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INTRODUCTION GENERALE 



r N T R O D U C T I O N  

G E N E R A L E  

Les r é a c t i o n s  chimiluminescsntes c o n s t i t u e n t  une métho- 
de de choix pour produi re  une grande v a r i é t é  de radicaux l i b r e s  
dans d i v e r s  é t a t s  d ' exc i t a t ion .  L'analyse spectroscopique de l a  
lumière émise dans l e  déroulement r é a c t i o n n e l  renseigne su r  l a  

na tu re  des  émetteurs e t  permet de formuler des hypothèses s u r  
l e s  mécanismes élémentaires ,  é t a n t  donné que sont  c a r a c t é r i s é e s  
c e r t a i n e s  é t apes  du processus r é a c t i o n n e l ,  

Dans ce  t r a v a i l ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  d'une p a r t  
à des r é a c t i o n s  chimiluminescentes de longue durée, t e l l e s  que 
l e s  r é a c t i o n s  des  dé r ivés  halogénés du t e l l u r e  s o i t  s u r  l 'hy-  
drogène atomique, s o i t  sur  l ' a z o t e  a c t i f  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  nous 
avons étendu c e t t e  é tude aux photoluminescences, l e s  émetteurs  
de c e s  d e r n i è r e s  sont  en généra l  des  in te rmédia i res  impor tan t s  
du déroulement c i n é t i q u e  de l a  r é a c t i o n  e t ,  par a i l l e u r s ,  l ' e x -  
c i t a t i o n  des molécules concernées rense igne  su r  l a  n a t u r e  des  
t r a n s f e r t s  d 'énergie  qu i  in te rv iennen t ,  

Afin de déterminer l e s  i n t e r m é d i a i r e s  r é a c t i o n n e l s  - q u i  
sont  composés de radicaux - de c e s  émissions en phase l i q u i d e ,  
nous avons e n t r e p r i s  des  études en spec t roscopie  d 'absorpt ion  
à l ' a i d e  d'un a p p a r e i l  c o n s t r u i t  au  l a b o r a t o i r e ,  Ce t t e  techni -  
que, é t a n t  l i m i t é e  par  l a  durée de l ' é c l a i r  photolyt ique,  nous 
avons envisagé de remplacer l a  source convent ionnel le  d ' exc i t a -  
t i o n  par un l a s e r  à r u b i s  déclenché, L ' u t i l i s a t i o n  de l a  lumière 
cohérente comme source d1 e x c i t a t i o n  a e n t r a i n é  l a  formation de 
phénomènes lumineux p a r a s i t a i r e s  p r o d u i t s  par  l e s  c e l l u l e s  
d  ' analyse.  



Cet te  étude e s t  donc d iv i sée  en t r o i s  p a r t i e s ,  

1) La première e s t  composée de deux c h a p i t r e s ,  

Le premier s e  r appor te  aux r é a c t i o n s  chimiluminescentes obte-  
nues par  a c t i o n  de l 'hydrogène atomique s u r  l e s  dé r ivés  halo-  
génés du t e l l u r e ,  

Le deuxième e s t  consacré à l ' é t u d e  de l ' a z o t e  a c t i f  su r  l e  
t é t r a c h l o r u r e  de t e l l u r e .  

I I )  La seconde p a r t i e ,  c h a p i t r e s  III, I V ,  V t r a i t e  
des  photoluminescences, 

Le c h a p i t r e  III rassemble quelques données b ib l iographiques  
concernant l e s  émissions en phase l i q u i d e .  

Le c h a p i t r e  I V  t r a i t e  des r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l a  photo- 
l y s e  pa r  é c l a i r s  de s o l u t i o n s  dbsaérées ou non de diazoanthrone, 
de bianthronyle,  de n i t roanthracène ,  d 'anthrone e t  de s e s  d é r i -  
vés ,  en p a r t i c u l i e r  l a  phénylanthrone. 

Le c h a p i t r e  V e s t  consacré aux photoluminescences bleues 
i n t e n s e s  émises a p r è s  i r r a d i a t i o n  de c e s  composés. 

III) La t ro is ième p a r t i e ,  c h a p i t r e s  V I  e t  V I I ,  e s t  
r e l a t i v e  aux émissions lumineuses, à c a r a c t è r e  de f luorescences  
qu i  accompagne l ' i r r a d i a t i o n  des c e l l u l e s  d 'analyse (matériaux 
v i t r e u x  t r ansparen t s )  par un l a s e r  à r u b i s  déclenché. 



Le c h a p i t r e  V I  c o n s i s t e  en un rappe l  de l a  t h é o r i e  de 
l ' e x c i t o n .  

Le c h a p i t r e  VI1 s e  r appor te  aux é tudes  t a n t  c i n é t i q u e s  que 
spectroscopiques des émissions de c e s  matériaux. 

L e s  d i s p o s i t i f s  expérimentaux sont  r ep résen tés  en 
annexes à l a  f i n  de chaque p a r t i e  a i n s i  que l a  b ib l iographie .  



Ière PARTIE 



Chapitre I 



C H A P I T R E  1 

ETUDES SPECTROSCOPIQUES DE LA CHIMILUMINESCENCE 

OBSERVEE PAR ACTION DE L'HYDROGENE ATOMIQUE H(~s) SUR LES 

DERIVES HALOGENES DU TELLURE 

Les réactions de l'hydrogène sur les dérivés halogènes 
du tellure donnent lieu à l'observation de chimiluminescences. 

Aussi convient-il, avant d'aborder l'étude de ces réac- 

tions, de faire un rappel théorique, 

- de la nature des réactions chimiluminescentes. 
- des travaux antérieurs concepnant le tellure et ses 

dérivés halogènes, 



1 - RAPPEL THEORIQUE 

Déf in i t ion  d'une r é a c t i o n  chimiluminescente 

Une r é a c t i o n  chimiluminescente e s t  une r é a c t i o n  chimi- 
que qui  produi t  une ou p l u s i e u r s  espèces dans un é t a t  énergé- 
tiquement e x c i t é  ; l a  t r a n s i t i o n  ve r s  un é t a t  d 'énergie  é lec-  
t ronique  p l u s  f a i b l e ,  en généra l  fondamental, s'accompagne 
d'une émission de lumière.  

La s e u l e  condi t ion  d ' e x c i t a t i o n  é lec t ron ique  ne s u f f i t  
pas  à c a r a c t é r i s e r  une r é a c t i o n  chimiluminescente. En e f f e t ,  
une t e l l e  e x c i t a t i o n  peut avo i r  une o r i g i n e  thermique. 

I l  y a e x c i t a t i o n  thermique si des  radicaux ou des  
molécules peuvent d t r e  p r o d u i t s  à 1' é t a t  fondamental, p u i s  
une f r a c t i o n  d ' e n t r e  eux p o r t é s  dans un é t a t  électroniquement 
e x c i t é ,  en v e r t u  de l a  l o i  de d i s t r i b u t i o n  de MAXWELL BOLTZ- 
MANN. Ce s e r a  l e  c a s  des  r é a c t i o n s  à température élevée.  

Dans c e s  condi t ions ,  1 ' émission e s t  c a r a c t é r i s é e  spec- 
troscopiquement par  un é q u i l i b r e  thermodynamique e n t r e  l a  po- 
pu la t ion  r o t a t i o n n e l l e ,  v i b r a t i o n n e l l e  e t  é lec t ronique .  Au 
c o n t r a i r e ,  dans une r é a c t i o n  chimiluminescente, l e s  molécules 
sont  p rodu i t e s  directement dans un é t a t  é lec t ronique .  



Un v é r i t a b l e  s r o c e s s u s  ch imi lun inescen t ,  t e l  que l e s  
p r é c é d e n t s  ne d o i t  p a s  ê t ~ e  confondu avec une a c t i v a t i o n  p z r  
c o l l i s i o n  du type  : 

r é a c t i o n  qu i  n  e s t  qu'un t r a n s f e r t  d f  éne rg i e .  Un exenple ,  b i e n  
connu, de t r a n s f e r t  d f éne r , s i e  e s t  l f e x c i t a t i o n  d e s  a t o x e s  de 

thall iu!n p a r  c o l l i s i o n  avec d e s  atomes de  mercure  e x c i t 4 s  : 

On peut  nSanmoins c o n s i d é r e r  conme r S a c t i o n  c k i m i l u ~ i -  
nescen te  une r é a c t i o n  de t r a n s f e r t  de cha rge  du type  c i - d e s s u s  
à c o n d i t i o n  que l ' e x c i t a t i o n  A s o i t  elle-m8me une e x c i t a t i o n  
chimique e t  non d ' o r i g i n e  therv ique .  

Par exenple  : 
* 

& f + m - B + , Y + M  
s u i v i e  de A* + E - A + B* 

D i f f é r e n t s  t y p e s  de  c h i m i l u ~ i n e s c e n c e s  

Parmi l e s  d i v e r s  p roces sus  r é a c t i o n n e l s  on peut  d i s -  

t i n g u e r  l e s  chimiluminescenc e s  v r a i e s  e t  l e s  chimi1u:nines- 
cences  i n d u i t e s .  

1 ) Chirfiiluminesc ences  v r a i  e s  ......................... 

E l l e s  o b e i s s e n t  aux sch6mas s u i v a n t s  : 



2) Chini luainescences i n d u i t e s  
-L------------------------- 

08 peut l e s  r e p r é s e n t e r  par  l e s  sch5mas s u i v a n t s  : 

La d i s t i n c t i o n  e n t r e  une chimiluminescence v é r i t a b l e ,  
une chiailuininescence i n d u i t e  e t  un processus de t r a ~ s f e r t  
d 'énergie  ne peut  8 t r e  f a i t e  que si l e  m6canisxe r é a c t i o n n e l  
e s t  b i en  connu. Ce n ' e s t  pas  t o u j o u r s  l e  c a s .  Il e s t  néanmoins 
p o s s i b l e ,  du f a i t  des s e u l  e s  c a r a c t S r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  de 
dhterrziner si l l é ! ~ i s s i o n  a,  ou n ' a  pas, une o r i g i n e  thermique. 

II - TRAVAUX ANTEZIEURS 

Dans ce  t r a v a i l ,  nous avons f a i t  r é a g i r  de l 'hydrogène 

atomique s u r  l e s  dSriv4s c h l o r é s  ou bromes du t e l l u r e ,  on peut 
donc s ' a t t e n d r e  à l a  for!na.tion de d i v e r s  co!:iposés t e l s  que 

TeC12, TeCl, TeBr;?, TeBr, Te,, Tell,, TeH. Nogs rappel-erons 
L - 

i c i  l e s  d i v e r s e s  donnees b ib l iographiques  concernant c e s  



Peu de données spectroscopiques concernant c e s  deux 
molécules sont  connues. Aucune étude a n t é r i e u r e  n ' a  permis 
de c a r a c t é r i s e r  l ' émiss ion  de c e s  émetteurs.  

P. MULLER e t  M. XSHRLI (5) on t  observé en spec t roscopie  
d 'absorpt ion ,  dans l t u l t r a v i o l e t  e t  u l t r a v i o l e t  l o i n t a i n  deux 
systèmes de bandes compris e n t r e  220 e t  205 nm pour l ' u n  e t  
184 - 168 nm pour l ' a u t r e .  Ces systèmes n 'ont  f a i t  l ' o b j e t  
d f  aucune analyse v i b r a t i o n n e l l e .  Un t ro i s i ème  système, ayant 
pour é t a t  i n f é r i e u r  l ' é t a t  fondamental (X ' A , )  a é t é  observé 
dans l e  v i s i b l e  e n t r e  470 e t  650 nm par  M. BEHRLI ( 6 )  e t  
W. SPINNLE3 (7 ) .  Les fréquences de v i b r a t i o n s ,  appar tenant  
aux deux é t a t s  m i s  en jeu dans l a  t r a n s i t i o n  ( A  - X ' A ' )  sont  
d ' ap rès  W. SPINNLER (7)  : 

v1  symétrique = 314 cm-' vn symétrique = 391 cm-' 

v f  déformation = 58 cm-' vn déformation = 71 cm-' 
v 1  assymétrique = 290 cm-' vtl assymétrique = 360 cm-' 

La molécule TeBrZ a é t é  é t u d i é  en spec t roscopie  d'ab- 
so rp t ion  par  L. LARIONOW (8) e t  M. WEHRLI (6), Ces a u t e u r s  
n ' o n t  proposé aucun c las seaen t  v ib ra t ionne l .  

Les s p e c t r e s  d 'absorpt ion  u l t r a v i o l e t  de c e s  deux molé- 

c u l e s  ont  é t é  observés par  G. A. OLDERSHAW e t  K. ROBINSON (9,lO) 



durant l a  photolyse par  é c l a i r s  de mélange gazeux s o i t  de 
TeC12 e t  azote ,  s o i t  de TeBrZ e t  azote .  

Ces a u t e u r s  on t  montré que l e s  t r a n s i t i o n s  observées 
proviennent des niveaux 2 

2r[:3/2 et rc 1/2 de l ' é t a t  fon- 
damental de TeCl e t  TeBr ( 9 ,  10). 

L a  composition i so topique  du t e l l u r e  n a t u r e l  e s t  corn- 
plexe e t  rend d i f f i c i l e  l e  repérage des t e t e s  de bande e t ,  de 
c e  f a i t ,  n u i t  à l a  p réc i s ion  de l ' a n a l y s e  v i b r a t i o n n e l l e .  Il 
a longtemps e x i s t é  des ambiguités s u r  l e  nombre e t  l a  n a t u r e  
des  t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  mises en jeu. Toutefo is  deux 

+ + systèmes AO: - XOg e t  BOU - XO+ semblent maintenant p o s i t i v e -  e: 
ment i d e n t i f i é s  ( 1 1 ) . 

Les s p e c t r e s  d t  émission i s o t o p i q u e s  de 130~e2 e t  
121 

Te2 on t  é té  é t u d i é s  dans l a  rég ion  385 - 460 nm par 

D. RAMACHANDRA RA0 e t  COLL (12, 13). 



III - DISPOSITIFS E'XPEflIMEXTAUX 

La c e l l u l e  u t i l i s é e  pour i n t r o d u i r e  un r é a c t i f  s o l i d e  
e s t  d é c r i t e  dans l 'annexe A a i n s i  que l e  d i s p o s i t i f  expér i -  
mental. 

L'hydrogène i n t r o d u i t  en régime dynamique dans l a  cham- 
b re  r é a c t i o n n e l l e  e s t  a c t i v é  par  une c a v i t é  résonnante (17) 

couplée au magnétron d'un a p p a r e i l  "Radarmedff ( 2  450 MHz, 
200 'd de puissance maximale). 

Les observat ions  spectroscopiques sont  f a i t e s  à l ' a i d e  
d'un spectromètre CODERG M. S. V, e t  d'un photomul t ip l ica teur  

E. M. 1. 9 558 A. L'enregistrement a é té  e f f e c t u é  avec un ap- 
p a r e i l  SERVOGOR R E 51 1. 

Les p r o d u i t s  u t i l i s é s ,  TeC14, TeBr TeC12, TeBr2 4' 
sont  des  p r o d u i t s  eomnerciaux K. E. K, u t i l i s é s  sans  p u r i f i -  

c a t i o n  u l t é r i e u r e .  

I V  - OBSERVATIONS DES CHIMILUMINESCENCES 

Dans c e t t e  étude,  nous avons fait r é a g i r  de l 'hydrogène 
2 atomique A( S) s ü r  de l a  vapeur s o i t  de TeCl e t  TeC12, s o i t  4 

de TeBr e t  TeBr2. 4 



1 - Rhact ion s u r  l e s  d 6 r i v h s  c h l o r 6 s  du T e l l u r e  (18) 

Le s e u l  e f f e t  v i s i b l e  de l a  r é a c t i o n  e s t  u.ne c h i q i l u -  
mincsc eiice v e r d a t r e  de f a i b l e  i n t e n s i t u .  

Un l S g e r  excès  d t h y d r l ~ z è n e  e s t  maintenu de f a son  à 
é v i t e r  ur. d6p8t de TeCl ou TeC12 s u r  les p a r o i s  de la chza- 

Lt 
b r e ,  q u i  n u i s e n t  à l t o b s e r v a t i o n .  

Rsac t ion  s u r  l e s  d5riv;s  bromés du T e l l u r e  

La  r é a c t i o n  avec TeBr donne l i e u  à une f a i b l e  c h i a i -  4 
lun invscence  jaune que nous  avons é t u d i z e  e n t r e  380 e t  660 nm. 

Le domaine s p e c t r a l  exp lo r6  s f  &tend de 380 à 700 nm 
envi ron .  107 bandes o n t  pu '8tre e n r e g i s t r é e s  s o u s  une d i s -  

O 
p e r s i o n  de 4 A / mm. 

Les i n t e n s i t e s  r e l z t i v e s  de s  bandes ne sont p a s  repro-  
d u c t i b l e s  d 'une exp5rience i l ' a u t r e .  Cec i  c o n d u i t  à suFposer  
que l t é z i s s i o n  a p u r  o r i g i n e  p l u s i e u r s  sys t èmes  b l e c t r o n i q u e s  

s p s a r t e n a n t  s o i t  $. un nêxe +:metteur, s o i t  à d e s  e spèces  diffé- 
r e n t e s .  Pcr  s . i l l e u r ç ,  nous evons c o n s t a t é  12 pr4sence  d 'un 

continuuc? q u i  s ' é t e n d  de  ltl&l 5 630 nn avec un nas inun  v e r s  

517 nx. Aucune 4?1Lssion d e  r z i e s  a t o r i q u e s  de t e l l u r e  n ' e s t  
o b 3 e r v ~ ~ e .  
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CE TRAVAIL. 

Les nombres quan t iques  vt,, - v"as s o n t  c o n s t a n t s  e t  égaux r e s p e c t i -  

vexent  à 1 e t  O. 

Les  bandes marquées d'une c r o i x  (x) o n t  déjà é t é  observées e t  classées 
par IvV. Sp inn le r ,  les autres (0) sont nouvel les .  
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CLASSEXENT VIBR.4TIONNEL DES NOUVELLES BANDES DE TeCIZ 



2 - Spectre  de l a  chimiluminescence jaune TeBq4 + H ('5) 

L'étude a é t é  e f f e c t u é e  e n t r e  380 e t  660 m. 
71 bandes ont  pu & t r e  en reg i s t r ées .  

VI - ANALYSE ET INTERPRETATION DES RESULTATS 

1 - Spectre  TeC14 + H ('s) 

Toutes l e s  bandes observées o n t  pu & t r e  a t t r i b u é e s  aux 
deux émetteurs  Te2 e t  TeC12. 30 bandes connues on t  pour o r i g i n e  
Te2 e t  l e s  a u t r e s  sont  a t t r i b u é e s  à l ' éme t t eu r  t r ia tomique  
~ e < l ~  (5, 6, 7 ) ,  45 d ' e n t r e  e l l e s  son t  connues e t  32 nouve l l e s  
on t  é t é  c l a s s é e s  dans n o t r e  t r a v a i l .  [ tableaux 1 e t  21 

L a  composition i so top ique  du t e l l u r e  n a t u r e l  e s t  com- 
plexe - e t  - rend d i f f i c i l e  l e  repérage de t g t e s  de baEdes e t ,  de 
c e  f a i t ,  n u i t  à l a  p r é c i s i o n  de l ' a n a l y s e  v i b r a t i o n n e l l e .  Il 

a longtemps e x i s t é  des ambiguités s u r  l e  nombre e t  l a  n a t u r e  
des  t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  mises en jeu. Toutefois  deux 
systèmes, A O ~  - XO+ e t  BO: - XO+ semblent maintenant posi-  

g g 
tivement i d e n t i f i é s  ( 1 1 ) . 

Les t r a n s i t i o n s  observées dans ce t r a v a i l  forment deux 
progressions,  E l l e s  ont  t o u t e s  deux pour é t a t  i n f é r i e u r  l e  ni-  
veau vn = O de l ' é t a t  fondamental e t  sont  i s s u e s  des niveaux 



s u p 6 r i e u r s  v '  = 15 à 19, 22 à 26, 28, 29, 31 5 33 de l ' é t a t  
+ 

AO: e t  des  n iveaux  v '  = 10, 1 1 ,  14 5. 25, e t  27 de 1 ' 8 t ~ t  BOU. 
C e r t a i n e s  dcs  bzndes yu.e nous  n l a v o c s  r iesurer  sünt  recou-  
v e r t e s  p z r  d ' a u t r e s  b n i s s i o n s ,  

77 bandes o n t  é t é  e n r e g i s t r é e s  en a n i s s i o n .  De !~&ne que 

pour Te l ' a n a l y s e  v i b r a t i o ' n n e l l e  a é t i  rendue d i f f i c i l e  du 
2' 

f u i t  de l ' e x i s t e n c e  d ' e f f e t s  i s o t o p i q u e s .  

Les  bandes de l a  molGcule TeCl que nous avons e n r e g i s -  2 
t r é e s  dans  nos  exyé r i ences  a p p a r t i e n n e n t  au s y s t è x e  a y n n t  pour 

1 é t a t  i n f é r i e u r  l ' é t a t  f o n d ~ m e n t a l  (X A l ) ,  s y s t é n e  m i s  en évi -  
dence p a r  14, YEHRLI (6 )  e t  ' J .  SIIi'TKLER (7). 

Les  f r6quences  de v i b r a t i o n s  appâ r t ennn t  aux deux é t a t s  
1 mis en jeu dans  la. t r o n s i t i o n  (A - X A , )  son t  d1apr8s G. SPI?:??- 

LE2 (7) : 

v '  s y ~ f i é t r i q u e  -1 = 314 c!2 vv s y n é t r i q u e  = 391 cm-' 
v '  d é f o r n a t i o n  = 50 cm-' vl' d a f o r n a t i o n  = 71 cm-' 
v f  a s r y c b t r i q u e  = 290 cm-' vn a s s y n é t r i q u e  = 360 cm-' 

Parlai l e s  é ~ i s s i o n s  que nous avons obse rvses ,  32 nou- 
v e l l e s  band.es s ~ n t  !;iiszs en évidence.  Nous l e s  avons c l a s s é e s  
à l ' a i d e  de l a  r e l < ~ t i o n  : 



D'après  l e  c l a s s e v e n t  v ibrê i t ionne l  de c e t  a u t e u r ,  t au-  
t e s  l e s  bandes observGes dans  son t r a v z i l  o n t  un é t a t  s u p é r i e u r  
dans  l e q u e l  1û f r6quence de v i b r ~ t i g n  a n t i s y m e t r i q u e  e s t  exc i -  

t f e  une s e u l e  f o i s  (VI,, = 1 ,  V I '  : O ) .  G. HERZDF?G :!et en as 
doute  c e t t e  af f i r m û t i o n  ( 2 0 ) .  

