 13 et 12 qui n'ont jusqu" présent donn6 lieu à aucune 

observation. 

La réaction de l'azote activé sur les dérivés du sél6nium 

conduit à une determination de la constante rotationnelle de l'état fonda- 
2 - 1 mental X II de cette molécule ( B I '  = 0,519 cm ) ainsi qu'à la distance 

3 1 2  e 
internucléaire dans ce même état (r" = 1,62 a) . 

e 

E) L%tude de l'émission due à la réaction de l'azote activé 

sur des dérivés du tellure a permis lbbservation 

3  3 .* 1)  du système B II - A L de l'azote moléculaire dont la 
g u 

distribution vibrationnelle est anormale. 

2) une inversion de population dans les transitions atc- 
3 

miques du tellure issues des niveaux S I  et 
5 
s2 

Une interprétation de la réaction est donnée : 

a) il y aurait formation d'un premier état quartet de la 

molécule NTe, en majeure partie par un phénomène de préassociation avec un 

état quartet instable formé à partir des atomes dans leur état fondamental. 

b) cette molécule NTe quartet stable réagirait de deux 

façons différentes pour donner les deux esygces 6lectroniquement excitées 



4 
La molécule NTe( B) serait dans un état répulsif et se dis- 

socierait spontanément pour donner : 

4 5 4 NTe( B) --t Te( s a )  + N( S) 

4 
Le niveau 3~ du tellure serait formé par transitions intersystémes de NTe( B) 

1 
avec un état de cette même molécule se dissociant suivant : 

3 4 
Te( S I )  + N (  S ) .  
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