Néanmoins, zu.cune d e s  bzndes n~u 've l le ! ren t  i d e n t i f i 5 e s  
ne  f o n t .  i n t e r v e n i r  à l a  p r é c i s i o n  de 11exp6r i ence  p r e s ,  d 'au- 
t r e s  niveaux v i b r z t i o n n e l s  a n t i s y n é t r i q u e s .  

Tou te fo i s ,  v f  
sym 

e t  vffas , ayant  d e s  v a l e u r s  r e l a t i v e -  
ment v o i s i n e s ,  il peut  e x i s t w  pour  c e r t n i n e s  bandes une m b i -  
a u i t 5 s  d m s  l ' a t t r i b u t i o n ,  c x ~ p t e  tenu de l ' i n c i d e n c e  d e s  ef- 0 

f e t s  i s o t o p i q u e s  s u r  l a  nesu re  de s  longueurs  d'onde. 

Mous avons consign4 d?.ns l e  t e b l e z u  1 l e s  t r ~ . n s i t i o n s  
1 du s y s t b n e  ( A  - X A , )  de TeCl, o b s e r v j e s  dacs  c e  t r a v a i l ,  - 

Dzns l e  t a b l e a u  2, nous avons  p o r t 6  l e s  nonbres  d'onde 
en cnœ1 d e s  bandes de TeC12 , a i n s i  quo l e  c l z ç s e a c n t  v i b r a -  

t i o n n e l  proposé. 

LA grande  a f f i n i t -  de l ' hydrogène  pour l e s  é l6 r len ts  du 

groupe VI1 B peut  provoc;uer des  a r rcchef lcn ts  s u c c e s s i f s  de 
c h l o r e  conduisan t  à l a  f o r ~ a t i o n  de  l a  x o l é c u l e  TeCl,  d m s  un 

C- + 
é t a t  é l ec t ron igue . ?en t  e x c i t e  e t  de Te2 dans  l e s  é t z t a  AOU e t  

4- 
BOU , s é p a r é s  p a r  l e  couplage spin o r b i t e  impor t an t  de c e t t e  
molécule.  

2 - S p e c t r e  ~ c ~ r ! ~  + FI ('s) 

+ 
Nous avons obss rv4  les n 8 o . e ~  systènes de Tep (!:Qu - 

4- f '0:) e t  (50u - XO,) que dai!s 1' btude 6e SeCl + - H ( 2 ~ ) ,  
6 O 4 

i!~ais avec une r4pc?r t i i ; iun v i b r z t i o n n e l l e  l é g e r e ~ ~ e n t  d i f f 6 r e n t e .  
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(9 O : b-ndes nouvellement i d e n t + i f i S e s  



FIG 1 - 
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O : bandes nouvellement i d e n t i f i é e s  





Parmi l e s  a u t r e s  é n i s s i o n s ,  22 cor res2ondent  à. d e s  ban- 
6es !:?ises en Svidsnce par  L e  LiiRIOT?Oi~! (8) e t  b?. 'YES2LZ (5)  
dans  l e  s p e c t r e  d t i b s o r p t i o n  de l a  mol6cule TeBr, . Ces a u -  

- 
t e u r ç  n ' on t  pro,?osS aucun c?-assenefit v i b r a t i o n n e l .  D n ~ s  l e s  

tnblez.::iix 3 e t  4, n3us avons co!nparij nos  va leu- rs  à c e l l e s  de  
L ,  LLRTO?79':.!i e t  1.1. ."IXHRLI, 170s mesures s o n t  pl-iis p roches  de c e s  
d e r n i e r e s .  La c ~ n c o r d a n c e  e n t r e  c e r t a i n e s  v a l e u r s  observSes  
d m s  c e  ' t r a v a i l  e t  c e l l e s  u t i l i s é e s  p a r  14. YlEXRLI nous condu i t  
à a t t r i b u e r  22 bzndes à l a  mol6cule t r i a t o x i q u e  TeBr 

2' 

Nous zvuns cherche ,  à p a r t i r  d e s  bandes  obscrvt'es per 
1.1. 'JiEHRLI en a b s o r p t i o n ,  ii m e t t r e  en évidence d e s  d i f f s r e n c e s  

sensible:.!ent ~ ~ i ~ s t n i z t e s  de  façon à o b t e n i r  une approximat ion 
de que lques  f r j q u e n c e s  de  v i b r a t i o n s ,  Des v a l e u r s  moyennes si- 

t u s e s  a u t o u r  de 265 e t  195 C a - '  o n t  é t S  r e l e v e e s .  La  p remiè re  
va1eu.r a pu ê t r e  a i s e  en kvidence d ~ n s  l e s  26 n o u v e l l e s  bandes  
obse rvoes  [ t a b l e s u x  3 e t  1 ; ) .  La deuxlème s e  r e t r o u v e  q?iand. on 
c o n s i d è r e  l e s  d i f f h r e n c e s  e n t r e  c e r t ~ i n e s  nouve?l.es bandes  e t  

c e l l e s  dé jà  connues, Ces n o u v e l l e s  bandes peuvent  donc prove- 
n i r  de l ' é m e t t e u r  TeBr> , Ceci nous  permet de proposer  une .- 
v u l e u r  2 l u s  p r S c i s e  pour l e s  f r squences  de  v i b r a t i o n .  

b = 193 cm-' 

Les f i g u r e s  1 e t  2 r e p r é s e n t e n t  d e s  p r o g r e s s i o n s  r e t t a n t  
en jeu l e s  f r équences  Y = 250 cg-' e t  V = 193 cm-' . Les a 
p r o ~ r e s s i o n s  ayan t  pour r z i s a n  l a  première  f requence  s a n t  r e -  

p r 6 s e z t é e s  ppr  cies d r o i t e s ,  La deuxièae  f r i y u e n c e  i n t e r v i e n t  
p a r  t . r c n s l z t i o n  v e r t i c ô l e  d '  une d r o i t e  à l ' a u t r e .  Les bzndes  

c o n s i p é e s  dzns l e  t?.bie?u 3 son t  r e l a t i v e s  aux v z l e u r s  p o r t e e s  
s u r  l a  f i g u r e  1 ,  c e l l e s  dc t2.blea.1 4 à 12. f i s u r e  2, Les  b m d e s  
repr4sen tGes  dzns  12. f i g u r e  1 ne ?euvent & t r e  r e l i s e s  5 c e l l e s  
d e  l a  f i g u r e  2 :Zr une  6c c e s  f réquences ,  e l l e s  o b é i s c e n t  n4- 
anr~oin- :  i.u ~ ê i l e  s l ~ . o s e r ~ n n t  . ~ i b r n t i o n ~ i e l .  
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Magramme de WALSH pour les molécules XY2 



3 - Géométrie e t  conf igura t ion  é lec t ron ique  des molécules 

TeBr2 e t  TeC12 

~ ' a p r e s  l a  t h é o r i e  semi-empirique de A,  D. WALSH (48, 
4 9 ) ,  l e s  molécules TeBre e t  TeC12 possédant 20 é l e c t r o n s  de 
valence .sont l i é e s  e t  appar t iennent  donc a u  groupe de symétr ie  
C2v dans l e u r  é t a t  fondamental f i g u r e  3 . Nous appl iquons 
l e s  conclusions de c e t t e  t h é o r i e  aux molécules TeW2 e t  TeC12. 

Cet te  molécule a un angle  de valence de 980 + 3 dans - 
l ' é t a t  fondamental d 'après  ROGERS e t  SPURR (50). Le diagramme 
de A. D. WALSH, modifié par  1, FISCHER-HJALKARS (51) e t  
M. GRUN e t  3. W. LINNETT ((51, pour l e s  molécules de type  XY2 
p l i é e s  [ f i g u r e  31 indique que l a  conf igura t ion  é lec t ron ique  de 
1 é t a t  fondamentzl e s t  : 

La conf igura t ion  é lec t ron ique  du premier é t a t  é x c i t é  
e s t  : 

1 correspondant à deux é t a t s  é lectroniques p o s s i b l e s  3 ~ 1  et B I .  



1 La t r a n s i t i o n  3 ~ 1  - A l  e s t  peu probable pour c e  type 
d e d o l é c u l e  vlourdell  quoique l e s  r é g l e s  de conservat ion de 
sp in  sont  dans ce  c a s  t r è s  r e l a t i v e s .  De ce  f a i t ,  l a  chimilu- 
minescence que nous observons e s t  due vraisemblablement à l a  

t r a n s i t i o n  1 B 1  - 1 A l  . 

On peut t ransposer  l e s  memes conclusions que pour TeBr 2 
à l a  molécule TeCla. 

1 L a  t r a n s i t i o n  observée s e r a i t  donc BI - mais '1 i 
W. SPINNLER (7)  f a i t  i n t e r v e n i r  l a  t r a n s i t i o n  A - X A l  pour 
r ep résen te r  l e  classement v i b r a t i o n n e l  de c e t t e  molécule, 
G. HERZBERG (20) met en doute c e t t e  a t t r i b u t i o n ,  mais comme l e s  
fréquences de v i b r a t i o n s  symétriques e t  an t i symétr iques  o n t  des 
va leur s  r e l a t i v e s  vo i s ines ,  il e s t  d i f f i c i l e ,  du f a i t  de l ' i n c i -  
dence des e f f e t s  i so top iques  s u r  l a  mesure des longueurs  d'onde, 
de c l a s s e r  c e r t a i n e s  bandes observées e t  de déterminer avec 
exact i tude  l ' é t a t  exc i t é .  Toutefo is  l ' a p p l i c a t i o n  des r é g l e s  de 
A. D. WALSH [figure 31 nous conduit  à i n t e r p r ê t e r  l ' é t a t  supé- 
r i e u r  de l a  t r a n s i t i o n  comme appartenant  à l a  c l a s s e  de symétr ie  

1 B I  . Il s ' a g i r a i t  donc d'un é t a t  BI. 



Chapitre 1.1 



C H A P I T R E  II 

REXCTIOK DE L'AZOTE ACTIVE SUR LE TETRACFKORU2E DE TELLURE 

B, VIDAL e t  COLL (21, 22) o n t  %ont ré  que l ' a c t i o n  de 
I f s z o t e  a c t i v é  s u r  l e  t é t r a c h l o r u r e  de t e l l u r e  conduit  aux 

émissions su ivan tes  : 

3 a) du p r o i i e r  système p o s i t i f  de l ' z z o t e  ( B  CC - k 3 2  g) 
g 

avec une d i s t r i b u t i o n  d t i n t e n s i t 5  v i b r a t i o n n e l l e  pe r tu rbée .  

b) des  r a i e s  du t e l l u r e  i s s u e s  dos nivezux 3 ~ 1  . e t  5~ 
2 

Ces a u t e u r s  ont  m i s  en évidence dnnû leurs t ravzux que 
l e  niveau 5 ~ 2  e s t  environ t r e n t e  fois p l u s  peuplé que l e  n i -  
veau v o i s i n  's, (A v  = 2 400 cm-'). C e  r é s u l t a t  expérinen- 
ta1 peut conduire à envisager  l a  p o s s i b i l i t e  d'une i n v e r s i o n  
de population. 

Aucune émission r e l s t i v e  à l a  no lécu le  NTe n'a é t é  
décelée.  Ce r g s u l t a t  e s t  surnrenant  c a r  l ' a z o t e  a c t i v é  r é a g i t  
su r  l e s  atomes de soufre  e t  de sé len iua  en e x i s t a n t  s k l e c t i -  

venent les é t a t s  6 lec t ron iques  des  mol5cules N S  ( 2 3  à 28)  e t  
RSe (29 5 31 ). B. VIDAL (22) a montra, pzr  ana logie  avec d f a u -  
t r e s  esp jces ,  que l a  no lécu le  ETe p o u r r a i t  émet t re  p l u s i e u r s  
s y s t è z e s '  dans l e  domaine v i s i b l e  e t  l e  proche u l t r z v i o l e t .  O r  

l a  production d'un émetteur dans l ' u n  ou l ' a u t r e  de c e s  Ctsts 
e x c i t  ;s d.5~end fortement d e s  c o n d i t i a n s  exs4r inen ta les .  Tl nous 
a donc n2ru i n t z r e s s a n t  de r i é x s ~ i n c r  l a  r é a c t i o n  de 1 ' a z o t e  



a c t i v é  avec  l e  t e t r n c h l o r u r e  a e  t e l ~ u r e  a f i n  de  d é c e l e r  si d e s  
n r o c e s s u s  e x p k r l 3 ~ e n t  -.ux d i f f é r e n t s  n e  p o u v a i t  c o n d u i r e  à de 
~ i o u v e ~ l e s  obse rv .  t i .)n,c.  

Les c a l c u l ;  ~h o r i  u e s  Je 3. V I D A L  ( 2 2 )  a y a n t  m o n t r e s  
qu'on -put s g a t t e n a r e  à t r ~ u v e r  d e s  Dandes MTe e n t r e  320 e t  
420 nm, nvus a v J n s  e n t r e p r i s  a e s  i n v e s t i g a t i o n s  s p e c t r o s c o p i -  
ques  dans c c  doiiû.lne. 

L; prnsence  2e t r c c e s  ü 'oxyae ae  c ~ r b o n e  dans n o t r e  
a y p a r e i l i ~ g e  a  e n t r ~ i n ;  une ernission i n t e n s e  du r a d i c a l  SN. 

Les ~ e r t l c u l z ~ r i t  - s  ae  c e  s p e c t r e  p r é s e n t e n t  u r ~  i n t a r ê t  dont  
il nous  e s t  ay ; a -u  j u ù i c i e u x  cie r e n a r e  compte ici. 

La c e l l u -  e u t i i i s k e  s i n s i  que l e  d i s p o s i t i f  experil-gent? 1 

s o n t  à 5 c r i t s  d a n s  l l z n n e x e  3. 

L1azoi;e i n t r o d u i t  en régime dynamique ( P r e s s i o n  = 5c; mm 
Hg) d a n s  l a  chaxbre  r S a c t i o n n e l i e  e s t  a c t i v c  p a r  une c a v i t  , 

r 5 s o n n z n t e  (17) coup lée  au  3egnr t r o n  d'un a p p a r e i l  E. F. 1. 

Les o b s e r v e t i u n s  ç ~ e c t r o s c o p i q u e s  s v n t  f a l t e ~  à 1 ' a l d e  
d ' u n  c ~ e c t r o g r a ~ h e  d i c r i t  en annexe B. 

tl Le t e t r a c n l o r u r e  de t e l l u r e  e s t  un p r o d u i t  K. E. IL. 

non s u r i f i e .  



II - OBSERVATIONS DES PHENOMEI'JES LUMINEUX 

H l ' oppose  des  chimiluminescences b l e u - g r i s  de N S  e t  
b leu- ro i  de NSe, l e  s e u l  e f f e t  v i s i b l e  de  l a  r é a c t i o n  de  
l ' a z o t e  a c t i v é  s u r  l e  t é t r a c h l o r u r e  de t e l l u r e  e s t  une colo- 
r a t i o n  b lanc-v io le t  de l a  phase gazeuse,  a l o r s  que B. VIDAL 
e t  COLL, en l ' absence  d ' é n i s s i o n  du r a d i c a l  CN, o n t  observé  
une Brnission jaune i n t e n s e  (21, 22). Eh l ' a b s e n c e  de t é t r a -  
c h l o r u r e  de t e l l u r e ,  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  r e t r o u v e  l a  cou- 
l e u r  j aun8t re  de l ' a z o t e  a c t i v é .  

Nous avons s u i v i  l l é v o l u t i o n  de l ' i n t e n s i t é  du phéno- 
mene lumineux en f o n c t i o n  d 'un c e r t a i n  nombre de paramètres.  
L ' i n t e n s i t é  a é t é  r e p é r é e  expérimentalement p a r  l ' i n t e r m é d i -  
c i r e  d 'un p h o t o ~ n u l t i p l i c a t e u r  RCH 1 P 21 p l a c é  dans l ' a x e  du 
tube.  On e n r e g i s t r e  l e s  phénoinènes s u i v a n t s  : 

- La t e n s i o n  de s o r t i e  du pho tomul t ip l i ca t eu r  e s t  m u l t i p l i é e  
p a r  un f a c t e u r  j ,5  l o r s q u e  l ' o n  p l ace  dans l ' a x e  du tube  un 
c o a t i n g  (Rma 3 950) comme l e  montre l a  f i g u r e  1 de l ' annexe  B. 

- Lorsque l ' e x c i t a t i o n  e s t  supprimée dans l ' u n e  des  deux bran- 
ches  de l a  c e l l u l e ,  l a  t e n s i o n  chute  aux 3/4 de sa v a l e u r  e t  
c e c i  q u ' i l  y  ait un ou deux m i r o i r s .  

Le maximum d l i n t e n s i t e  de  l ' é m i s s i o n  a é t é  déterminé en 
p l a ç a n t  un monochromateur Bausch e t  Lomb e n t r e  l a  c e l l u l e  e t  l e  
pho tomul t ip l i ca t eu r .  Ce maximum s e  s i t u e  v e r s  390 nm, 

L 'é tude spec t roscopique  de ce  phénomène a é t é  é t u d i é e  
a u  noyen d'un s ~ e c t r o g r a p h e  d é c r i t  en annexe B. 



T A B L E A U  5 

Système B ~ Z  - x2 5 de CN 

Origines des bandes de CM dans 13 shquence ( v l  - vit) = O 

Y = nombre d l  onde ( CY-' ) 

Têtes des bandes de  CN dans  l a  séquence ( v f  - vtt )  = O 
O 

= longieur  d'onde en A 





T A B L E A U  7 

BANDE 1 - 1 DU SYSTnlIE B ~ Z  - X'Z de  CN 

2 y =  25879,OO + 3,8123 m + 0,0557 rn ( e n  cm-') 

m = J + 1 branche R n = - J branche P 
b 

m 
<. 

1 

3 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1 O 
1 1  

12 

13 
1 4 
15 
16 
17 

Y 

9 1 

P 

o b s e r v i e  

25874392 

25868,23 

2586 1 ,94 

25855,32 

25842348 

rL 

c a l c u l é e  

25875, 25 
25971 , 64 
25868,15 
25864,80 
2586 1 ,58 
25858349 
25855953 
25852,71 
25850, O 1 
25847 45 
25845,Ol 
35842,7 1 

R 

c a l c u l é e  

25882,85 
25886,89 
2.589 1 , O3 

25895s30 
25839 70 
25904,211 
25908,90 
25913970 
25918,63 
25923969 
25928,88 
25934,20 
25939; 57 
35945,24 
2595Os97 
25956,82 
25962,79 

obse rvée  

2589 1 58 

25904,76 
2590991 2 

25923,57 

25939924 
25945 ,O9 
25950,82 

25962,95 



- 28 - 
T A B L E A U  8 

RLNDE 2 - 2 DU SYSTEI-IE B'Z- x 2 6  de CN 

Y = 25946 + 3,772 m + 0,060 n2 ( en  C a - ' )  

rn = J + 1 b r ~ n c h e  R m = - J branche P 

m 

1 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

1 O 
1 1  

12 

13 
1 4 

C 

P. 

I 

R 

c a l c u l b e  

259429 28 
25939369 
2 5 9 3 5 , z  
25931 987 
25928364 
25925953 
25922,54 
25919966 
25916,ql 
2591 4928 
2591 1977 
259099 38 
25907910 
25904995 

c a l - c u l é e  

259499 8 3  
25953978 
25957385 
25962,05 
25966,36 
25970979 
25975934 

D 

observée 

25942940 
25938987 

25925372 
25922,57 
259199 84 
25917918 

2591 1,97 
25909912 
25907935 
25904976 

observSe 

25954302 
25958901 

25966,513 
25970937 
25975,57 



T A B L E A U  9 

BANDE 3 - 3 Di SYSTME B ~ Z  - x 2 z  de CN 

v =  25999 + 3&31 ni t 0,054.1 m2 (en cmœ1) 

m = J + 1 br -nche R m = - J branche P 

m 

1 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
a 
9 

1 O 

1 1  
12 

13 
1 4 
15 
16 
17 

D 

R 
P R 

ca lcul  Ge observge calculée 

25995,32 
2599 1,75 
25988929 
25984993 
2598 1 ,69 
25978955 
25975,53 
255172,6 1 

25969979 
25967909 
25964849 
25962,O 1 

25959s63 
25957936 
25955,19 
25953914 
25951,19 

26002,78 
26006,68 
26010,68 
26014s79 
26019,Ol 
26023 3 33 
26027,77 

obse rvée  

25995936 

25988,26 
25985922 
25981 951 
25978,23 
2S975,57 
~ 5 9 7 2 ~ 9 2  

25967,02 

25959984 
25957,22 

25951 16 
I 

26010,24 

26019,37 
2 6023,4Lt 
26027,56 



- 29 - 
T A B L E A U  10 

BANDE 4 - 4 DU SYSTFi.;i: 9'2 - X'E de CN 

m = J + 1 b r m c h e  R M = - J branche p 
---- 

m 

1 

2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1 1  

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

b 

i. , : yf 
'Z-i - 

'.-- ,- 

R 

c a l c u l é e  

26040,74 
26044 58 
26048,5 1 

26052,54 
26056,67 
26060,89 
26065,21 

observse  

2601t0938 
23044,45 
2501;8,53 
26052,60 
26056,67 

26055,18 

i 

1. 

c a l c u l é e  

26033 36 
26029,81 
26026,36 
26023,Ol 
26019~75 
26016,59 
26013,52 
26010,56 
26007,69 
26004,g 1 

26002,23 
25999965 
25997917 
25994978 
25992949 
259909 30 
25988,20 
25986,ZO 
25984329 
259829 49 

1 

P 

observée 

26023,34 
2601 9,56 

26013,28 
26010,24 

26005,16 
26002,12 
25999975 
25997905 
25994367 
25992932 
25990954 
25985,26 
25985999 
25983997 
25982,86 

4 

/<il<\ 



T A B L E A U  

3 
R I T R S  P DE: LA SFl2UE"JCE Or! = O DE R-2Z - X'Z DE CN 

DOflT LES INTLTSITES SOfTT' FORTGiEqT EXALTEES 

( I n t e n s i t é s  2 a i ro i rs  2 6 f o i s  I n t e n s i t é s  1 n i r o i r )  



III - OBSERVdTIONS SPhCTROSCOPIqUES 

xit &%%ad ~ P O E ~ Q  s@@;~a& p f d~~bsgpvar xw k a & ~ s  
O - a ,&a eéguemae & W  [brmdss t - 1 ,  2 - 2, 3 .. j, 
4 - +] @a eyetéais ~ i o l a t  8 4  - X'X de CW [t.%ab~e~u 51 + 

M W  h%kkpa &a 3 1 0 ~  &I*asib, OB ab@@=@ et& gZ&ier la bm@e 
I - b &t lahe &tsb&ne at l e e  baadesr da qaepie [ 13 - 13*. 12 - 72, 
11 - 11, 10 - 10, I l  - $Or 10 - %, 12 - 10, 16 - Q, 9 - 71 de 
GN [tabl-ri a] . La pr&~=ee de c s t t a  asp&ioe rnol8e~Xairs s'sr- 
plfgue, ooapta Lsrnu @@a pr&oaations grises coaoanaat la purs- 
ta %@nt & gsa oUl%&& que du p d e 5 . t  oolide. 

d'axoks aeUvé en pr8&eme de. t~mes de carbone a4 aoavcnt 4 t B  
aignal4e C32 P 353, Lfex~ltation &B kS6éet fi r C11 m m. 
m d i r i O  qu'avec P@fBeIqm 

Cependant, l o r s q u e  l ' o n  i n t r o d u i t  un deuxième m i r o i r  
dans  l e  montage, en t r a v z i l l a n t  dans  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que 
dans  l e  cas précédent  ( temps de pose ,  p r e s s i o n ) ,  on obse rve  
d e s  m o d i f i c a t i o n s  dans l e s  i n t e n s i t e s  r e l a t i v e s  à l t i n t 5 r i e u r  
d 'une m8i.ie structure r o t a t i o n n e l l e  des  bsndes  de l z  séquence 
hv = O [bandes 1 - 1 ,  2 - 2 ,  3 - 3, 4 - 41 [ tzb leaux  7, 8, 

9 ,  101 

On peut remarquer que s e u l e s  c e r t a i n e s  r a i e s  d e s  bran- 
c h e s  P d e s  d i v e r s e s  bandes de l a  s6quence V = O o n t  l e u r s  
i n t e n s i t : ? ~  forte:.ent e x a l t e e s  [tzbl.epu 1 11 .. 



F I G U R E  4 

INVERSION PARTIELLE D A N S  LE CAS D'UNE MOLECULE DIATOMIQUE 

( HC1) 



I V  - LNALYSE ET INTERPRETBTION 

L ' i n t e n s i t j  d e s  t r a n s i t i o n s  dé2end e n t r e  a u t r e s  du nom- 

b r e  d ' e spèces  q u i  s e  t rouven t  dans  l ' é t z t  e x c i t é  cor respondant .  

Lorsque l a  popu la t ion  de l ' é t a t  e x c i t é  e s t  s u p é r i e u r e  5 l a  po- 
p u l a t i o n  de l ' é t z t  i n f é r i e u r ,  on peu t  obse rve r  dans  c e r t a i n e s  
c o n d i t i o n s  un phénomène l a s e r  (36, 37).  Ce?endant, de s  i n v e r -  
s i o n s  p a . r t i e l l e s  de popu la t ion  peuvent s e  p r o d u i r e  qui  n e  con- 
d u i s e n t  pas  à c e t  e f f e t ,  mais provoquent une augmentg.tion dans  
l ' i n t e n s i t ;  de c e r t a i n e s  t r a n s i t i o n s  (38). Ce p roces sus  a d é j à  

é t é -  d é c r i t  pa r  p l u s i e u r s  a u t e u r s  (39 à 44). Nous pouvons en 
donner 1 2  d e s c r i p t i o n  su ivan te .  

Cons'id4rons deux niveaux v i b r ô t i o n n e l s  v '  e t  v ( l e  
n iveau  v'  ayan t  l ' é n e r g i e  l a  p l u s  é l e v é e ) ,  t e l s  que l e  rap-  
p o r t  de s  popu la t ions  soam5es s u r  t o u s  l e s  n iveaux  de r o t 2 t i o n  
de v  e t  v '  s o i e n t  é g a l e s  à 1 : N v ,  / Nv = 1.  C e t t e  c v n d i t i o n  
i m p l i q u e r a i t  à l t é q u . i l i b r e  une te~npérc?ture  i n f i n i e .  Noirs l a  

supuomns  - r é a l i s é e  pour l e s  b e s o i n s  de l a  démonstra t ion.  

Dans l a  f i g u r e  4, nous avons r e p r é s e n t é  une d i s t r i b u -  
t i o n  r o t z t i o n n e l l e  pour chacun de deux niveaux v i b r a t i o n n e l s  
hypothé t iques .  La longueur  de chaque segment, r e p r é s e n t a n t  un 
niveau r o t a t i o n n e l ,  e s t  p ropor t ionne l  à l a  popu la t ion  de  c e  
niveau.  Les traits v e r t i c 2 . u ~  i n d i q u e n t  que lques  t r a n s i t i o n s  
appc r t ennn t  respec t ivement  sux brenches  P e t  R. Le schema. 
montre que, malgré l f é g a l i t 6  g l o b a l e  des  p o p u l a t i o n s  de cha- 
cun d e s  niveaux v i b r a t i o n n e l s ,  l a  popu la t ion  de c e r t a i n s  n i -  
veaux de r o t a t i o n  apna r t enûn t  4 v t  peu t  ê t r e  s u p 5 r i e u r e  à 
c e l l e  de c e r t a i n s  niveaux de r o t ~ t i o n  de v  . Ceci  p r o v i e n t  
d.e 1s d i s t r i b u t i o n  de Boltzgann reprGsent6  das s  l e  schéma. 

Dans le c - s  p r & s e n t ,  1.e niveau Jvt = 5 a une popu la t ion  * p l u s  
. '- 



6lev6e que l e  nivenu Jv = 5 .  Il en e s t  de mêne pour  Jv, - 4 
e t  Jv = 5. Ceci condu i t  à d e s  t r a n s i t i o n s  de l a  brcnche P 
ayan t  pour o r i g i n e  une i n v e r s i o n  ~ a r t i e l l e  de popu la t ion .  On 
peut  th+Soriquenent obse rve r  un phénoin&ne ana logue  pour c e r -  
t a i n e s  r a i e s  de l a  branche R , p r r  exemple 1 J ~ ,  = 2, JV = 1 9 

J v l  = 1, J = O ] .  v 

Une i n v e r s i o n  p a r t i e l l e  peut  condui re  dans  l e  c a s  de 
c e r t a i n e s  r c i e s  mises  en jeu dans l e s  brznches  P a une Gris- 

s i o n  û t i ~ 1 u l 6 e ,  a ê n e  si Nv,  < Nv (451, dans  l a  !lesure ou l e  
montz>ge e x p e r i a e n t a l  f o r ~ ~ e  une ca.vit6. 

On montre que l e  c o e f f i c i e n t  d l a n p l i f i c a t i . o n  pour l e s  
branches  P  e t  R peut  s e  g e t t r e  s o u s  l a  f u r n e  : 

- branche P 
2 hcRJ 

où h e s t  la c o n s t z n t e  de  Plznck,  c la v i t e s s e  de la lumière, 
Nv e t  N v i  l a  p ~ p u l a t i o n  v i b r e t i o n n e l l e  t o t a l e  des  n ivezux  v  
e t  v '  , 3 .= B v z  Bv, , T l a  temp5rs ture  abso lue  de t r z n s l a t i o n  
e t  f ( J )  une f o n c t i o n  p o s i t i v e  de J. 

- branche R 
2 h c 3  (J+1) 

D'après c e s  r e l p t i o n s ,  on v o i t  e f f ec t ivemen t  que 1 1 i n t e n s i t 6  
du 9hSnom5ne dans  l e  c a s  de l a  brcnche P s e r a  d ' a u t a n t  p l u s  
f o r t e  que 1s t e ~ i p é r a t u r c  T s e r a  f a i b l e  pour une mgnie v a l e u r  
donn?e de N,, e t  Nv. LI f o r ~ u l e  2, cor respondant  à la branche  
R, i w n t r e  que l e  c o e f f i c i e n t  d l a o p l i f i c a t i o n  sera t o u j o u r s  

p l u s  fa ibl -u  que dans  l e  c m  s r écéden t .  



Le d é s é q u i l i b r e  r e q u i s  pour o b t e n i r  une i n v e r s i o n  pzr- 
t i e 1 l . e  de populn t ion ,  c 1 e s t - 5 - d i r e  Tre TV, p e u t  ê t r e  ais4- 

a e n t  a t t e i n t .  En e f f e t ,  si l ' o n  c o n s i d è r e  un m i l i e u  en é q u i -  

l i b r e  thermodynamique, 5 quelques  m i l l i e r s  de deg rès ,  l a  
t ems6ra tu re  de r o t a t i o n  e s t  égale 3. l a  temp6ra ture  de v i b r a -  
t i o n  Tr = TV. Un r e f r o i d i s s e m e n t  a f f e c t e r a  l a  t e n p a r a t u r e  de 

r o t a t i o n  b i e n  avant  l a  tempéra ture  de v i b r a t i o n , c a r  l e  temps 
de r e l a x a t i o n  de l a  r o t a t i o n  e s t  e x t r ê n e ~ e n t  c o u r t  conparé  à 
c e l u i  n h c e s s a i r e  pour l a  v i b r a t i o n .  L ' e f f i c a c i t é  pour un t r a n s -  
f e r t  d ' é n e r g i e  r o t a t i o n n e l l e  en é n e r g i e  de  t r a n s l a t i o n  pour l e s  

3 8 n o l & c u l e s  diato7qiqu.e~ e s t  g ross iè rement  10 à 10 f o i s  plus 
grand que pour l a  t r a n s f o r a z t i o n  d 1 6 n e r g i e  v i b r a t i o n n e l l e  en 
é n e r g i e  de t r a n s l a t i o n  (45, 47). 

Précisément  dans l e  t r s v a i l  p r é s e n t ,  nous  observons  une 
e x a l t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  P r e l a t i v e s  à c e r t a i n e s  
bandes de l a  molécule CN, On peu t  donc a t t r i b u e r  ce  phénogene 
à une i n v e r s i o n  de r o p u l a t i o n  p a r t i e l l e ,  m e t t a n t '  en jeu ].es 

niveaux r o  t a t i o n n e l s ,  b i e n  que 1 ' i n v e r s i o n  t o t a l e  ne s o i t  p a s  

r é a l i s é e  puisqutaucun e f f e t  l a s e r  n ' a  pu ê t r e  n i s  en Svidence. 

Nous avons s i g n a l é  que l e  phSnornéne ne  s e  p r o d u i s a i t  
qu'en presence  de t & t r â c h l o r u r e  de t e l l u r e .  Cec i  imp l ique  que 
T e C l  ou l ' u n  de s e s  d é r i v 5 s  r 4 a c t i o n n e l s  i n t e r v i e n n e n t  dans  4 3 
l e  p roces sus  de fnr;ilatioii d.e CTf d-ns son é t a t  e x c i t é  B Z .  

D ive r se s  r S a c t i o n s ,  rnet tznt  en jeu d e s  d é r i v 6 s  du t e l l u r e  peu- 
ven t  ê t r e  envisager .  L'une d ' e n t r e  e l l e s ,  cependant ,  q u i  sat is-  
f a i t  l a  r è g l e  de cc1rr4la t ion de  ?:lIG?TER-l,'JITl.IER p e u t  ê t r e  f o r -  
mulée corne c e c i  : 

CO peu t  &tre prdd-uit 5 p s r t i r  d'irfipuret4.s de CO 
2' 



La p roduc t ion  s é l  
e x c i t k s  3 ~ ,  e t  
a c t i v 6  s u r  TeC14, 

e c t i v e  d 'a tomes de  t e l l u r e  dans  s e s  S t a t s  
5 ~ 2  , l o r s q u e  l ' o n  f z i t  r é a g i r  de l t a z o t e  
a condu i t  3. VIDAL (22) 2 proposé  d e s  i n -  

t e r n h d i ~ i r e s  non r a d i a t i f s  de m u l t i p l i c i t é s  d i v e r s e s ,  m e t t a n t  
en jeu l a  molécule  NTe. C e l l e - c i  i n t e r v i e n d r a i t  dâns  d e s  &ta- 

pes  obscu re s  dzns  d e s  e ta ts  q u n r t v t s .  Le f c - i t  que c e t t e  molé- 
c u l e  n e  e o i t  pas observé  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l e  f a i t  q u ' e l l e  
r E a g i t  avec  l e  nonoxyde de carbone;  l a  molécul-e TeO, f o r x é e  
dans san  4 t 2 t  fondamental ,  n e  donnant aucune Gnission.  
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A N N E X E  A 

DISPOSITIFS PE~METSINT L' ETUDE SPDCTAOSCOPI QUE 

DES COMPOSES GAZEUX 

D i s p o s i t i f  d ' e x c i t a t i o n  é l e c t r o n i q u e  des  composés gazeux 

Nous u t i l i s o n s  une c a v i t é  r é sonnan te  r e l i é e  2 un génS- 
r a t e u r  d 'ondes  cen t imé t r iques .  Le g é n e r a t e u r  e s t  un appareil 

Radarned Deutsche E l e k t r o n i k  fonc t ionnan t  s u r  l a  bande l é g a l e  
d e s  2 450 1viHz. La pu issance  e s t  r é g l a b l e  de manière  con t inue  
jusqu 'a  200 watts. 

La c a v i t é  r é sonnan te  e s t  t r a v e r s é e  p e r  un tube  de q u a r t z  
a u  s e i n  duquel  s ' e f f e c t u e  l a  déchzrge e t  dont  une e x t r é m i t é  e s t  
soudée à l a  c e l l u l e  où s e  dé rou len t  l e s  r é a c t i o n s  é t u d i é e s .  

Les  espèces  ac  t i v 6 e s  p r o d u i t e s  par passage  d'un gaz 
H NZ) à t r a v e r s  une décharge son t  s u s c e p t i b l e s  de r & a g i r ,  
en r$gi?f~e dynamique r a p i d e ,  s u r  c e r t z i n s  composés, pour don- 

n e r  l i e u  à des  r é a c t i o n s  chi lni lu . i inescentes .  C e t t e  méthode e s t  

Ciiambre r6ac t ionne l l i t  d e s t i n é e  2 l ' x t u d e  spec t roscop ique  des  

flamces a t c n i q u e s  

La. cha.inbr-e r : j t ac t ionr i e l l e  que nous a w n s  u t i l i s b e  e s t  de  

g150nétr ie  cy1indric: ;~e.  Elle e s t  c o n s t i t u 4 e  d'un t u b e  de pyrex 



F IG  Al- 

CHAMBRE DE R E A C T I O N  

Introduction des solides 

. 

Gaine chauf fante  



de jO xa de d i amè t r e  e t  de  200 mm de l o n g  t e r n i n é  pa r  deux 
f e n ê t r e s  en q u a r t z  ( f i g u r e  A I ) .  

La g a i n e  c h a u f f a n t e  p e r ~ e t  de m e t t r e  à l ' é t a t  vapeur  
l e s  d 5 r i v é s  ha logènes  du t e l l u r e  q u i  s e  d i s s o c i e n t  rôpidement 
p a r  a c t i o n  de l l h y d r o g & n e  a t o r i q u e .  

Lbobservat ion s e  f a i t  dans l ' a x e  de 12. chambre. 

L 'évacua t ion  d e s  gaz s e  f a i t  p a r  l l i n t e r n é d i a i r e  d 'une  

p a p e  !-lcztel de t y p e  1 025. C ' e s t  une pompe à p z l e t t e  de 1 CV 
3 q u i  r . i .a l i se  un v i d e  p r i w i r e  e t  per!r,et un d é b i t  d e  25 m /h à 

l a  p r e s s i o n  de 1 t o r r .  

La  p r e s s i o n  au  s e i n  de l a  r é a c t i o n  .a é t é  mesur' ee a u  
moyen d 'une jauge de MAC LEOD. 

P r o d u i t  ç chimiques 

- Gaz a c t i v é  ---------- 
Le gaz commercial u t i l i s é  e s t  de q u a l i t é  U "Air l i q u i d e "  

HE : i rnpuret6s H,O 4 5 plm, O2 6 5 ppm - 

- P r o d u i t s  chir i iai ies 
--------------4--- 

Les d j r i v j s  ha logènes  du t e l l u r e  sont l i v r é s  en f i a c o n s .  
m u r  Gv i t e r  l ' h y d r o l y s e ,  c e s  p r o d u i t s  s o n t  manipulés  en b o f t e  
à g a n t s  e t  conse rvés  sous  v ide  dzns  un d e s s i c e t e u r  en p r i s e n c e  
d'anhydri.de p h o s p h o r i ~ u e .  

Ces p r o d u i t s  s ~ n t  fabr iquCs  par K. E. K. 



Un s p e c t r o a è t r e  CODERG MSV e s t  u t i l - i s é  avec  un r é s e a u  
de 1 200 traits/mm t r a v a i l L a n t  d a n s  l e  premier  o rd re .  Un pho- 

t o - . u l t i p l i c z t e u r  TZ:T 9 559 A e s t  couplé  avec l e  spec t romèt re .  
L ' e n r e g i s t r e n e n t  du s p e c t r e  s ' e f f e c t u e  s u r  un a p n a r e i l  

SZRVOGOR R 51 1. 
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A N N E X E  B 

DISPOSITIF PERMETTANT L'ETUDE DE LA REACTLON 

DE L'AZOTE ACTIF SUR LE TET.t-?ACHLORURE DE TELLURE 

D i s p o s i t i f  expér iaenta l  

Le d i s p o s i t i f  expérimental e s t  r ep résen té  par  l a  
f i g u r e  B I .  

Il comprend : 

- deux c a v i t é s  résonnantes  r e l i é e s  à des  généra teurs  d'ondes 
cent im6tr iques ( type  E. F. 1.) 

- une c e l l u l e  de géométrie cy l indr ique  comprenant deux r é s e r -  
v o i r s  munis de gaine chauffante  permettant de met t re  à 
l ' é t a t  vapeur l e  t é t r a c h l o r u r e  de t e l l u r e .  

- deux m i r o i r s  t r a i t é s  pour l ' u l t r a v i o l e t  de rayon de courbure 

égal  à 2 100 mm. 

- un groupe de pompage c o n s t i t u é  par  une pompe à p a l e t t e s  
~ l c a t e i  de 25 m3/h. 

- un spectrographe à ' h a u t e  r é s o l u t i o n  pour l t u l t r a v i o l e t ,  
type U ,  V. G. R. " R e o ~ c ~  (Résolvance 150 000) 



- un photomultiplicateur Radiotechnique 56 DWP. 
- un oscilloscope Télééquipement D 83. 
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IIème PARTIE 



Les espèces i n s t a b l e s  formées l o r s  de l a  décomposition 
photochimique des  composés organiques ne sont  p lus ,  à l ' h e u r e  
a c t u e l l e ,  considérées  comme des  e n t i t é s  r é a c t i o n n e l l e s  p l u s  ou 
moins hypothétiques,  mais des  molécules c a r a c t é r i s é e s  f a i s a n t  
l ' o b j e t  de mesures physiques. 

66s mesures font  l ' o b j e t  de c e  t r a v a i l  où nous nous 
i n t é r e s s o n s  principalement à l a  spec t roscopie  des  espèces ins -  
t a b l e s  formées l o r s  de l a  photodécomposition s o i t  de l a  diazo- 
anthrone e t  de s e s  photoproduits  s o i t  de 1 9 a n t h r o n e  e t  de s e s  
dér ivés .  

Ce t t e  première p a r t i e  e s t  d i v i s é 6  en t r o i s  c h a p i t r e s  : 

1 - Le premier rassemble quelques données b ib l iogra -  
phiques e t  théor iques  ; c e l l e s - c i  son t  p résen tées  en deux 
p a r t i e s  d i s t i n c t e s  su ivant  l e s  techniques expérimentales 
u t i l i s é e s  : 

A .  Photolyse par  é c l a i r s  

B, Photoluminescences 

II - Le second t r a i t e  des r é s u l t a t s  obtenus en photo- 
l y s e  pa r  é c l a i r s .  

F 

III - Le t ro is ième e s t  consacré à l'examen des  lumines- 
cences, 

& f i n  l e s  d i s p o s i t i f s  expérimentaux sont  d é c r i t s  
dans l e s  annexes C e t  D, 



Chapitre III  



C H A P I T R E  III 

TRAVAUX ANTERIEURS e t  RAPPELS THEORIQUES 

A - PHOTOLYSE PAR ECLAIRS 

L'étude d e s  r é a c t i o n s  chimiques r ap ides ,  met tant  en  
jeu des  radicaux l i b r e s  ou des  é t a t s , é l ec t ron iquement  e x c i t é s ,  
n é c e s s i t e  l ' o b s e r v a t i o n  de p l u s i e u r s  mesures physiques pen- 
dant  un temps éga l  ou i n f é r i e u r  à l a  durée de v i e  de l ' e s p è c e  
exc i t ée .  La p l u p a r t  des mesures convent ionnel les  impl iquent  
que l a  durée de v i e  des  subs tances  é t u d i é e s  s o i t  d 'au moins 
quelques secondes. De c e  f a i t ,  e l l e s  ne  canviennent unique- 
ment que pour l e s  substances d i t e s  l l s tab les t l .  L'étude de 
c e l l e s  d i t e s  t t i n s t a b l e s l t ,  de durée de v i e  t r è s  cour te ,  néces-  
s i t e  donc l ' emploi  de techniques  appropriées .  Le développenent 
de  t e l s  procédés a é t é  r a p i d e  c e s  v i n g t  c inq  d e r n i è r e s  années.  
Auparavant, l a  d é t e b t i o n  e t  l ' é t u d e  d e s  r é a c t i o n s  r a p i d e s  ne 
pouvaient 8 t r e  e f f e c t u é e s  que pa r  l a  méthode du "flux s t a t i o n -  
na i re"  pour l e s  r é a c t i o n s  de combustion, e t  par c e l l e  de 
HNiTRIDGE e t  ROUGBTON pour l e s  f l u i d e s  (1 ). 

La photolyse par é c l a i r s  développée à p a r t i r  de 1949 
(2,  3) a permis l ' é t u d e  d e s  c i n é t i q u e s  r a p i d e s  d e s  r ad icaux  
l i b r e s .  Peu a p r è s  l e  développement de c e t t e  technique,  f u r e n t  
i n t r o d u i t e s  des méthodes de "heat ing pulseH t e l l e s  que les 
ondes de chocs pour l e s  gaz e t  de "temperature jumpu pour 
l e s  l i q u i d e s .  C e t t e  de rn iè re ,  développée par H o  EIGEN (4), 



u t i l i s a i t  une impulsion c o u r t e  de courant  é l e c t r i q u e  à tra- 
v e r s  un l i q u i d e  conducteur, 

La photolyse par  é c l a i r s  s e  d i s t i n g u e  essen t i e l l ement  
des  a u t r e s  méthocies, du fa i t  que l a  p e r t u r b a t i o n  p rodu i t e  p a r  
l ' é c l a i r  lumineux déplace l ' e s p è c e  t r è s  l o i n  de s e s  c o n d i t i o n s  
d ' é q u i l i b r e s ,  Eh e f f e t ,  l a  concent ra t ion  à l ' é q u i l i b r e  de l a  
p l u p a r t  des  espèces i n s t a b l e s ,  t e l s  que rad icaux  l i b r e s  ou 
é t a t s  électroniquement e x c i t é s ,  e s t  nég l igeab le ,  De s o r t e  que 
d e s  p e t i t e s  p e r t u r b a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  s o n t  i n c a p a b l e s  de 
p rodu i re  des  q u a n t i t é s  d é t e c t a b l e s  cie t e l l e s  espèces.  De t r è s  
l a r g e s  p e r t u r b a t i o n s  de température,  t e l l e s  que c e l l e s  pro- 
d u i t e s  p a r  l e s  tubes  onde de choc, r é s u l t a n t  duun t r a n s f e r t  
d'un é q u i l i b r e  de BOLTZMAN à un a u t r e  ne permet tent  p a s  dfob-  
t e n i r  de grandes q u a n t i t é s  d 'espèces  exc3.tées. L' é c l a i r  lumi- 
neux peut ,  a u  c o n t r a i r e ,  en p rodu i re  de grandes q u a n t i t é s .  
De c e t t e  manière, l a  photolyse p a r  & c l a i r s  e s t  une des  tech-  
n iques  permettant l ' é t u d e  des  radicaux l i b r e s  ou des  é t a t s  
e x c i t é s ,  

C e t t e  technique, f u t  l i m i t é e  jusqu'à 1960 par l a  durée 
de  v i e  des  é c l a i r s  lumineux (quelques microsecondes). M a i s  l a  
mise au po in t  des  Tasers  permet d ' u t i l i s e r  l a  lumière  cohérente  
comme é c l a i r  photo ly t ique  e t  de c e  f a i t  l ' é t u d e  des  espèces  de 
durée de v i e  de quelques nanosecondes. 

La photolyse par  é c l a i r s  a é t é  u t i l i s é e  dans n o t r e  
t r a v a i l  pour l ' é t u d e  de quelques coaposés d iazoïques  e t  des  
d é r i v é s  de l l a n t h r o n e ,  

L'importance des couposés d iazoïques  r é s i d e  pour une 
grande p a r t  dans l e  f a i t  q u ' i l s  s o n t  t r è s  couramnent u t i l i s é s  
comme précurseurs  de carbènes dans l e s  r é a c t i o n s  organiques,  



Dans une première  é t ape ,  i l s  s e  dkcomposent sous  l r a c -  
t i o n  de la lumière  s u i v a n t  l a  réa-c t ion  

S i  l a  photodécomposit ion de c e s  compos4s a d é j à  f a i t  
l ' o b j e t  d 'un grand nombre de t ravaux ,  peu d_'entre eux s o n t  

consac r5s  à l ' é t u d e  en s p e c t r o s c o p i e  Glec t ron ique  des  e sphces  
i n t e r m é d i a i r e s  p r o d u i t e s .  

Tou te fo i s ,  l e  p l u s  s imple  d e s  carbènes ,  l e  mbthylène : 

CH2 a é t é  observk par G. HZgZBERG en 1959, au inoyen de l a  
pho to lyse  p2r é c l a i r s  (5 ) .  Les a u t r e s  t r avaux  p o r t a n t  s u r  l a  
s p e c t r o s c o p i e  d e s  e spèces  i n s t a b l e s  formées l o r s  de l a  photo- 
décomposit ion d e s  composés d i a z o ï q u e s  concernent  s u r t o u t  : 

- d'une p û r t ,  l e s  d iphény l s  - méthylènes s u b s t i t u é s  ou non 

( 6 )  ; l e u r s  s r e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n s  s o n t  ob tenus  dans  un verre 
or san ique  à 77 K. 

- d ' a u t r e  p a r t ,  l e  d ihydro - l0 , l l  dibenzocyclohepténylidène (7) 
e t  l e  dibenzocyclohepténylidène - 5 (8) ; l e u r s  s p e c t r e s  d 'ab- 
s o r p t i o n  s o n t  e n r e g i s t r S s  daris deux c o n d i t i o n s  : d 8 . n ~  un verre 

à 77 K e t  pa r  photd lyse  par  é c l a i r s ,  C e t t e  d e r n i è r e  t echn ique  
a p e r n i s  à 1. XORITAFTI e t  COLL d ' o b t e n i r  également l e  s p e c t r e  
d ' a b s o r y t i o n  t r a - t s i t o i r e  du r a d i c ~ . l  cyc lohep tény le  s u b s t i t u é  
correspondp.nt (7 ) .  

a) Czs de l a  d iazoanthrone  (1) ........................... 

En c e  q u i  concerne l a  s é r i e  d e s  diazo-oxydes, l a  l i t t 4 -  
r a t u r e  ne f o u r n i t  que peu de  renseiznergents su r  l a  s n e c t r o s -  

c o n i e  des  espèces  i n t e r m k l i a i r e s .  
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La décomposition photochimique de l a  diazoanthrone (1) 
[f igure 1 1  a Bté é tud iée  par  G. CAUQUIS e t  Go  REVERDY (9 ,  10). 

E l l e  conduit ,  dans d i f f é r e n t s  so lvan t s  convenablement désoxy- 
génés, à l a  formation de l l a z i n e  de l ' an thraquinone  ( I V ) ,  du 
bianthronyle (V), de l t a n t h r o n e  s u b s t i t u é  (VI) e t  du d é r i v é  
de dimérisat ion du solvant .  

Ces au teurs  expl iquent  l e u r s  r é s u l t a t s  en f a i s a n t  i n -  
t e r v e n i r  l e s  deux espèces in te rmédia i res  su ivan tes  : 

- l e  czrbène anthronylidène ( I I )  obtenu a p r è s  é l imina t ion  de 

l ' a z o t e  

- l e  r a d i c a l  anthronyle (III) r é s u l t a n t  de l ' a b s t r a c t i o n  par  

l e  carbène d'un atome d'hydrogène du solvant .  

Dans l e  c a s  où l e  so lvan t  e s t  l e  cyclohexane, i l s  n'ob- 
servent  pas  de formation d'azine.  

J. W. PAVLIK remarque dans une étude analogue que l a  
photolyse d'une s o l u t i o n  benzénique de (1) s a t u r é e  en oxygène 

conduit  à l a  formation de 98 % dl anthraquinone (IV) ( 1 1 ) . Par 
a i l l e u r s ,  il e n r e g i s t r e  l e  s p e c t r e  d 'absorpt ion du carbène 
anthronyl idène ( I I )  dans 1'33. P. Ao à 77 K. 

Nos r é s u l t a t s  impliquent de connaf t re  l e s  données des 
é tudes  photochimiques s o i t  de l l a n t h r o n e  ( V I I )  e t  de s e s  dé- 

r i v é s  : cyclohexyl-10 anthrone (IX), phénylanthrone (XI) ,  e t  
de s e s  analogues : xanthone (XII) ,  thioxanthone (XIII) ; s o i t  
du bianthronyle ( V )  e t  de s e s  analogues : bixanthyle  (xIv), 
bi th ioxanthyle  ( X V ) .  

Pour confirmer l e  mécanisme proposé, une étude p a r a l -  
l è l e  a  é t é  e n t r e p r i s e  s u r  l e  n i t roanthracéne  (XVI). 





b) C a s  du n i t roanthracéne  
-O--------------------- --- 

Cet te  étude a é t é  e n t r e p r i s e  s u r  l e  n i t roan th racéne  
pour deux r a i s o n s  : 

- d'une p a r t ,  l e  r a d i c a l  anthronyle (III) a é t é  pos tu lé  comme 
in te rmédia i re  dans sa photochimie (1 2 ) .  

- d ' a u t r e  p a r t ,  l a  p l u p a r t  de s e s  photoproduits  sont  analogues 
à ceux de l a  diazoanthrone ( I ) ,  en p a r t i c u l i e r  l e  bianthro-  
nyle (V) e t  l 'anthraquinone (xVII) [ f igure 21 (9 ,  11 ), 

a )  Anthrone e t  s e s  dé r ivés  ....................... 
Depuis l e s  premières expériences r é a i i s é e s  en 1944 

par  A, SCHONBERG e t  A, MUSTAFA ( l 3 ) ,  de nombreux t ravaux son t  
consacrés  à l a  photodécomposition de l ' an th rone  ( ~ 1 1 ) .  

L1anthrone n ' e s t  pas  s t a b l e  en s o l u t i o n  e t  se t r a n s -  
forme p a r t i e l l e n e n t  en sa forme tautomère : l l a n t h r a n o l  (VIII) 
(14, 15). Le temps nécessa i re  pour que l ' é q u i l i b r e  s o i t  a t t e i n t  
dépend de l a  n a t u r e  du so lvant  e t  de l a  température,  G. LOEBZR 
(16) indique q u ' i l  e s t  poss ib le  de su iv re  l ' é t a b l i s s e m e n t  de 
c e t  é q u i l i b r e  en observant l a  f luorescence  de l l a n t h r a n o l .  
D'autre p a r t ,  sous l ' i n f l u e n c e  de l a  lumière,  l e s  s o l u t i o n s  en 
é q u i l i b r e  s e  c a r a c t é r i s e n t  par un accroissement de l ' i n t e n s i t é  
de l a  f luorescence ; c e l l e - c i ,  a p r è s  a r r 8 t  de l ' i r r a d i a t i o n ,  
diminue pour a t t e i n d r e  à nouveau une va leur  l i m i t e ,  L ' i d e n t i t é  
des  s p e c t r e s  avant  e t  a p r è s  i r r a d i a t i o n  permet à l ' a u t e u r  
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d 'af f i rmer  que l a  lumière a f a v o r i s é  l a  formation d 'anthranol .  

De m&me sous l ' a c t i o n  de l a  lumière,  une s o l u t i o n  de 
(V) montre une f luorescence semblable à c e l l e  de l ' a n t h r a n o l ,  
mais dans ce  c a s  G. LOEBER ne remarque aucune diminution no- 
t a b l e  d ' i n t e n s i t é  a p r è s  arret de l ' i r r a d i a t i o n .  Cet te  émis- 
s i o n  e s t  a t t r i b u é e  au b ianthranol  obtenu par  photoisomérisa- 

t i o n  du bianthronyle.  

Dans une a u t r e  étude s u r  l ' i s o m é r i s a t i o n  photochimique 
de l ' an th rone  [ f igure  31, N. KANAMARU e t  S. NAGAKURA (18)  met- 
t e n t  en évidence l a  formation du r a d i c a l  hydroxy 9 dihydro 
9.10 an th ry le  9 (XIX) l o r s  de l a  photolyse par é c l a i r s  d'une 
s o l u t i o n  dégazée d lanthrone  dans I ' e t h e r  é thyl ique.  Ces memes 
a u t e u r s  montrent en o u t r e ,  l a  formation d lanthrapinacol  (XX) 
e t  de dianthranol  ( X V I I I ) ;  ce  d e r n i e r  r é s u l t e  de l a  àimérisa-  
t i o n  de l ' a n t h r a n o l .  

b) Anthraguinone (XVII) 
--O--- ------O------ 

S. A. CARLSON e t  D, M. HERCULES (18) ont  é t u d i é  l a  
luminescence de l a  9.10 Anthraquinone (XVII) e t  de ses photo- 
produi ts .  Ils ont  m i s  en évidence t r o i s  types  de f luorescence  
dues : à Anthranol ( V I I I ) ,  au "410 i n t e rmédia i reH e t  au "362 
i n t  ermédiairetl ,  composés désignés par l e u r  maximum de f luo-  
rescence.  
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C H A P I T R E  I V  

ETUDE SPECTROSCOPIQUE D E S  RADICAUX L I B R E S  P R O D U I T S  

L O R S  DE LA DECOMPOSITION PHOTOCHIMIQUE DE LA DIAZOANTHRONE 

ET DE S E S  D E R I V E S  APPARENTS 

La technique u t i l i s é e  e s t  l a  photo lyse  p a r  é c l a i r s ,  dont  
nous rappe lons  brièvement l e  p r inc ipe .  Ce lu i -c i  c o n s i s t e  à ex- 
c i t e r  un grand nombre de molécules  pa r  un f l u x  lumineux t r è s  
i n t e n s e  e t  t r è s  b re f  ( é c l a i r  pho to ly t ique ) ,  p u i s  à obse rve r  l e  
s p e c t r e  d ' abso rp t ion  d e s  espèces  p r o d u i t e s  à l ' a i d e  d 'une se-  
conde émission lumineuse d ' i n t e n s i t é  p l u s  f a i b l e  ( é c l a i r  spec- 
t ro scop ique ) .  Ce d e r n i e r  e s t  déclenché,  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  
d 'une l i g n e  à r e t a r d s ,  à d e s  i n t e r v a l l e s  de temps connus e t  
t r è s  c o u r t s  a p r è s  l ' é c l a i r  photolyt ique.  

L ' i n t e n s i t é  de 1 ' é c l a i r  spec t roscopique  é t a n t  t r è s  
f a i b l e ,  on admet dans l a  s u i t e  de ce  t r a v a i l  que l e s  t r a n s f o r -  
mat ions  photochimiques son t  dues  au s e u l  e f f e t  de l ' é c l a i r  
pho to ly t ique .  

1 - C O N D I T I O N S  EXPERIMENTALES 

L ' appa re i l  de photo lyse  pa r  é c l a i r s  a é t é  c o n s t r u i t  au 
l a b o r a t o i r e  ( 1  9) ; c a r a c t é r i s t i q u e s  p r i n c i p a l e s  : durée de 
l ' é c l a i r  photo ly t ique ,  mesurée à I /e,  25 s pour une é n e r g i e  
de 800 J, l i g n e  de r e t a r d  é t a lonnée  de  5 r s 8 16 me. 





Ce d i s p o s i t i f  e s t  d é c r i t  dans l 'annexe C. 

Les s p e c t r e s  d 'absorpt ion sont  e n r e g i s t r é s  à 1 ' a i d e  
d'un spectrographe à prisme HILGER Medium Quartz E 528 ouvert  

à F/15. 

Le diazoanthrone, l e  bianthronyle,  l a  cyclohexyl-10 
anthrone, l e  b i th ioxanthyle ,  l e  bixanthyle  e t  l a  phénylanthro- 
ne nous ont  é t é  f o u r n i s  par  G. CAUQUIS e t  G. REVERDY ( 9 ) .  Le 
so lvant  e s t  du cyclohexane MERCK pour spectroscopie.  

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

e t  INTERPRETATION 

A - DIAZOANTHRONE (1)  ET SES PHOTOPRODUITS BIANTHRONYLE (V), 
CYCLOHEXYL- 1 0  ANTHRONE ( IX) (20) 

1 - Solut ions  dégazées 

a) Diazoanthrone (1)  ----------------- 

La photolyse par  é c l a i r s  d'une s o l u t i o n  dégazée de (1) 
dans l e  cyclohexane conduit  à l ' obse rva t ion  de deux bandes 
d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  : l ' u n e  i n t e n s e  avec un maximum si- 

t u é  à 352 nm, l ' a u t r e ,  de f a i b l e  i n t e n s i t é  au tour  de 425 nm 
[f igure 41. La durée de v i e  de l ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  au- 
tour  de 352 nm e s t  d 'environ 100 r 
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On peut su iv re  l a  d i s p a r i t i o n  progress ive  de ( 1 )  en 
fonct ion de nombres d ' é c l a i r s  r e ç u s  par l a  s o l u t i o n  [f igure 91 
grace à l a  diminution des bandes d 'absorpt ion normales s i t u é &  
à 381 e t  403 nm : on cons ta te  a i n s i  que, ap rès  t o t a l e  élimina- 
t i o n  de (1 ) ,  d'une p a r t  l e s  bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  
p e r s i s t e n t ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  l a  bande d 'absorpt ion  t r a n s i t o i r e  
à 352 nrn s ' é l a r g i t .  L 'obtent ion de c e t t e  absorpt ion  t r a n s i t o i -  
r e  a l o r s  que (1)  a totalement disparu de l a  s o l u t i o n  indique  
que nous sommes en présence d'un processus r éac t ionne l  com- 
plexe mettant  en jeu l e s  p r o d u i t s  i s s u s  de sa décomposition 
photochimique. 

Ce t t e  cons ta ta t ion  nous amène à é tud ie r  en photolyse 
par  é c l a i r s  l e s  photoproduits  de l a  diazoanthrone : l e  bian- 
thronyle  ( V )  e t  l a  cyclohexyl-10 anthrone (IX). 

b)  Bianthronyle (V) 
o.-----.- ------ 

Etant  donné, l a  f a i b l e  s o l u b i l i t é  du b ianthronyle  dans 
l e  cgclohexane, l e s  expériences sont  r é a l i s é e s  à p a r t i r  de so- 
l u t i o n s  s a t u r é e s  à température ambiante. 

La photolyse par  é c l a i r s  de (V) permet l ' o b s e r v a t i o n  
de deux bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  s i m i l a i r e s  à c e l l e s  
de (1)  t o u t e f o i s ,  c e l l e  à 425 nm e s t  p l u s  l a r g e  que dans l e  
c a s  précédent,  c e  qui peut s ' expl iquer  par  l ' absence  d'absorp- 
t i o n  normale de (V)  dans c e t t e  rég ion  [ f igure  61. La durée de 
v i e  de l ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  à 352 nm e s t  supér i eu re  A l a  
mill iséconde. 





c )  Cyclohexgl-10 Anthrone (1x1 
9 -go--- ----------------- 

On observe deux bandes d 'absorpt ion l a r g e s  : l a  pre- 
mière i n t e n s e  s ' é t e n d  de 310 à 360 nm, l a  seconde d ' i n t e n g i t é  
p l u s  f a i b l e  de 470 à 550 nm f i g u r e  7 . 

Ces absorpt ions  sont analogues en forme (bandes l a r g e s  
e t  non s t r u c t u r é e s )  à c e l l e s  observées par  N. KANAMARU e t  
S. NAGAKURA (17) l o r s  de l a  photolyse par  é c l a i r s  d'une solu- 
t i o n  désaérée d 'anthrone dans l ' é t h e r .  

Ces r é s u l t a t s  indiquent  que (V) e t  (IX) jouent un r61e 
dans l e  maintien d'une absorpt ion t r a n s i t o i r e  a p r è s  t o t a l e  
é l iminat ion  de (1). Afin de p r é c i s e r  l e  r 8 l e  de c e s  espèces,  
nous en r é a l i s o n s  l ' é t u d e  en in te rposan t  e n t r e  l e  tube photo- 
l y t i q u e  e t  l a  c e l l u l e  de mesure un f i l t r e  optique.  

2 - Photolyse avec i n t e r p o s i t i o n  d'un f i l t r e  

Le f i l t r e  e s t  c o n s t i t u é  d'une épaisseur  de  verre  de 
6 mm l a i s s a n t  passer  l a  lumière de longueur d'onde supér ieure  
à 325 nm, 

Son i n t e r p o s i t i o n  permet de c r é e r  p ré fé ren t i e l l ement  
1 ' espèce t r a n s i t o i r e  i s s u e  directement de l a  photodécomposi- 
t i o n  de l a  diazoanthrone e t  é v i t e  l a  formation du bianthronyle.  

a )  Diazoanthrone (1) --.------.------- 

Avec ce  pro tocole  expérimental, on observe une diminu- 
t i o n  simultanée des  bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  et d e s  
bandes d 'absorpt ion normale. 



b)  Bianthronyle (V) --------- ----O- 

On observe une t r è s  f a i b l e  absorpt ion  t r a n s i t o i r e .  

c )  Cyclohexyl-10 Anthrone (X) 
--------------------O----- 

Une t r è s  f a i b l e  absorp t ion  t r a n s i t o i r e  e s t  également 
observée dans ce  cas.  

3 - Solut ions  non dégazées 

a )  En présence d ' a i r  ou en s o l u t i o n  s a t u r é e  en oxygène, l a  
photolyse par  é c l a i r s  de (1) conduit  également à l l o b s e r -  
va t ion  de deux bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  s i t u é e s  à 
352 e t  425 m. A l a  d i f fé rence  d'une ~ o l u t i o n  dégazée, on 
cons ta te  une évolu t ion  p a r a l l è l e  des bandes d 'absorpt ion 
t r a n s i t o i r e  e t  des  bandes d 'absorpt ion  normale. . 

b)  Les s o l u t i o n s  non dégazées de (V) présentent  l e s  memes 
bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  que l e s  s o l u t i o n s  dégazées 
e t  avec une durée de v i e  du marne o rd re  ( 7 1 m s ) .  

c )  Pour (IX),  au c o n t r a i r e ,  il n 'y  a p l u s  aucune absorpt ion  
t r a n s i t o i r e .  



4 - I n t e r p r é t a t i o n  

L'extreme s i m i l i t u d e  des s p e c t r e s  d 'absorpt ion t r a n -  
s i t o i r e  observés avec ( 1 )  e t  (V) p o u r r a i t  nous conduire à 
a t t r i b u e r  c e s  s p e c t r e s  au r a d i c a l  anthronyle ( I I I )  (21), 
Cependant, l e s  mesures de durée de v i e  de l ' absorp t ion  t r a n -  
s i t o i r e  à 352 nm montrent que c e l l e - c i  e s t  p l u s  longue avec 
( V )  qu'avec (1). 

- Eh s o l u t i o n  non dégazée (ou s a t u r é e  en oxygène) de ( I ) ,  il 
y a formation prépondérante d 'anthraquinone ( X ~ I I ) ( j u s q u ' à  
98 %) (12, 22). L'absorption t r a n s i t o i r e  e s t  a l o r s  due a u  
r a d i c a l  anthronyle ( I I I ) ,  

- Eh s o l u t i o n  dégazée ou non de (V), l ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  
e s t  a t t r i b u é e  à un r a d i c a l  inconnu ( 1 I I b i s )  de s t r u c t u r e  
é lec t ronique  t r è s  vo i s ine  de c e l l e  de ( I I I )  en r a i s o n  de l a  
s i m i l i t u d e  des bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e ,  mais de 

durée d i f fé ren te .  

- En s o l u t i o n  soigneusement dégazée de (1), (v) s e  forme en 
q u a n t i t é  notable  (9).  L'absorption t r a n s i t o i r e  e s t  a l o r s  
due à (III) en début de photolyse (1 )  - ( I I )  -(III), 
p u i s  à ( I I I b i s )  en f i n  de photolyse (V)-(IIIbis). 

Ceci permet d 'expl iquer  l e  maintien d'une absorpt ion  
t r a n s i t o i r e  quand (1) a disparu (v)-(IIIbis) e t  l a  dispa-  
r i t i o n  de c e t t e  m&me absorpt ion  t r a n s i t o i r e  quand on f i l t r e  
l a  lumière,  

Ehfin, 1 absorpt ion  t r a n s i t o i r e  obtenue dans l e s  so- 
l u t i o n s  dégazées de (IX) e s t  t r è s  vo i s ine  de c e l l e s  observées 



à p â r t i r  dlanthrone ( 2 3 )  ou de benzophénone (24),Par ana logie ,  
nous l ' a t t r i b u o n s  à un r a d i c a l  de type c é t y l e  (XX11) 

Eh conclusion,on p o u r r a i t  proposer l e  schéma réac t ion-  
n e l  suivant :  

hv 
- Bianthronyle ( 111 b i s  ) 

A ~ 3 2 5  nm 

Diazoanthrone h v  Carbène anthronyl idène - Radical  anthronyle 
(1) A 7  325 nm ( I I )  ( I I I )  

4 
Anthraquinone 

(XVII 

Afin de confirmer ce  mécanisme,nous avons e n t r e p r i s  
une étude p a r a l l è l e  su r  l e  n i t roanthracéne  (XVI). 





B - NITROANTHRACENE (XVI) 

C e t t e  é tude  a é t é  e n t r e p r i s e  pour deux r a i s o n s  : 

- d'une p a r t  l e  r a d i c a l  an th rony le  ( I I I )  a é t é  p o s t u l é  comme 
i n t e r m é d i a i r e  dans  l a  photochimie de  (XVI)(12) 

- d ' a u t r e  p a r t ,  l a  p l u p a r t  d e s  photoprodui t s  de (XVI) s o n t  
analogues  à ceux de l a  diazoanthrone,  en p a r t i c u l i e r  l e  
b i ân th rony le  (V) e t  l ' an th raqu inone  (XVII)(9, 1 1 ,  25) 
[ f i g u r e  2-1. 

La photo lyse  par  é c l a i r s  de s o l u t i o n s  dégazées ou non 
de n i t r o a n t h r a c è n e  dans l e  cyclohexane permet d 'observer  deux 
bandes d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  : l ' u n e  i n t e n s e  de  maximum si- 

t u é  v e r s  352 nrn ; l ' a u t r e  de p l u s  f a i b l e  i n t e n s i t é  aux e n v i r o n s  
de 420 nm i f igure  8i. 

On peut  s u i v r e  également l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  du 
n i t r o a n t h r a c è n e  (XVI) en fonc t ion  du nombre d ' é c l a i r s  r e ç u s  

pa r  l a  s o l u t i o n  g r â c e  à l a  d i s p a r i t i o n  des  bandes normales  
d ' abso rp t ion  ( max 362 nm) ; on c o n s t a t e  a i n s i  qu ' ap rè s  dis- 

p a r i t i o n  t o t a l e  de (XVI), l e s  deux bandes d ' abso rp t ion  t r a n s i -  
t o i r e  p e r s i s t e n t  si  l a  s o l u t i o n  e s t  dégazée, 

Ces r é s u l t a t s ,  en t o u s  p o i n t s  p a r a l l è l e s  à ceux ob tenus  
dans l e  c a s  de l a  diazoanthrone ( I ) ,  conf i rment  b i en  l ' a t t r i b u -  
t i o n  de l ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  du r a d i c a l  an thronyle  ( I I I ) ,  



Nous pouvons donc proposer l e  schéma réac t ionne l  

suivant  : 

Bianthronyle (111 bis 1 

Die zoanthrone 
(1) 'Y Carbène anthronyl idéne - Raàical  anthronyle 

~ i t r o a n t h r a c è n e  (11) (III) 
(XVI I 

Anthraquinone 







C - ETUDE COMPARATIVE DES RADICAUX DE TYPE CETYLE ET 
DIPHENPL METHYL (26) 

Ces deux é t u d e s  permet ten t  de remarquer l a  grande d i f -  
f é r ence  de forme e n t r e  l e s  bandes d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  de 

p l u s  grande éne rg i e  du r a d i c a l  an th rony le  i s s u  de  (1 )  ou (XVI) 
e t  du r a d i c a l  c é t y l e  de l ' a n t h r o n e  i s s u  de (IX). Une é t u d e  sys-  
témat ique a é t é  e n t r e p r i s e  à p a r t i r  de composés ayant  une s t r u c -  
t u r e  analogue au b i an th rony le  (V) : b ixan thy le  (XIV), b i t h i o -  
xan thy le  (XV) ou analogue à l ' a n t h r o n e  : phenylanthrone (XI) ,  
xanthone (XII ) ,  th ioxanthone (XI I I ) .  

1 - R é s u l t a t s  expérimentaux 

La photo lyse  pa r  é c l a i r s  des  s o l u t i o n s  dégazées ou  non 
dans  l e  cyclohexane de ( I ) ,  (V), (XIV), (XV), (xVI) permet 
d ' obse rve r  dans chaque c a s  deux bandes d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  : 
l ' u n e  i n t e n s e  de maximum s i t u é e  v e r s  350 nm ; l ' a u t r e  de p l u s  
f a i b l e  i n t e n s i t é  aux env i rons  de 420 am. La f i g u r e  9 r e p r é s e n t e  
l a  bande d 'absorp t ion  de p l u s  grande é n e r g i e  d e s  rad icaux  ob te -  
nus  à p a r t i r  de (XIV), (XV), (XVI). 

Les  s o l u t i o n s  dégazées,  dans l e  cyclohexane,  de (XI) ,  
(XI I ) ,  (XI I I )  permet ten t  l ' o b s e r v a t i o n  de deux bandes d 'absorp-  
t i o n  t r a n s i t o i r e  : l a  p l u s  i n t e n s e  de 300 à 370 nrn environ,  
l ' a u t r e  de 400 à 550 nm. La f i g u r e  10 r e p r é s e n t e  à t i t r e  d1exem- 
p l e  l a  bande d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  obtenue à p a r t i r  de  

( X I I I )  . 



T A B L E A U  1 

C ~ n c o s é s  s o u ~ i s  à l a  

pho to lyse  p a r  @ c l a i r s  

N i  t r o a n t h r a c é n e  X V I  

3 i a n t h r o n y l e  V 

.Diazoanthrone 1 335 352 360 - 
B i x a n t h y l e  X I V  325 345 360 - 
~ i t h i o x a n t h y l e  XV 335 355 365 - 

-phénylanthrone X I  

-Xa.nthone X I I  

-Thioxanthone X I I 1  

1 

-8abde d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  ( A  i n f ,  Amax, - 
Asup ) en nm. 

' 

- Bande I n t e n s e  

335 352 360 - 
335 352 360 - 

Bande F a i b l e  

400 450 

400 550 





Nous avons consigné dans l e  t ab leau  1 l e s  r é s u l t a t s  
r e l a t i f s  aux bandes d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  d e s  composés 
é t u d i é s  dans ce t r a v a i l ,  

2  - I n t e r p r é t a t i o n  

L'analyse de nos r é s u l t a t s  permet de sépare r  en deux 
c l a s s e s  l e s  neuf composés é t u d i é s  : 

- d'une p a r t ,  l e s  espèces obtenues à p a r t i r  de ( I ) ,  ( v ) ,  
(xIv) ,  (XV), (XVI), q u i  présentent  une bande é t r o i t e  v e r s  
350 nm. 

- d ' a u t r e  pa r t ,  l e s  e s p h e s  dues à (IX), (XI), (XII) ,  ( X I I I ) ,  
dont l a  bande de p l u s  cour te  longueur d'onde e s t  t r è s  
l a rge .  

a )  L'obtention des  absorpt ions  de ( I ) ,  (V), ( X I V ) ,  (XV) e t  
(XVI) en s o l u t i o n  désoxygénée ou non implique l e u r  a t t r i b u t i o n  
à une espèce r a d i c a l a i r e  (27). 

Les radicaux de type benzyle (28, 29, 30, 31) e t  di ou 
t r i - a r y l  méthyle (32, 33) permettent l ' o b s e r v a t i o n  de deux 
bandes d 'absorpt ion q u i  présentent ,  comme pour nos radicaux,  
une bande s i t u é e  dans l e  v i s i b l e  e t  une bande p l u s  i n t e n s e  
dans l ' u l t r a v i o l e t .  Tous c e s  radicaux appar t iennent  au type  
diphényl-méthyle [figure 1 1- . - 1 

Nous a t t r i b u o n s  au r a d i c a l  anthronyle (III) l ' absorp -  
t i o n  t r a n s i t o i r e  obtenue à p a r t i r  de (I), (V), (XVI) : . . . 

. a , ,  





- d'une p a r t ,  dans l e  c a s  de (1) e t  (v) sur l a  base de nos 
travaux (20, 26). 

- d ' a u t r e  p a r t ,  pour (XVI), en accord avec l e  mécanisme r é -  
ac t ionne l  proposé par  a i l l e u r s  (12) [f igure 2 - 1. 

Par  analogie ,  l e s  radicaux r é s u l t a n t  de (XIV), (XV) 

sont  a t t r i b u é s  respectivement aux radicaux xanthyle  e t  th io -  - - 
xanthyle  \ f igure  1 1 1 .  

L'observation par  résonnance paramagnétique é l e c t r o -  
nique de ces  mames radicaux par  thermolyse de l e u r s  dimères 
(XIV) e t  (XV) confirme c e t t e  a t t r i b u t i o n  (34). 

On peut remarquer pour c e s  deux radicaux un l é g e r  dé- 
placement v e r s  l e  rouge du maximum de l a  bande d 'absorpt ion  
l a  p l u s  i n t e n s e  [f igure 91. Ceci e s t  conforme à l a  p a r t i c i -  
pa t ion  c r o i s s a n t e  de lvhétéroa tome considéré au système 
du r a d i c a l  (35). 

b )  Les absorpt ions  t r a n s i t o i r e s  obtenues en so lu t ion  dégazée 
de ( I X ) ,  ( X I ) ,  ( X I I ) ,  e t  (XI I I )  d i f f é r e n t  de c e l l e s  des  radi- 

caux de type diphénylméthyle ; e l l e s  sont  par  con t re  t r è s  
vo i s ines ,  en forme e t  en pos i t ion ,  de c e l l e s  observées à par- 
t ir  dlanthrone (23) ou de benzophénone (24). Par ana logie ,  
nous l e s  a t t r i b u o n s  à des radicaux de type c é t y l e  [ f igure  121. 

c )  Il semble que dans l e s  mémes cond i t ions  (température,  601- 

v a n t ) ,  l a  forme de l a  bande d 'absorpt ion t r a n s i t o i r e  de p l u s  
cour te  longueur d'onde s o i t  c a r a c t é r i s t i q u e  du type de r a d i -  
c a l  s o i t  c é t y l e  bande l a r g e ,  s o i t  diphénylméthyle bande é t r o i t e  
e t  s t ruc tu rée .  



Chapitre V 



C H A P I T R E  

PHOTOLUMINESCENCES DE L'ANTHRONX 

FT DE SES COMPOSES ANALOGUES 

Au c o u s  d'une étude par p1Xotoly~e par klairs de l a  
diazoônthrane (11, P. BOURX1ET a ;Bigzxal6 (21 ) l ' a p p a r i t i o n  d'me 
photolminescence  "secondaireH après de ncmbssases i r r a d i a t i o n s ,  

Cet te  étude p ré l imina i re  (21) a montré que : 

- d'une p a r t ,  c e t t e  photoluminescence e s t  l a  superpos i t ion  de 
deux f luorescences d i s t i n c t e s  appelées  A e t  B o  

- d ' a u t r e  p a r t ,  que B possède l e s  marnes c a r a c t é r i s t i q u e s  spec- 
t r a l e s  que l a  f luorescence bien connue de l l a n t h r a n o l  (16). 

Dans c e  t r a v a i l ,  nous avons complété 116tude de (1) e t  
e n t r e p r i s  une étude analogue s u r  quelques photoproduits  de (1), 
l e  bianthronyle ( V ) ,  l a  phénylanthrone (XI), l a  cyclohexylan- 
throne  (IX) e t  l a  cyclohexénylanthrone (x) a f i n  de déterminer 
l ' o r i g i n e  e t  de p r é c i s e r  l a  n a t u r e  de c e s  photoluminescences 
secondaires.  De rn&me, nous avons étudié 1 Ianthrone (PII)  , 

Postérieurement à n o t r e  t r a v a i l ,  au cours  d 'é tudes  sys- 
tématiques por tan t  s u r  l e s  f luorescences  p rodu i t e s  par i r r a -  
d i a t i o n  de l l a n t h r o n e  (vII) e t  de l lan thraquinone  (XUII), 
D, M. HERCULES e t  S. A. CARLSON (18) ont  observé une f luores -  
cence analogue à l a  f luorescence A,  q u ' i l s  appe l l en t  "362 i n -  
termédiaire"  du f a i t  de l a  longueur d'onde de sa bande pr in-  
c i p a l e .  



Etant donné l t e x t r & m e  importance de l ' e f f e t  de so lvan t  
s u r  ce type de f luorescences  (18, 36)  nous avons é t é  amenés à 
adopter  un so lvant  unique : l e  cyclohexane pour comparer l e s  
f luorescences de s o l u t i o n s  de (VII)  à c e l l e s  i s s u e s  de (1), 

( V ) ,  (XI),  ( I X )  e t  (X). Un e s s a i  de quelques so lvan t s  : cgclo- 
hexane, benzéne, é thanol ,  nous a montré que c ' e s t  dans l e  cy- 
clohexane que l e s  s p e c t r e s  d ' e x c i t a t i o n  e t  de f luorescence  de 
c e s  d ive r ses  photoluminescences s o n t  l e  mieux résolues .  

1 - CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Sauf i n d i c a t i o n  c o n t r a i r e ,  l 'ensemble des expériences 
e s t  r é a l i s é  en u t i l i s a n t  des s o l u t i o n s  de 10-4 à 1oo5 ~ o l e /  
l i t r e ,  dégazées à loo5 t o r r  dans l e  cyclohexane. 

Un f i l t r e  opt ique,  c o n s t i t u é  par une plaque de v e r r e  
de 6 mm,  permet d ' i s o l e r  l e s  longueurs d'ondes supér i eu res  à 
325 nm du rayonnement d'une lampe au xénon OSRAM XBO 150, 

Les s p e c t r e s  d ' e x c i t a t i o n  ou de f luorescence on t  é t é  
e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e ,  s o i t  d 'un a p p a r e i l  c o n s t r u i t  au labora-  
t o i r e  (annexe D) , s o i t  d'un spec t rof luor imètre  FOCIS MARK II. 



Fig 13 -An th rom (c6tiq2) 
Spectres fluorescence F 

B 

- exc 255 nm 
- kexc 380 nm 

LOO 450 500 nm 
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II - RESULTATS EXPERTMENTAUX 

A - AWTHRONE (VII)  

L' é q u i l i b r e  anthrone ,-- anthranol  a f a i t  l ' o b j e t  de 
nombreux travaux spectroscopiques ou c i n é t i q u e s  ( 15, 16). 
Récemment, il a é t é  montré que par  i r r a d i a t i o n  prolongée, l a  
f luorescence de l l a n t h r a n o l  ( ~ 1 I I ) ( d e  type  B) d i s p a r a f t  t o t a -  
lement, t and i s  qulapparaf t  une a u t r e  f luorescence (de type  A) 

appelée "362 i n t e rmédia i ren  (1 8). 

Afin de comparer f luorescences  e t  e x c i t a t i o n s  i s s u e s  
de (VII)  à c e l l e s  de ( I ) ,  (V), (XI),  (IX) e t  (X) ; il s ' e s t  
avéré nécessa i re  de reprendre une p a r t i e  des t ravaux concer- 
nant l l a n t h r o n e  en s e  p laçant  dans nos cond i t ions  expérimen- 
t a l e s  bien d é f i n i e s  ( so lvan t ,  concentrat ion,  appare i l l ages ) .  
Les r é s u l t a t s  globaux r a s s e a b l é s  dans l e  tab leau  2, a p p e l l e n t  
quelques remarques : 

- 1 - Le maximum du s p e c t r e  d ' e x c i t a t i o n  s i t u é  v e r s  257 nm, 
e s t  en bon accord avec l e  spec t re  u l t r a v i o l e t  de (VIII)  pu- 
b l i é  récemment (37).  

- 2 - En so lu t ion  concentrée ( > loo3 M L-'1, il a p p a r a î t  des 
modif icat ions dans l e s  i n t e n s i t é s  r e s p e c t i v e s  d e s  maximums. 

- de f luorescence se lon  que l ' o n  e x c i t e  à 255 - 265 nm 
ou 350 - 400 nm [figure 131, - 

- d 'exc i t a t ion  selon l a  longueur d'onde d 'observat ion 
de 440 à 450 nm. 
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Selon 1. B. BERLMAN ( 3 6 ) ,  de t e l l e s  v a r i a t i o n s  peuvent 
s ' expl iquer  par des  phénomènes d 'autoabsorpt ion par  l e  compo- 
s é  f luorescent .  Dans l e  c a s  présent ,  il s 'y  a j o u t e  probable- 
ment des  pe r tu rba t ions  dues au s p e c t r e  d 'absorpt ion u l t r a v i o -  
l e t  de l ' an throne .  

Ces remarques impliquent l a  n é c e s s i t é  d ' indiquer  l e s  
longueurs d'onde d ' e x c i t a t i o n  ou d 'observa t ion  l o r s q u ' i l  
s ' a g i t  de comparer deux spec t res .  

- 3 - L'étude c iné t ique  montre que pa r  photolyse f i l t r é e ,  A 

e t  B a t t e i g n e n t  une i n t e n s i t é  s t a t i o n n a i r e  en une heure envi- 
ron Cfigure - 141. Dès suppression du f i l t r e ,  B diminue t r è s  
rapidement en quelques minutes, t a n d i s  que A augmente un peu, 
puis  r e s t e  s t a t i o n n a i r e .  

B - UIAZOANTHRONE (1) 

La photolyse "primaire1* de ( I ) ( c t e s t - à - d i r e  jusqu'à 
d i s p a r i t i o n  t o t a l e  de (1)) a é t é  longuement é tud iée  par G. 

CAUqUIS e t  G. REVERDY ( 9 ,  10). La photolyse "secondairen 
d'une so lu t ion  non dégazée de (1) ne donne l i e u  à aucune émis- 
s ion  lumineuse, Au c o n t r a i r e ,  en s o l u t i o n  soigneusement déga- 
zée, l ' i r r a d i a t i o n  par  une lampe OSRAM XBO 150 conduit  à l ' a p -  
p a r i t i o n ,  p u i s  à l a  progression d'une zone luminescente bleue. 
Ce t t e  photoluminescence secondaire e s t  observée pour d e s  solu- 
t i o n s  dans l e  méthanol, ou l e  cyclohexane [tableau 31. - 
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Fig 15 -Diazoanthrone . -  

Spectres de fluorescence 

- F hexc 250 nm 
R 

LOO 



Fig 16 - B i a n t h r o n y l e ( ~ ~ ~ ~ ~ )  
- fluorescence exc 355 nm 

Spectres 

- exci tat ion 



Fig 17-Comparaison des spectres de 

- 5 Anthrone h e x c  295 nm 

Tl uorescence: 

- - -F  Phénylanthrone Aexc 300 n m  
A' 





Fig 18 - Comparaison des spectres de 

- F_ Anthrone e x c  LOO nm 
tj 

Fluorescence: 
- - -F , Phénylanthr one A exc  395 nm 

n 



6919 - Comparai son des spec Ires 

- E Anthrone h o b s  520 nm 
d 'exc i  talion: B 







L'analyse spectroscopique de c e t t e  photoluminescence 
montre q u ' e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  de deux émissions d i s t i n c t e s  A 

e t  B q u ' i l  e s t  poss ib le  de f a i r e  a p p a r d t r e  presque s é l e c t i -  
vement selon l a  longueur d'onde d f  e x c i t a t i o n  (21) [ f igure  - 15 I* 

C - BIANTHRONYLE (V) 

La photolyse d'une so lu t ion  s a t u r é e  de ( V )  conduit  aux 
mames observat ions  : il appara f t  à nouveau deux émissions d i s -  
t i n c t e s  rigoureusement i d e n t i q u e s  à c e l l e s  observées avec une 
s o l u t i o n  d i luée  de (VII) [figure 161. Cependant, lorsque  l a  
lumière photolyt ique e s t  f i l t r é e ,  s e u l e  1' émission B a p p a r a f t  

D - PHENYLAEJTRRONE (XI) 

1 - I r r a d i a t i o n  f i l t r é e  ( X>325 nm) 

Dès l e  début de l ' i r r a d i a t i o n  f i l t r é e ,  il appara f t  deux 
f luorescences  d i s t i n c t e s  appelées  A' e t  B' qui  ne coxncident 
pas avec l e s  émissions A e t  B,meme en tenant  compte des  ince r -  
t i t u d e s  expérimentales Nous avons comparé c e s  s p e c t r e s  à 
ceux obtenus à p a r t i r  de l t a n t h r o n e  [figures 17, 18, 191. Au 

L - 

f u r  e t  à mesure que l ' i r r a d i a t i o n  f i l t r é e  s e  poursu i t ,  B' d i s -  
p a r a i t  lentement t a n d i s  que A' tend v e r s  un é t a t  s t a t i o n n a i r e  
[figure 201. Nous avons consigné l e s  r é s u l t a t s  dans l e  !%ableau 5; - 
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2 - Photolyse non f i l t r é e  

S i  on poursui t  l ' i r r a d i a t i o n  sans  f i l t r e ,  l a  f luores-  
cence B@ d i s p a r a i t  t r è s  rapidement simultanément à l ' a p p a r i -  
t i o n  de l a  f luorescence B  t a n d i s  qu'At r e s t e  pratiquement 
inchangée (en p a r t i c u l i e r  A  n ' e p p a r d t  pas)  p g u r e  217. - 

E - CYCLOHMYLANTHRONE (IX) 

La photolyse non f i l t r é e  de ( I X )  permet, a p r è s  un temps 
d ' i r r a d i a t i o n  beaucoup p l u s  long que pour ( I ) ,  (V) ou (XI) 
d 'observer une luminescence bleue dont la composante prépondé- 
r a n t e  e s t  une f luorescence C non s t r u c t u r é e  ( max IJ 41 5 m). 

Il s ' y  superpose une f luorescence de type B  : Bn iden- 
t i f i é e  par  s e s  s p e c t r e s  de f luorescence e t  d ' exc i t a t ion .  

T A B L E A U  6 

a 
l' 

; 

I 

Fluorescence Exc i t a t ion  

2 460 
i 

exc 
. 

405 
à 

41 5 
222 401 - 

Xobs 

520 

Type 

FB1' 

Type 

EB. 





F - CYCLOHEXENYLANTHROXE ( X )  

La photolyse f i l t r é e  de (X) permet l ' obse rva t ion  de 
deux émissions A e t  B dont l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s p e c t r a l e s  
sont  iden t iques  à c e l l e s  de ( V I X ) .  

T A B L E A U  7 

Nous avons consigné dans l e  t ab leau  8 l 'ensemble de 
nos r é s u l t a t s  expérimentaux. 

1 

Fluorescence 

exc 

2 9 5  

385 
a 

4 1 0  
L 

Exci ta t ion  

o b s '  

435 
à 

520 

Type 

F~ 

F~ 

Z(i4 rjs2 900 - 
417 - 418 462 

i 

r 
Type 

E~ 

. 

- ------ 

%& 384 - !a 522 
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III - INTERPRETATIONS e t  CONCLUSIONS 

1 - Diazoanthrone (11 

La photolyse de l a  diazoanthrone (1)  dans l e  cyclohe- 
xane conduit  au bianthronyle (V)(44 7;) e t  à l a  cyclohexyl-10 
anthrone (IX)(lO y;) (9, 10) qu i  t o u s  deux sont s u s c e p t i b l e s  
de donner une luminescence bleue a p r è s  i r r a d i a t i o n  [ f igure  - IT. 

t 

La photolyse de l a  diazoanthrone '(1) dans d ' a u t r e s  so l -  
van t s  : benzène, méthanol donne également des luminescences 
absolument iden t iques  à c e l l e s  observées à p a r t i r  de bianthro-  
nyle  ( V )  dans l e  mgme solvant ,  

On d o i t  donc a t t r i b u e r  l e s  luminescences de l a  photo- 
l y s e  secondaire de l a  diazoanthrone (1)  aux photoproduits  du 
bianthronyle (v) i s s u s  de l a  photolyse primaire de (1). 

2 - Bianthronyle (V) 

La f luorescence FB e t  son s p e c t r e  d ' e x c i t a t i o n  cor res -  
pondant EB présentent  exactement l e s  memes c a r a c t é r i s t i q u e s  
s p e c t r a l e s  (forme de bandes, p o s i t i o n  des maximums) que l a  
f luorescence bien connue a t t r i b u é e  à l t a n t h r a n o l  (VIII) (15, 
16). 
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Emission B 

Anthranol 

Conformément aux remarques de G, LOEBER (16), P. BOURLET 
e t  COLL (21 ) ava ien t  proposé d ' a t t r i b u e r  c e t t e  émission s o i t  
au b ianthranol  ( X V I I I ) ,  s o i t  à un dé r ivé  de l l a n t h r a n o l  de type 
(xxI)  : en e f f e t ,  en r a i s o n  de l a  va leur  proche de 90° de l ' an -  
g l e  des  p lans  principaux contenus dans c e t t e  molécule dans ce  
type de compose ( 3 8 ) ,  on d o i t  s ' a t t e n d r e  à une grande analogie  
e n t r e  l e s  s p e c t r e s  de f luorescences e t  d ' e x c i t a t i o n s  de (VIII) ,  
(XVIII) e t  (XXI). Cependant, se lon  D. M. HERCULES e t  COLL (18d), 
l e  maximum de f luorescence de ( x v I I I )  s e  s i t u e  à une longueur 
d'onde supér ieure  à c e l l e s  de (VII I )  e t  (xxI). 

- O r ,  l e s  r é s u l t a t s  de photolyse par é c l a i r s  (20, 26) montrent 
que l ' a b s o r p t i o n  t r s n s i t o i r e  du r a d i c a l  anthronyle ( I I I ) ,  
é tape  nécessa i re  dans l a  formation d i r e c t e  dtan'throne, de- 

v i e n t  t r è s  f a i b l e  quand on f i l t r e  l ' é c l a i r  photo ly t ique  a l o r s  
que l a  photoluminescence e x i s t e  dans l e s  memes condit ions.  

F~ exc 385 nm 

U 422 

416 4\29 962 - 

E~ obs  480 à 520 nrn 

3 s  

md32g  - 
- 





- En o u t r e ,  l ' a n a l y s e  des  p rodu i t s  formés par photolyse p r i -  
maire de (1) ( 9 ,  10) montre, par  l ' absence  dranthrone,  que 
l e  r a d i c a l  anthronyle (III)  d i s p a r a i t  par des r é a c t i o n s  de 
formation r a d i c a l a i r e  p i u t d t  que par  des  r é a c t i o n s  d'arra- 

chement. La présence d i r e c t e  de (VII I )  à p a r t i r  de (V) Sem- 

b l e  donc exclue. 

- Puisque d ' a u t r e  p a r t ,  l ' a p p a r i t i o n  de l a  luminescence r e -  
q u i e r t  l 'absence d'oxygène. L'étape pr imaire  de  l a  photo- 
l y s e  de (V) n é c e s s i t e  donc également l a  formâtion d'un r a -  
d i c a l  de type c é t y l e  (XXII) qui peut conduire au  dé r ivé  
(XXI) par  un mécanisme réac t ionne l  iden t ique  à c e l u i  propo- 
sé par  S. NAGAKURA e t  COLL (39). La formation d ianthrone  ne 
peut donc provenir  que de l a  d i s s o c i a t i o n  photolyt ique de 
(XXI), r é a c t i o n  t o u t  à f a i t  probable d 'après  l e s  r é s u l t a t s  
de l ' é t u d e  des composés (IX), (X), (XI). 
La formation de (VIII)  par ce  processus rend donc compte de 

l ' e x a c t e  i d e n t i t é  des  s p e c t r e s  de f luorescence e t  d 'exc i ta -  
t i o n  observés à p a r t i r  de (V) ou de (VII). Le mécanisme 
proposé e s t  r ep résen té  par l a r f i g u r e  22- 

& 1 

3 - ~ h é n y l a n t h r o n e  (XI) 

Les s p e c t r e s  d f  e x c i t a t i o n  EB, e t  de f luorescence FB,, 
présentent  tous  deux un décalage v e r s  l e s  grandes longueurs  
d'onde pa r  rappor t  aux s p e c t r e s  correspondants de l f a n t h r a n o l  

(VIII)  . 
Leur a t t r i b u t i o n  au phénylanthranol (XXIII) e s t  é tayée  

par l e s  arguments su ivan t s  : 

a) (XI) e s t  s t a b l e  à l ' é t a t  so l ide .  Par cont re ,  en s o l u t i o n  
(XI) devient  lentement jaune (environ en une semaine) ce- 
pendant qu 'apparaf t  une luminescence bleue. 





b)  Le déplacement de - 9 nrn de Eg, e t  de 14 nm de FB, par  
r appor t  à % e t  FB s 'expl ique  par l ' a n g l e  de 60° à 70° que 

forme l e  groupe phényle avec l e  r e s t e  de l a  molécule (40). 
Des déplacements du même ordre  de grandeur sont  observés 
pour l e  phénylanthracène e t  l e  diphénylanthracène p a r  rap- 

p o r t  à l t a n t h r a c è n e  (36, 41, 42). 

c )  Comme pour (VII) (1 5) ,  l a  v i t e s s e  de r é a c t i o n  ( X I )  -(XXIII) 
e s t  accé lé rée  par  l a  présence de bases  : par  a d d i t i o n  d'une 

f a i b l e  q u a n t i t é  de t r ié thylamine ,  l ' é q u i l i b r e  c é t o n e ~ é n o l ,  
s u i v i  par spectrophotométrie,  s ' é t a b l i t  en quelques minutes. 
Le s p e c t r e  d 'absorpt ion de (XXIII) obtenu de c e t t e  manière 
montre un accord t r è s  s a t i s f a i s a n t  avec %, [figure 23 e t  - 
t ab leau  1 0 1 ~  

-- 
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d) En photolyse par é c l a i r s ,  à l a  d i f fé rence  du bianthronyle 
( V ) ,  on n'observe une absorpt ion  t r a n s i t o i r e  qu'en s o l u t i o n  
dégazée e t  l e  r a d i c a l  observé e s t  de type c é t y l e  (XXIV) : 
c e c i  indique un mécanisme de formation de (XXIII) tout à 
f a i t  analogue à c e l u i  de (VII I )  (39), 

Li 

E ~ l  

Phénylanthrone 
+ 

Triéthylamine 

- 372 - - 41 2 393 - 

z3 a i r t a  



Fig  24 



Remarques --...-- --- : A erogos de l a  géométrie du ~ h é n z l a n t h r a n o l  -- -- -----m.-- ------------ --- O--.------ 

Le spec t re  R.P.E. du r a d i c a l  phénylanthronyle (XXIV) 
(34) ,  i n t e r p r é t é  dans l e  cadre de l a  méthode de A. D. MAC 
LACHLAN (43),  conduit  à une va leur  de ?O0 à 80° pour l ' a n g l e  
du groupe phényle avec l e  r e s t e  de l a  molécule, Les anions  du 
phénylanthracène e t  du diphénylanthracène présentent  des  va- 
l e u r s  de meme ordre  ; 68O (40b). Eb o u t r e ,  T. D. S. HAMILTON 
(44) montre qu'une v a r i a t i o n  de l ' a n g l e  de 90° à 60° provoque 
un déplacement de 1 400 cm-' de l a  f luorescence du diphényl- 

anthracène par rappor t  à c e l l e  de l ' an th racène ,  Pour n o t r e  p a r t ,  
l e  déplacement de 700 à 800 cm-' de FBI , par rappor t  à FB 
donne un angle  de 75O à 73O pour l e  premier é t a t  s i n g u l e t  du 
phénylanthranol. Enfin, l e  déplacement d.e 600 cm-' de EB, par  
r appor t  à Eg conduit  à une va leur  de 77O pour l ' é t a t  fondamen- 
tal  du phénylanthranol. Les deux angles  correspondants sont  
respectivement de 60 e t  66O avec l ' an thracène  (44). 

Comme pour l e s  dé r ivés  de l ' an th racène  (41, 36) ,  l a  pré- 
sence du s u b s t i t u a n t  phényle explique une diminution de l a  ré-  
s o l u t i o n  des s p e c t r e s  du phénylanthranol par  rappor t  à ceux de 
l ' a n t h r a n o l ,  diminution p l u s  marquée pour l a  fluorescence, .  que 
pour l ' e x c i t a t i o n .  T, D. S. HAMILTON (44) suppose que c e  phé- 

nomène e s t  l i é  à des o s c i l l a t i o n s  du groupe phényle autour  de 
l a  p o s i t i o n  d' équ i l ib re .  

La f igure  24 résume l e  mécanisme de l a  luminescence FB, 
de l a  phénylanthrone. 



4 - C~clohexylanthrone  (IX) 

Par photolyse par  é c l a i r s ,  (IX) donne en s o l u t i o n  dé- 
gazée un r a d i c a l  de type cé ty le .  Ceci indique  une étape réac-  
t i o n n e l l e  p ré l imina i re  analogue à c e l l e  de l ' an th rone  : l a  
f luorescence Bn p o u r r a t  donc 8 t r e  a t t r i b u é e  a u  cyclohexylan- 
thranol .  Son spec t re  d ' e x c i t a t i o n  EB,, , bien que tou jours  
pa r t i e l l ement  superposé à c e l u i  de l ' émiss ion  C,  possède deux 

maximuns r é s o l u s  v e r s  380 e t  400 nm. 

L'absence de déplacement notable  v e r s  l e  rouge de l ' émis-  
s ion  BI1 par  rappor t  à l l é m i s s i o n  B e s t  en accord q u a l i t a t i f  
avec l e s  données concernant l e  phénylcyclohexane ( 3 6 ) .  

5 - Cyclohexenylanthrone (X) 

L'émission FB observée avec (X) s ' i n t e r p r è t e  comme pour 
( v ) ,  par l a  formation de l ' an th rone  au cours  de l a  photolyse. 

L 'addi t ion de t r ié thylamine  à une s o l u t i o n  de (x) ne 
modifie en aucun c a s  son s p e c t r e  d 'absorpt ion u l t r a v i o l e t .  Se- 
l o n  H. BABA (15a), l ' é t a p e  i n i t i a l e  de l a  r é a c t i o n  ( V I I )  - 
(VII I )  en présence de l a  base B ( t r ié thylamine)  c o n s i s t e  en un 
t r a n s f e r t  de protons 

L'absence de c e t t e  r é a c t i o n  dans l e  c a s  de (X) e s t  pro- 
bablement due à l a  gène s t é r i q u e  causée par  l e  s u b s t i t u a n t .  



B - FLUORESCENCES A e t  A'  : d i scuss ions  

Les s p e c t r e s  de f luorescence FA de l ' émiss ion  A cofn- 
c iden t ,  à l ' i n c e r t i t u d e  expérimentale près ,  q u ' i l s  s o i e n t  ob- 
se rvés  à p a r t i r  de l ' an throne ,  du bianthonyle ou de l a  àiazo-  
anthrone. Les s p e c t r e s  d I e x c i t a t i o n  EA ( e x c i t a t i o n  non c o r r i -  
gée) sont  i d e n t i q u e s  pour c e s  t r o i s  composés. 

D. M. HERCULES (18), propose d ' a t t r i b u e r  c e  s p e c t r e  A 

q u ' i l  nomme "362 i n t e rmédia i rew au 9, 16 dihydrodibenzo (a ,o )  
pérylène (XXV) sans  t o u t e f o i s  proposer un mécanisme réac t ion-  
n e l  permettant d l y  accéder. 

Son argumentation s e  fonde s u r  l ' i d e n t i t é  des s p e c t r e s  
UV e t  de f luorescence du 9, 10 diphénylphénanthrène e t  de 
(XXV) 

I l  nous semble b ien  que l ' o n  doive a t t r i b u e r  l ' émiss ion  
A à un dér ivé  s u b s t i t u é  du phénanthrène pour l e s  r a i s o n s  su i -  
vantes  : 

a )  Le f a i t  que l e  s p e c t r e  FA s o i t  observé presque seu l  en ex- 
c i t a n t  à 295 run peut s ' expl iquer  par l a  coïncidence d'un 
minimum du s p e c t r e  d 'absorpt ion de l ' an th racène  avec un ma- 
ximum r e l a t i f  de c e l u i  du phénanthrène (41 ). 

b )  De plus,  l ' a l l u r e  du s p e c t r e  d ' e x c i t a t i o n  de l ' émiss ion  A,  

bien que dépendant de l a  concent ra t ion  des d ive r ses  espèces 
p résen tes  dans l e  mi l ieu  en ce  qu i  concerne l a  zone v e r s  
250 nm, e s t  v o i s i n  du spec t re  d l e x c i t a t i o n  non c o r r i g é  de 
l a  f luorescence du phénanthrène présenté  par S. P. Mc GLYNN 
e t  COLL (45). 



Les s p e c t r e s  UV e t  de f l uo re scence  'du phénanthrène e t  de 
quelques  uns de s e s  d é r i v é s  en s o l u t i o n  cyclohéxaniques  
p r é s e n t é s  par  1. B. BERLMAN (36)  ( p  376 - 377 - 379) s o n t  

éga lenent  t r è s  v o i s i n s  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  de 1 ' émiss ion 

A. Le l é g e r  déplacement v e r s  l e  rouge des  s p e c t r e s  UV e t  
de f l uo re scence  de l ' é m i s s i o n  A p a r  r a p p o r t  à ceux du phé- 
nanthrène ( 1 050 cm-' ) p o u r r a i t  donc s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  

s u b s t i t u t i o n  p a r  un ou p l u s i e u r s  groupes phényle fa ib lement  
conjugués avec l e  chromophore du phénanthrène : 

2 phénylphénanthrène ( (36)  : 1 100 cm-' ) ; 9, 10 biphényl-  

phénanthrène ( ( 18) : environ 1 000 cm-' ) . 
Cependant, l a  s i t u a t i o n  e s t  t o u t  a u t r e  en c e  qu i  con- 

ce rne  l a  comparaison de (XXV) avec l e  phénanthrène.  En e f f e t ,  
l e  déplacement d e s  s p e c t r e s  UV e t  de f l uo re scence  p r é v i s i b l e  
dans  c e  c a s  e s t  b i en  p l u s  impor tan t  en r a i s o n  de l a  f o r t e  con- 
jugaison d e s  deux chromophores benzéniques avec l e  chromophore 
du phénanthrène. 

Par exemple, l e  déplacement d e s  s p e c t r e s  UV des  benz- 
f l u o r è n e s  e t  du benzanthrène p a r  r a p p o r t  à c e l u i  du naphata-  
l è n e  e s t  s u p é r i e u r  à 3 000 cm-' (36)  ( p  314 - 315 - 316). 
Eh o u t r e ,  l e s  s p e c t r e s  de f l uo re scence  du rub icène  e t  du f luo -  
r an thène  s o n t  dép lacés  de p l u s  de  7 000 cmœ1 p a r  r a p p o r t  aux 
s p e c t r e s  cor respondants  de l ' a n t h r a c è n e  e t  du naphta lène  (36)  

(P 176 - 356 - 371 - 390). 

De p l u s ,  si on t ranspose  l ' hypo thèse  de D. 'i. XERCULES 

(18) au  c a s  de (XI),  on d o i t  a l o r s  a t t r i b u e r  l a  f luo re scence  
A' au composé (XXVI) ,  c e  q u i  ne  permet pas  d ' exp l ique r  l e  dé- 
p lacexent  de 520 cm-' de FA, p a r  r a p p o r t  à FA. 

b f i n ,  il s e  confirme que A d o i t  8 t r e  un photoprodui t  
p r ima i r e  de l l a n t h r o n e  e t  non de l ' a n t h r a n o l  puisque A n'appa- 
rait pas  sous  i r r a d i a t i o n  prolongée du phénylanthranol .  



Fig 2 5 a  
an t  hrone 



Fig 2 5  b 
ph6nyIant h r o n e  
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T A B L E A U  1 1  

Spect res  d 'absorpt ion  du r a d i c a l  
formé par photolyse par  é c l a i r s  

- 

Bande i n t e n s e  

Bande f a i b l e  

Spect res  de f luorescence e t  d'ex- 
c i t a t i o n  type B e t  B1 
Spect res  de f luorescence 

Spect res  d ' e x c i t a t i o n  

Spect res  de f luorescence e t  d f  ex- 
c i t a t i o n  type A e t  A '  

Spect res  de f luorescence 
- -- 

Spect res  d ' e x c i t a t i o n  

Eianthronyle (V) 

type diphénylméthyle (anthronyle)  

Anthranol ( type  Bb 

exc 255 412 - Y4i 929 - 

Phénylanthrone ( X I )  

-- pp 

type c é t y l e  (phénylanthronyle) 

Phénylanthranol ( t y p e  B' ) 

exc 395 4/1 422 922 - 

type A *  

exc 300 ys6 5:,06 

obs 368 2 



FLUORESCENCE B" 
r - - - - - - -  - -  -- -1 

Cyclohexylanthranol ' 
1, , - , - - - - -- - t 

i ~ a d i c a l  de type  c é t y l e  
(XXII) I 

I I 

sans o2 1 A >  3zj  nm 
1 l 

Diazoanthrone 325 nm Bianthronyle . 1 ~ 3 2 5  

(VI - 
t 

Carbène anthronyl idéne  Radical type  c é t y l e  

(II) (XXII) 

4 

Dérivé de 1 'an th rano l  

(XXI) 

'Radical  de type  c é t y l e  de  l ' a n t h r o n e ,  I - 



FLUORESCENCE Bt  

' Phénylanthranol ' 
I (XXIII) 1 

1 -  - 1 - .  - -  - - r -  - - --- - ' A 325 nm p é r i v é  s u b s t i t u é  du 1 Radica l  phénylanthronyle 
(XXIV) - - -  - - - - - -- - - -  1 1 phénanthrène 

c - - 1 - - - - I 
~ é n  y lannkone FLUORESCENCE A l  

Radical  1 1 1 b i s  -7:- -- - ---. 1 (iden t ique  au r a d i c a l  an thronyle  mais de s t r u c t u r e  
é l ec t ron ique  d i f f é r e n t e )  

- - - - - -  
A 325 na I Anthrapinacol , [ ~ é r i v é  du phénanthrène 

F I G U R E  26 

FLUORESCENCE A 

E a a i c à l  ou -émët-te6ri, 
/ m i s  e n  évidence 1 - - -  - -  - -  - -  



Les mécanismes réactionnels sont représentés soit par 

la figure 25a pour ltanthrone, soit par la figure 25b pour la 

phénylanthrone, 

Le tableau 1 1  nous donne la comparaison entre les ra- 

dicaux de type cétyle et diphénylméthyle, 

La figure 26 résume ltensemble des résultats obtenu 
dans ce travail. 
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Fig C, Structure co.axiaie du tube photolyt ique 



A N N E X E  C 

PHOTOLYSE PAR ECLAIRS 

L'apparei l  de photolyse par é c l a i r s  a d é j à  é t é  d é c r i t  
antérieurement ( l g ) ,  Nous présenterons  seulement l e s  modifi- 
c a t i o n s  que nous avons appor tées  à l a  s t r u c t u r e  du tube pho- 
t o l y t i q u e ,  

Afin de diminuer l a  durée de l ' é c l a i r ,  il nous a sem- 
b l é  nécessa i re  d 'adopter pour l e  tube une s t r u c t u r e  coax ia le ,  
seu le  capable de r é d u i r e  la self du c i r c u i t  de décharge, 

Ceci e s t  r é a l i s é  en déchargeant l a  c a p a c i t é  de 20 micro- 
Farads dans un c i r c u i t  c o n s t i t u é  : 

- d'un cable  coaxia l  de 50 cm de longueur,  
- du tube photolyt ique entouré d'un r é f l e c t e u r  méta l l ique ,  
- de l ' i g n i t r o n  s i t u é  dans une cage de blindage. 

Le tube e t  l ' i g n i t r o n  c o n s t i t u e n t  l e  conducteur cen- 
t ral  du c i r c u i t  ; l e  r é f l e c t e u r  e t  l e  bl indage de l ' i g n i t r o n ,  
l e  conducteur e x t é r i e u r  : ce lu i -c i  e s t  r e l i é  à l a  t r e s s e  de 
masse du cable  coax ia l  [ f igure CI]. 

La  durée de l ' é c l a i r  à l/e e s t  a i n s i  r é d u i t e  à 25 micro- 
seconde pour une énergie  de 1 000 Joules.  







Etude spectroscopique 

Le tube photolyt ique e t  l a  c e l l u l e  de mesure sont  pla- 
c é s  paral lè lement  dans une encein te ,  Le tube spectroscopique 
s e  t rouve dans l ' a x e  de l a  c e l l u l e  ; son fa isceau  e s t  l o c a l i -  
s é  s u r  l a  fen te  d ' en t rée  d'un spectrographe à prisme HILGER - 
MEDIUM QUARTZ E 528 ouvert  à F/15 [figure ~ 2 1 .  

Pour l a  p lupar t  des expériences,  l ' é n e r g i e  de l ' é c l a i r  
photolyt ique e s t  de l ' o r d r e  de 400 J avec une durée à l/e 
égale  à 10 micro-seconde. 

L'étalonnage des s p e c t r e s  e s t  r é a l i s é  par superposi-  
t i o n  du spec t re  dl émission d'une lampe s p e c t r a l e  PRILIPS 
93 145 E à vapeurs de mercure, cadmium e t  zinc.  

i l L l &  O Les s p e c t r e s  sont obtenus s u r  des  f i lms  AGFA GEVAERT 
isopan record.  Leurs enregis trements  sont  e f f e c t u é s  à 1 ' a i d e  
d'un microdensitornétre JOYCE, 

Ce l lu le  de mesure 

La c e l l u l e  e s t  c o n s t i t u é e  d'une cuve cyl indr ique  en 
quar tz  fermée par  deux f a c e s  p lanes  soudées, Le t r a j e t  opt ique  
e s t  de 18 cm. Paral lè lement  à l a  cuve s e  trouve une ence in te  
de pyrex qu i  e s t  u t i l i s é e  pour l e  dégazage des s o l u t i o n s  
p g u r e  c 31. 



Dégazage des soluci-0ns 

Les s o l u t i o n s  sont  dégazées à l ' a i d e  d'un groupe de 
pompage BEAUDOIN composé d'une pompe à p a l e t t e s  e t  d'une pom- 
pe à d i f f u s i o n  d 'hu i l e .  

La pression e s t  mesurée avec une jauge de PFENNING. 

Le dégazage c o n s i s t e  à e f f e c t u e r  p l u s i e u r s  f o i s  l e  
cyc le  d 'opéra t ions  su ivant  : 

- g e l e r  l a  so lu t ion  à l a  température de l ' a z o t e  l i q u i d e ,  
- f a i r e  l e  vide dâns l ' e s p a c e  l a i s s 6  l i b r e  au-dessus de l a  

so lu t ion ,  
- fermer l a  c e l l u l e  e t  réchauffer .  

Mous considéruns que l e s  s o l u t i o n s  sont  correcte?:ent 

désaérées ,  après  un minimum de quat re  cyc les  consécu t i f s ,  l a  
press ion  au-dessus de l a  s o l u t i o n  ge lée  e s t  i n f é r i e u r e  ou 
égaies  à j10œ5 t o r r .  

P rodu i t s  chimiques 

La àiazoanthrone, l e  bianthronyle,  l a  cyclohexyl-10 

anthrone, l e  b i th ioxanthyle ,  l e  b ixanthyle  e t  l a  phénylanthro- 
ne nous ont  é t é  f o u r n i s  par  G. CAUQUIS e t  G e  REVERDY du Cen- 
t r e  d t  Etudes Nucléaires  de Grenoble. 

Les so lvan t s  employés sont de q u a l i t é  "pour spectros-  
copien d r o r i g l n e  
- MERCK pour l e  cyclohexane, 
- PROLABO pour l e  benzène e t  l e  méthanol. 



A N N E X E  

D I  SPOSITIF POUR L ' ETUDE DES PHOSOLUl'INESCENCZS 

La p r é - i r r a d i a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  e s t  e f f e c t u é e  à l ' a i d e  

d ' u n e  lampe OSRM X 3 0  130. L ' é n i s s i g n  p e u t  8 t r e  f i l t r é e  ?ar 

une p l a q u e  de  v e r r e  d e  6 om d l é p o i s s e u r  l a i s s a n t  p a s s e r  l e s  

r a d i a t i o n s  de  l o n g u e u r  d 'onde  s u p é r i e u r e  à 325 nm. 

S p e c t r e s  de  f l u o r e s c e n c e  e t  d 1  e x c i t a t i a n  

L e s  s p e c t r e s  de f l u o r e s c e n c e  e t  d ' e x c i t a t i o n  o n t  4 th  

e n r e g i s t r é s  à l ' a i d e ,  s o i t  d ' u n  s p e c t r o f l u o r i r n è t r e  FOCIS EhRK II, 

s o i t  à l ' a i d e  d 'un  d i s p o s i t i f  e x p k r i r e n t a l  c o n s t r u i t  a u  l a b o -  

r a t o i r e .  

Ce d i s p o s i t i f  e s t  c d n s t i t u é  d l é lS rnen t s  s S p a r é s  q u ' i l  
e s t  a i s é  d ' i n t e r v e r t i r .  

I l  conprend : 

- une s o u r c e  l u n i n e u s e  : l m p e  OSRU! XBO 150, 

- un ~ o n o c h r o m a t e u r  BAUSCH e t  LOXS 3 594 UB pouvant  ê t r e  muni 

d e s  r é s e a u x  RBUSCH e t  LOllB 4 562 Ai3 ( 1  350 t r a i t s / m m )  e t  

137 AD ( 2  700 t r a i t s / m a ) ,  





- un aonochromateur CODERG 1!VS muni d'un r é s e a u  J O B I N  e t  YVON 

( 1  220 traits/mrn), 
- un p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  RCA 1 P 21 ,; 
- un e n r e g i s t r e u r  SERVOT2kCE. 

Suivant  que nous e n r e g i s t r o n s  un s p e c t r e  de  f l u o r e s -  - 
cence ou d t  e x c i t a t i o n ,  l e  monochromateur CODERG e s t  eap loyé  

en ana lyseu r  ou en e x c i t e t e u r  r f i g u r e  - DI]. 

Le d é f i l e n e n t  du rnonochromateur CODERG s t  e s t  a v é r é  t r è s  
s e n s i b l e  aux f l u c t a t i o n s  de  l a  t e n s i o n  du s e c t e u r  ; il a f a l l u  
l i m i t e r  c e s  d e r n i è r e s  p a r  l ' a d j o n c t i o n  d'un r é g u l a t e u r .  

P r o d u i t s  chimiques 

La d iazoanthrone ,  l e  b i an th rony le ,  l a  cyclohexyle-10 
Anthrone, e t  l a  phénylanthrone nous o n t  é t 6  f o u r n i s  p a r  
G. C A U q U I S  e t  G. REVERDY. 

L tan th rone  MEBCK e s t  u t i l i s é e  s a n s  a u t r e  p u r i f i c a t i o n .  

Les s o l v a n t s  ernployes s o n t  de  q u a l i t é  "pour s p e c t r o s -  
copiev1 d ' o r i g i n e  
- M.EXCK pour  l e  cyclohexane,  
- PROLLBO pour l e  benzène e t  l e  méthanol. 
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IIIème PARTIE 



Chapitre VI 



C H A P I T R E  VI 

RAPPEL DE .?UELSUES NOTIONS THEORIQUES 

SUR L'EhIISSION DE LUMIERE DANS LES CRISTAUX 

Des t ravaux r é c e n t s  accomplis c e s  d e r n i è r e 8  années ( 1 )  

(2) ( 3 )  on t  m i s  en évidence 1 'exis tence ,  dans c e r t a i n s  c r i s t a u x ,  
d ' é t a t s  e x c i t é s  qui correspondent à l a  c r é a t i o n  de p a i r e s  
é l ec t rons - t rous  l i é e s  : ce  sont  d e s  exci tons.  Ces é t a t s  peu- 
vent s e  r encon t re r  dans d i v e r s e s  s o r t e s  de c r i s t a u x  ion iques ,  
moléculaires ,  covalents .  J. FRENKEL qui l e  p r e a i e r ,  a prévu 
l a  formation poss ib le  d ' exc i tons  e t  G. K. WANNIER ont d6veloppé 
chacun e t  sans  base expérimentale un modèle qui  s ' app l ique  à 
l ' u n  ou l ' a u t r e  de c e s  c r i s t a u x .  G. H. 'VANNIER (]+) t r a i t e  l e  

c a s  d'un exci ton  de rayon grand p a r  rappor t  à l a  dimension de 
l a  c e l l u l e  élémentaire.  J. F'RENKEL ( 5 ) ,  au c o n t r a i r e ,  examine 
l e  c a s  oa l ' e x c i t o n  e s t  p e t i t  ou de l ' o r d r e  de grandeur de l a  

c e l l u l e  élémentaire.  Les travaux thSoriques p l u s  r é c e n t s  de 

R. J. ELLIOT (6) ,  H. HAKEN (7)  e t  G. DRESSELHAUS (8) o n t  é t é  
confirmés par  l ' expér i ence  (9). 

Avant d 'aborder l a  p a r t i e  purement expérimentale de ce  
t r a v a i l  I ï I e  p a r t i e ,  c h a p i t r e  KE, nous r a p p e l l e r o n s  quelques 

r é s u l t a t s  de l a  t h é o r i e  de l ' e x c i t o n .  



1 - THEORIE DE L'MCITON DELOCALISE 

Il n ' e s t  pas  n é c e s s a i r e  pour l a  s u i t e  de c e  t r a v a i l ,  de 
connar t r e  de façon r igoureuse  l e s  developpements r é c e n t s  de l a  

t h é o r i e  de l ' exc i ton .  Nous u t i l i s e r o n s  donc l e  modèle simple de 
N. Fm MOTT (10) : l ' é l e c t r o n  e s t  soumis au p o t e n t i e l  - e2&r 
0.j e s t  l a  cons tante  d i é l e c t r i q u e  e t  r l a  d i s t a n c e  é l e c t r o n -  

t r o u ,  Il en r é s u l t e  une équat ion de SCHRODINGER de l a  forme 

où y e s t  une fonct ion  d'onde exci tonique e t  e  l a  masse e f fec -  
t i v e  de l ' e x c i t o n  donn4e par  l a  r e l a t i o n  

r 

oh mh e t  me sont  respectivement l e s  masses e f f e c t i v e s  du 
t r o u  e t  de l ' é l e c t r o n .  

Les é t a t s  d 'énergie  q u a n t i f i é s  s o n t  a l o r s  donnés par 
1 ' expression 

où Eb e s t  l ' é n e r g i e  de l i a i s o n  de l i e x c i t o n  ; E, e s t  
l ' é n e r g i e  d'un é l e c t r o n  a u  bas  de l a  bmde de conduction ; 
n  e s t  l e  nombre quantique exci tonique,  



Nous obtenons donc un s p e c t r e  d i t  t t hydrogen~lden  e t  
nous pouvons t ransformer l a  r e l a t i o n  1 - 3 SOUS l a  forme : 

où Re est l a  cons tante  de RYDBERG exci tonique  donnae par  l a  

r e l a t i o n  : 

où R e s t  l a  cons tante  de RYDBERG atonique  e t  mo l a  masse 

de l ' é l e c t r o n  dans l e  vide.  

On o b t i e n t  un s p e c t r e  de r a i e s  dont l e s  i n t e n s i t é s  
d ' o s c i l l a t e u r  ont  é t é  c a l c u l é e s  par  H. HP-KEN (7) ,' R. J. 

ELLIOT (8) e t  G. DRESSELHAUS ( 9 ) .  
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II - RECOIfBINBISON OU DISSOCIATION DE L'EXCITON 

Jusqu'à p résen t ,  aucune expérience n ' a  pu met t re  en 
jvidence d'une fzçon c e r t a i n e  une d i f f u s i o n  de l ' e x c i t o n .  Les 
expériences de M. BALKANSKI e t  1. BROSER ( I l ) ,  de G. DIEbfER 
e t  3 ,  HOOGENSTRAATEN ( 1  2) ne s e  s o n t  pas  r é v é l é e s  concluantes  
e t  l e u r  i n t e r p r é t a t i o n  a é t é  c o n t r e d i t e  p a r  J. W. ALLEN (13) .  
Ce de rn ie r  donne une durée de v i e  de l ' e x c i t o n  de  IO-^ seconde. 
S. NIKITINE ( 14),  à p a r t i r  de l a  l a r g e u r  des  r a i e s  exc i ton iques  
dans l a  c u p r i t e ,  donne un temps de r e l a x a t i o n  de 10 seconde. 

Dans l e s  d i f f é r e n t s  m6canisaes qu i  se ron t  p résen tés ,  
nous envisagerons cependant l a  p o s s i b i l i t é  d'une d i f f u s i o n  de 
l ' e x c i t o n .  Nous pouvons envisager  qua t re  types  p o s s i b l e s  de 
d e s t r u c t i o n  de l f e x c i t o n  (15, 16) : 

1)  Une d i s s o c i z t i o n  Eure e t  sirnele avec a p p a r i t i o n  d'un t r o u  ----------------- ---------- -0 

l i b r e  e t  d'un é l e c t r o n  l i b r e  ( f i g u r e  I a ) .  

2) Une recombinaison pure e t  simple ( r a d i a t i v e  ou non) de 
L----------------C-------------- 

l l é l e c t r o n  e t  du t r o u  ( f i g u r e  Ib). Ltexc i ton  perd  a l o r s  s o i  
énergie  qu i  peut  s e  t ransformer en énerg ie  lumineuse (recom- 
binaison r a d i a t i v e )  ou therz ique  (émission de phonons) ou 
s e r v i r  à i o n i s e r  un cent re .  

3 )  Une d i s s o c i e t i o n  avec ~ i è n e a  e  du e o r t e u r  mador i t a i r e  -,-------,------------ --Q,-l3--,,- ---,-,--, --,--,,- 

La ( f i g u r e  I c )  montre c e  mécanisme dzns l e  c a s  d'un semi- 
conducteur de type p : l e  t r o u  e s t  piégé en Ct e t  1' é l e c -  
t r o n  devenu l i b r e  s e  recombine avec un por teu r  m a j o r i t a i r e ,  



4 )  Une d i s s o c i a t i o n  s u r  un c e n t r e  Ce g u i  ~ i è g e  l e  ~ o r t e u r  ................................ ------ ---ii ------ 
m i n o r i t a i r e  ----------- ( f i g u r e  I d ) .  La constquence en e s t  une augmenta- 

t i o n  d e s  p o r t e u r s  m a j o r i t a i r e s .  

~ e  deuxième mécanisme e s t  a s s e z  s imple  à i n t e r p r é t e r  
physiquement ; l e s  t r o i s  a u t r e s  l e  s o n t  moins c a r  il f a u t ,  

pour q u ' i l  y a i t  d i s s o c i a t i o n ,  un ap2or t  d ' é n e r g i e  don t  il 
f a u t  p r é c i s e r  l a  provenance. Nous d i s t i n g u e r o n s  t r o i s  f a c t e u r s  
s u s c e p t i b l e s  de provoquer un a p p o r t  d t 6 n e r g i e e  

- 1 - D i s s o c i a t i o n  par  l e s  phonons 

S e u l s  l e s  phonons o p t i q u e s  peuvent d i s s o c i e r  l e s  exci-  
t o n s  a y a n t  une f a i b l e  é n e r g i e  c i n é t i q u e  ( 1 3 ) .  Les  phonons 

a c o u s t i q u e s  n e  peuvent a l o r s  d i s s o c i e r  qiie l e s  e x c i t o n s  ayant  

une é n e r g i e  c i n e t i q u e  p l u s  grande que l e i i r  é n e r g i e  de l i a i s o n .  
(18 )  o n t  c a l c u l é ,  - 

dans l e  c a s  de l ' i n t e r a c t i o n  avec l e s  phonons a c o u s t i q u e s  que 
l f e x c i t o n  à une durée  de IO-" seconde à t empéra ture  o r d i n a i r e .  

- 2 - D i s s o c i a t i o n  pa.r i n t e r a c t i o n  des  e x c i t o n s  (19 ,  

Dans l e s  c r i s t a u x  molécu la i r e s ,  l e  p roces sus  de  d i s so -  
c i a t i o n  dans l e q u e l  un e x c i t o n  cède son é n e r g i e  à un a u t r e  
e x c i t o n  a f i n  que c e l u i - c i  s e  d i s s o c i e ,  peu t  se  produi re .  

S. 1. CHOI.  e t  S. A. RICE (19) o n t  t rouve  que d a n s  de l'an- 
t h r acène ,  l a  v i t e s s e  de d i s s o c i a t i o n  de l l e x c i t o n  e s t  de  l a  
f o r v e  . 



oa n  e s t  l e  nombre d 'exc i tons ,  N l e  nombre de  c e l l u l e s  
é lémenta i res  du c r i s t a l  e t  a l a  cons tan te  du réseau ,  

- 3 - M s s o c i a t i o n  pa r . l e s  iniouretés ou i o n i s a t i o n  de c e l l e s - c i  

D1apr&s R. S. KNOX (21), une d i s s o c i a t i o n  simple de  
l ' e x c i t o n  s u r  un c e n t r e  d'impureté e s t  peu probable. Si l e  
choc e s t  é l a s t i q u e ,  1 ' énerg ie  c i n é t i q u e  de 1' exci ton ,  q u i  
e s t  f a i b l e ,  peut d i f f i c i l e m e n t  s e r v i r  à l a  d i s s o c i a t i o n ,  Si  

l e  choc e s t  i n é l a s t i q u e ,  il f a u t  imaginer que l ' impure té  à 
1' é t a t  e x c i t é  donne son éne rg ie  à l t e x c i t o n ,  11 est p l u s  
normal de supposer que dans l e  cas oh l e s  i n p u r e t é s  s o n t  pré- 
sen tes ,  c e l l e s - c i  peuvent 8 t r e  i o n i s é e s  gr8ce à 1 ' é n e r g i e  
supplémentaire fourn ie  par l e s  exci tons .  De nombreuses é tudes  
ont é t é  f a i t e s  dans c e  domaine (22 à 26). 



Chapitre VI1 



C H A P I T R E  v II 

LUl.IINESC&'CE DE COURTE DUREE DES SOLTDES 

TR-L.?iSPAREXTS VITREUX IRZADIES PAR UN LASm A RUBIS DECLJDJCKE 

Dans l e s  d e r n i è r e s  annSes, on a accordé  une a t t e n t i o n  
p a r t i c u l i è r e  à l ' é t u d e  de l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  f a i s c e a u x  

l a s e r s  e t  l e s  matér iaux v i t r e u x  t r anspa r - en t s  (27  à 32). 
L'impact  du f a i s c e a u  l a s e r  i n t e n s e  s u r  l a  s u r f â c e  d e s  v e r r e s  
provoque l ' a p p a r i t i o n  d 'une lun inescence  (31, 32). 

Rous avons é t u d i é  l a  luminescence c u i  s e  p r o d u i t  dans  
c e r t a i n s  mater iaux v i t r e u x  t r a n s p a r e n t s  t e l s  que l e  q u a r t z ,  
l a  s i l i c e  de syn thèse  e t  l e  po lys ty rène  (33, 34). C e t t e  é tude  
a é t é  f a i t e  por  deux méthodes s o i t  c i n é t i q u e ,  s o i t  s p e c t r o s -  
copique.  

1 - ETUDE CINMIIQLE (33) 

Les épreuves  pour c e t t e  é tude  o n t  é t i  c o n f e c t i o n n é e s  
en s i l i c e  de syn thèse ,  q u a r t s ,  "pyrex1I, p l e x i g l a s  e t  po lys -  

t y r e n e .  

Le d i s g o s i t i f  e x p é r i ~ e n t a l  a é t 6  étudi15 dans  l t a n n e x e  E. 
Nous avons t r a v a i l l é  . s o i t  5 t empéra ture  ambiante ,  s o i t  i ba.sse 

t empi ra tu re .  
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F I G U R E  3 - CINETIQUE DE LA LUMINESCEDCE DU SUARTZ A 77 K 



F I G U R E  4 - CINETIQUE DE LA LUMINESCENCE DU POLYSTYRENE A 77 K 



1 )  R é s u l t a t s  exp5rimentaux ------------ ---------- 

a)  A te inpérature  ambiante 

On observe,  21 tetnpxrature ambiznte ,  dans  t o u s  les c a s  
un ph6iioi~ène d ' a l l u r e  i d e n t i q u e ,  r e p r b s e n t é  pa r  12 f i g u r e  2 , 

O - Après e x c i t a t i o n  pur  l a  r e i e  à 6 943 .@., on observe  une 
émiss ion i n t e n s e  El a p p a r a i s s a n t  a p r e s  une p s r i o d e  d ' i n d u c t i o n  
( A )  d 'une  durée de 120 n c  en général. La durée  de l l é x i s s i o n  
(3 )  v a r i e  de 140 à 180 n s  e t  son i n t e n s i t é  r e l a t i v e  dans  d e s  
p r o p o r t i o n s  de 1 à 10 s u i v a n t  l e s  matér iaux  u t i l i s S s .  A l a  
s u i t e  de (E)  a p p a r a î t  une luxi.nescence rémanente ( C )  d ' u n e  
durée  de v i e  de 500 à 1 200 ns ,  d ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  beaucoup 
p l u s  f a i b l e  que ( A )  e t  v a r i a n t  dans  d e s  p r o p o r t i o n s  de 1 à 50 
avec l a  subs tance  t r ~ n s p z r e n t e  u t i l i r j e .  

- Les émiss ions  s o n t  d i f f u s é e s  dans  un domaine de l ongueur  
d'onde t r è s  l z r g e  a u t o u r  de l a  r a i e  e x c i t a t i v e .  Pour l a  f l u o -  

r e s c e n c e  ( B ) ,  l a  l a r g e u r  du doaaine s p e c t r a l  v a r i e  e n t r e  3 500 
O 

e t  8 O 0 0  A pour l a  s i l i c e  de  syn thèse  e t  l e  q u a r t z ,  de 5 750 
d 7 050 1 .pour l e  v e r r e  e t  de 6 450 à 7 150 1 pour  l e  " p l e x i -  
g l a s ~ " .  Le domaine dté:nission de l a  f l u o r e s c e n c e  (C) s u i t  l e s  
neries c a r n c t 4 r i s t i q u e s  m s i s  e s t  p l u s  é t r o i t .  
Un é c h a n t i l l o n  c a r a c t é r i s t i q u e  de c e s  r é s u l t a t s  e s t  r e p r 6 s e n t 8  
s u r  l e  tsb1ea.u 1 .  

Mous avons 4 t u d i é  5 basse  t e z p k r a t u r e  (77 K ) ,  deux 
matGriaux, l e  q u a r t z  e t  l e  po lys tyrène .  Les c i n 6 t i q u e s  s o n t  
donnaes pa r  l e s  f i g u r e s  3 e t  11. 





On observe  un ph6nomene d l z l l u r e  semblable  à c e l u i  à 
t e m p h a t u r e  ambia.nte, excepté  que l e  domaine CC) a une du rée  

de v i e  p l u s  longue. 

2) I n t e r o r é t a t i o n  
-----L-,------ 

Ces o b s e r v a t i o n s  a u r a i e n t  pd ê t r e  a t t r i b u é e s ,  a oriori : ,,a,,,,, 

a )  La f l uo re scence  (3) s e r a i t  l ' é m i s s i o n  du l a s e r  obse rvce  

a p r è s  une p15riode d ' i n d u c t i o n  ( A )  due à l a  c o n s t a n t e  de temps 
de n o t r e  système d 'ana lyse .  

b)  La f l .uorescence ( C )  s e r ô i t  dans  c e t t e  hypoth$se due s o i t  

à l a  f luo re scence  du r u b i s ,  s o i t  2i l a  l u a i n e s c e n c e  de 12 

lzrnpe à é c l z i r s  du l a s e r ,  

Ces hypothèses  peuvent e t r e  é l i m i n é e s  p0u.r l e s  r a i s o n s  
s u i v a n t e s  : 
La c o n s t a n t e  de t e n p s  de n o t r e  s;rstèc?e d ' en reg i s t r emen t  e s t  
i n f é r i e u -  5 30 n s  ; ce  qui e x c l u t  l ' hypo thèse  (a), 

La l ~ r g e u r  du s i g n a l  observée avec l e  m&ae système e s t  d e  
l ' o r d r e  de 50 n s  ( 35 ) .  
Les hypo thes r s  (b )  peuvent ê t r e  é l i ~ ~ i n é e s  c l r ,  d 'une  ?art 
1 ' a spec t  du phénolriène observé  e s t  in2Spendant de  l a  d i s t a n c e  

c ib l e - sou rce  [ tableau 21 , e t  d ' a u t r e  -art, p z r c e  que l e s  carac-  
t 4 r i s t i q u . u ~  c i n 6 t i q v . e ~  de l a  f luo re scvnce  du r u b i s  e t  de  l a  
1uni.h-e hmize pzr  l a  lamre é c l z i r  s o - t  s u p é r i e u r e s  à l a  xilli- 
seccnde. 



Eh g l n s r u l ,  l e s  f l i io rescences  obse rv4es  dans les r : ~ i -  

l i e u x  v i t r e u x  s o n t  d u e s  5 l ' e x c i t a t i o n  d l u n  a tor ie ,  irnpxt-et? de  

l a  s u b s t s n c e  t r s n s p a r e n t e  (35)  e t  l e s  c z r z . c t 5 r i s t i q u e s  de 
l I é ~ n i ~ ~ i o n  son t  f o n c t i o n  de c e s  c e n t r e s  e t  non de la l u m i è r e  
e x c i t c t r i c e ,  11 n'en e s t  p2.s de  nêine dans  l e s  exp.iirienccs 
d 5 c r i t e s  c i -deszus .  On peu t  4 t aye r  c e t t e  hypothèse ,  p a r  l e  

f a i t  que d e s  nr,t,Grinu:; d.e composit ion to ta le . r . en t  d i f f  Grente  
donnent d e s  f l u o r e s c e n c e s  znalogues dont  l e s  i n t  e n s i t  5 s  s o n t  
d lzu tc .n t  p l u s  i n s o r t a n t e s  yue 12 s u b s t a c c e  t r a n s p e r e n t e  e s t  
pure ,  

Nous avons t r a v a i l 1 6  à l a  t e n p 3 r a t u r e  de l ' a z o t e  1i- 

quide  m i t  77 K. Les épreuves  é t u d i é e s  o n t  4 t é  c o n f e c t i o n n é e s  
s o i t  en q u a r t z ,  s o i t  en po lys tyrene .  

1 )  R é s u l t a t s  e x ~ é r i ~ e n t a u x  

LI éniss ion  lumineuse a été  e n r e g i s t r é e  s o i t  avec un 
spec t rographe  iIILGE2 '.?iITTS i.',EDIUlî QUi.i'.;iTZ E 528 ouve r t  à f/15, 
s o i t  avec un a n 9 a r e i l  ? l u ?  d i  s p e r s i f ,  l e  spec t rographe  JA!iR7:R, 

ASH CZSRNEY TüRMTR -52uipé d 'un rkseau  p lan  d e  1 180 traits/am. 

a)  Etude avec l e  s p e c t r o g r , s h e  HILYER YATTS, 

Nous avons obtenu deux s é r i e s  de raies d i s p o s é e s  de p a r t  e t  
O 

d ' ~ . u t r e  de 1-a r5ji.e e x c i t a t i v e  à 6 943 A ,  
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b )  Etude avec l e  spectrographe JARREL BSH. 

On observe un nombre t r è s  important  de r z i e s  dont c e r t a i n e s  ont  
une f o r t e  i n t e n s i t k  r e l a t i v e  [ f i g u r e s  5 e t  61. 

Les enregis t rements  r~ icrodens i torné t r iques ,  e f f e c t u é s  
au  r n i c r o d e n s i t o ~ é t r e  JOYCE son t  r e p r é s e n t é s ,  s o i t  par  l a  f i -  

gure 5 pour l e  quar t z ,  s o i t  par  l a  f i g u r e  6 pour l e  polysty-  
rène.  

Le t ab leau  3 donne l e s  v a l e u r s  comparatives des longueurs  
d'ondes des  r a i e s  dl  émission de c e s  deux matériaux t ransgaren t s .  

Un s o l i d e  t r ansparen t  v i t r e u x ,  pour des photons de 
fréquence de f a i b l e  i n t e n s i t é ,  peut  absorber  s imultmément  
un ou p l u s i e u r s  photons dont l a  somme des  é n e r g i e s  e s t  su- 
p é r i e u r e  à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  Eg, l o r s q u e  l a  d e n s i t é  de 

photons e s t  t r è s  f o r t e  (37, 38, 10). 

Une t e l l e  absorpt ion  a déjà é t é  é t u d i é e  par p l u s i e u r s  
a u t e u r s  (39, 40, 41, 42, 43). S. NIICITIIJE (41) a é t u d i é  l a  
luminescence de CuCl à 4,2  K e x c i t é  par un l a s e r  à r u b i s  dé- 
clenché, C e t t e  luminescence a é t é  a t t r i b u é e  à une absorp t ion  

s imultanée de deux photons e t  à une modif ica t ion  du r é s e a u  
c r i s t a l l i n  pendant l e  passage de l ' é c l a i r .  

D'autre p a r t ,  nous savons qu'une p a i r e  Glectron-trou 
prend na issance  l o r s  de l l z b s o r p t i o n  d'un ou de p l u s i e u r s  
photons d ' éne rg ie  supér i eu re  à l ' é n e r g i e  d ' a c t i v a t i o n  Eg 

(44, 45, 46). 





La p i r e  formke p a r  un t r o u  e t  un S l e c t r o n  l i é  e s t  
connu sous  l e  nom d l e x c i t o n .  J. FRWKEL (47, 4 8 )  a propos6 
pour l l e x c i t o n  l e  schéma éne rgé t ique  r e p r é s e n t é  p-r  l a  [ f i -  
g u r î  ?], s o i t  un Blectron de l a  bande de conduct ion d ' un  
c r i s t a l  e t  un t r o u  de sa bznde de vc lence .  I ls  s o n t  a t t i r b ç  
1 'un v e r s  l ' a u t r e  par un c h m p  coulombien d-e p o t e n t i e l  
V = - e2/.f,r, où r e s t  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  deux p a r t i c u l e s  
e t  E , une c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e .  S i  C e s t  indépendant  de 
r , c e  p o t e n t i e l  e s t  exac t eaen t  l e  p o t e n t i e l  couZombien d i -  

v i s é  p a r  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  ; e t  l ' e x c i t o n  possède des  
é t c t s  l i é s ,  d ' é n e r g i e  t o t a l e  i n f G r i e u r e  à c e l l e  de  l a  l i m i t e  
s u p é r i e u r e  de  l a  b ~ n d e  de  conduct ion.  Ce p rob lène  e s t  ana lo -  
gue à c e l u i  de l l a t o a e  d'hydrogène e t  à c e l u i  d e s  niveaux don- 
n e u r s  e t  a-ccepteurs .  Les niveaux d ' é n e r g i e  co r r e spondan t s ,  
r a p p o r t e s  à l a  l i b ? i t e  i n f é r i e u r e  de  l a  bonde de conduc t ion ,  
s o n t  donnes par l a  formule de RYDSERG 

m r : nasse r é d u i t e  de l ' é l e c t r o n  

Il e s t  d i f f i c i l e  de p rodu i r e  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d ' exc i -  
t o n s  a s s e z  impor t an t e s  pour qu'on p u i s s e  o b s e r v e r  d i r e c t e n e n t  
l e s  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l e u r s  d i f f e r e n t s  n iveaux,  mais il e s t  
p o s s i b l e  d ' obse rve r  l e s  t r n n s i t i o n s  e n t r e  l e  n iveau  s u p é r i e u r  
de l a  bande de va lence  e t  un n iveau  donné d l e x c i t o n .  

L ' éne rg i e  cor respondante  e s t  de l a  forme hv = E l  + Cn ¶ 

06 Eg e s t  l l é n e r , - i e  d i a c t i v a t i o n ,  e t  En l i & n e r z i e  d e  l'ex- 

c i t o n  r appor tke  à l a  l i n i i t e  i n f é r i e u r e  de l a  brnde de conduc- 
t i o n .  



On connai t  un c r i s t a l  dont l e  s p e c t r e  dl e x c i t o n s  satis- 
f a i t  à c e t t e  r e l a t i o n  ; c ' e s t  l ' oxyde  de Cuivre Cu20, à basse 
température,  avec l e q u e l  E. F. GROSS (49) e t  s e s  c o l l a b o r s t e u r s  
on t  obtenu des  r a i e s  d 'absorpt ion  opt ique  dont l e s  p o s i t i o n s  
s 'accordent  d'une manière &tonnante avec l a  f o r n u l e  de RYDBERG, 

La d e s t r u c t i o n  d 'un exci ton ,  c ' es t -à -d i re  l a  recombinai- 
son d'un t r o u  e t  d'un é l e c t r o n  l i é ,  peut l i b é r e r  une éne rg ie  
E = Eg + En. De p l u s  sous l ' e f f e t  du rayonnement l a s e r ,  nous 
avons un déplacement des atomes dans l e  r é seau  e t  c r é a t i o n  d'un 
réseau  d 'ordre  supér ieur ,  Le réarrangenent  des  atomes e t  du 
réseau  va l i b é r e r  une c e r t a i n e  énergie .  

On peut  a t t r i b u e r  l a  s t r u c t u r e  du s p e c t r e  étendue de 
r a i e s  à l a  l i b é r a t i o n  d 'énergie  due au déplacement des  atomes 
e t  l e s  r a i e s  l e s  p l u s  impor tantes  à l ' é n e r g i e  due aux exci tons ,  
Nous pouvons a l o r s  i n t e r p r é t e r  l e s  s p e c t r e s  par  l e  modèle su i -  
vant : 

a )  a b s o r p t i o n  multiphonique d'oh c r é a t i o n  d t  exc i tons  e t  dépla- 
cement d'atomes. 

b) d e s t r u c t i o n  des  exc i tons  e t  réarrangement du réseau ,  d'où 
l i b é r a t i o n  d 'énergie  (réarrangement dans l e  s e n s  désordre  -p 

ordre) .  

Absorption C r é a t i o n  Des t ruc t ion  S t r u c t u r e  
multipho tonique d' exc i tons  d e s  exc i tons  v i b r a t i o n n e l l e  

r a i e s  
prédominant e s  

Déplacement Réarrangement S t r u c t u r e  
d'atomes du réseau  v i b r a t i o n n e l l e  

du s p e c t r e  
étendue de  

r a i e s  
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A N N E X E  E 

D I  SPOSITTFS PE??E.IETTi,i':T L ' ETUDE DZS E 11 SSTOfJS 

LUI~IINEUSES PRODUITES PiiR TJN LASE2 A BU3T.S 

Etude c i n e t i q u e  

- 1 - Etude à t e ~ p 6 r a t u r e  a ? ~ b i a n t e  
œ-----œ--------------------- 

Le l a s e r  à rubis f o u r n i t  une impuls ion  lumineuse don t  
l ' h e r ~ i e  maximale e s t  de 800 RIJ e t  la durée  de  l ' o r d r e  de  
20 ns. La [ f igure  ~ l ]  r ep rSsen te  l e  schéma expér imental .  

LI  6 n i s s i o n  de 1 I é c h z n t i l l o n  e s t  é t u d i é e  normalement 5 
l a  d i r e c t i o n  du f a i s c e a u  l a s e r  ; e l l e  e s t  e n r e g i s t r é e  grCice à 

un monochromat eur "BLUSCH e t  LO14Bt1 e t  à un pho tomul t i p l i c a t e u r  
RCA 1 P 21. Le s i g n a l  t r a n s a i s  e s t  é t u d i é  s u r  un o s c i l l o s c o p e  

TEKTRONIX 454. Ce d e r n i e r  e s t  d6clenché p a r  l e  s i g n z l  l a s e r ,  
a t tSnu5  p a r  un f i l t r e  S O V I R m  VUV4 de 2 cm d lCpa i s seu r  e t  
t rans formé par  un phototube RCA 925. 

- 2 - Etude à 77 K 
-CI--------- 

Le schema expSr iqen tz l  e s t  i d e n t i ~ u e  à c e l u i  de l a  
f u r  1 excepth que l l Q c h a n t i l l o n  e û t  ~ l a c 5  d a n s  uii c ry -  
o s t a t  sous  a z o t e  l i q u i d e .  





Etude s~ect roscopj .gue  p i s u r e  BI] 

Le l a s e r  à r u b i s  i r r a d i e  l ' é c h a n t i l l o n  p l a c é  da.ns un 
c r y o s t a t  à 77 K. L~érniûsion de l t é c h a n t i l l o n  e s t  é t u d i é e  nor- 
maleaent à l a  d i r e c t i o n  du fa i sceau  l a s e r .  E l l e  e s t  enregis -  
t r é e  s o i t  pa r  un ssec t rographe  HILGER 'JBTTS l-:EDIül.i GUARTZ E 

528 ouver t  à f / l5 ,  s o i t  par  un spectrographe JARREX, ASH 

CZERMEY TURNER équipé d'un r4soau plan de 1 180 traits/mm. 

Ces a p p a r e i l s  sont  a u n i s  de plaques KODAK 1 F pour  l e  
O 

domaine d-e 4 200 à 6 900 A,  de plaques KODAK 1 X de 6 900 A 
8 O00 ;.. 

Le s i g n a l  l a s e r  e s t  a t t énu6  pa r  un f i l t r e  SOVIREL VUV4 
O 

e t  pa r  un f i l t r e  i n t e r f é r e n t i e l  KT0 à 6 '943 A .  

Echan t i l lons  

Les écha.nt i l lons u t i l i s é s  ont  Sté confvct ionnés  en 

s i l i c e  de- synthèse, quar tz ,  "pyrexu, p l e x i g l a s s  e t  polys- 
tyrène.  

Le polystyrène a é t 4  pr9paré sous tube  s c e l l é  à p a r t i r  
du monomère frafchernent d i s t i l l é  a f i n  dt é v i t e r  t o u t e  inpure té .  

Ce d e r n i e r  exempt de  t o u t  c a t a l y s e u r  de polymSrisation 
a é t é  ? lacé  pendant p l u s i e u r s  semaines à l ' a b r i  de 1â l u n i è r e  
e t  à 30° C dans une étuve. 
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CONCLUSION GENERALE 



C O N C L U S I O N  

G E N E R A L E  

Les pr incipaux r é s u l t a t s  expérimentaux acqu i s  dans c e  
t r a v a i l  peuvent s e  résumer de l a  façon s u i v a n t e  : 

1) Les chiniluminescences observées dans l a  r é a c t i o n  
2 de l 'hydrogène a tonique  H( S) s u r  l e s  d é r i v é s  halogénés du 

t e l l u r e  permettent  l ' o b s e r v a t i o n  de p l u s i e u r s  systèmes de 
bandes. 

+ 
Deux d ' e n t r e  eux, AO: - XO' e t  BOU - XO' proviennent  

@; g 
de l ' émet t eu r  Te, dont p l u s i e u r s  nouve l l e s  bandes ont  é t é  

L 

mises en évidence e t  c l a s s é e s ,  Les a u t r e s  sont  i s s u e s  s o i t  
de TeC12, s o i t  de TeBr2 molécules t r i a tomiques  observées  qut en 
absorp t ion  jusqu'à nos jours,  Dans l e  c a s  de l a  molécule tri- 
atomique TeBr2 nous avons m i s  en évidence c e r t a i n e s  f réquences  
de v i b r a t i o n  ( -9 a = 260 cm-' = 193 cm-') e t  montré que l a  
t r a n s i t i o ' n  mise en jeu e s t  i 1 

B1 - A , .  

II) L1 étude de l ' émiss ion  b lanc-vio le t  observée l o r s  
de l a  r é a c t i o n  de l ' a z o t e  a c t i f  s u r  l e  t é t r a c h l o r u r e  de t e l l u r e  
a permis l ' o b s e r v a t i o n  su ivan t  l e s  cond i t ions  expérimentales  : 

2 1 )  du système B ~ H  - X Z e t  des  bandes de  queue de CN. 

L 'analyse r o t a t i o n n e l l e  des  bandes [ 1 - 1 ,  2-2, 3-3, 4-41 du 
système v i o l e t  de CW e s t  donnée. 

2) d'une inver s ion  p a r t i e l l e  de popula t ion  dans c e r t a i n e s  
r a i e s  des  branches P des  bandes [ 1-1, 2-2, 5-3, 4-41 du sys- 
tème B ~ Z  - x251. de CH. 



Une i n t e r p r é t a t i o n .  de l a  r é a c t i o n  e s t  donnée : 

- 11 y a u r a i t  formation de CO dans son é t a t  X' Z à p a r t i r  
d ' impuretés  de CO2. 

- L a  molécule NTe, s e r a i t  formée dans son premier é t a t  quar- 
t e t ,  par  un. phénomène de p réassoc ia t ion  avec u n  é t a t  quar- 

t e t  i n s t a b l e  formé à p a r t i r  d'atomes dans l e u r s  é t a t s  fon- 

damentaux. 

- C e t t e  molécule r é a g i r a i t  avec CO su ivan t  l a  r é a c t i o n ,  satis- 
f a i s a n t  aux r é g l e s  de WIGNER - WITNER, 

+ NTe [ q u a r t  e t ]  - CN 

- La molécule TeO, formée a i n s i  dans son é t a t  fondamental, 
ne  donne aucune émission., 

III) L'étude comparative des  photoluminescences émises 
p a r  l a  diazoanthrone e t  de s e s  photoproduits  : bianthronyle ,  
cyclohexyl-10 anthrone à c e l l e s  émises à p a r t i r  d 'an throne  e t  
de s e s  analogues,. en p a r t i c u l i e r  l a  phénylanthrone, a permis 
à l ' a i d e  d e s  s p e c t r e s  d 'absorpt ion  des  espèces  t r a n s i t o i r e s  
formées par  photolyse pa r  é c l a i r s ,  d ' a t t r i b u e r  s o i t  à l ' a n -  
t h r a n o l  l a  f luorescence i s s u e  à p a r t i r  de l f a n t h r o n e ,  de  l a  

diazoanthrone e t  du bianthronyle,  s o i t  au  phénylanthranol  
c e l l e  i s s u e  de l a  phénylanthrone. 

Les mécanismes r é a c t i o n n e l s  de formation de  c e s  émet- 
t e u r s  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  s o i t  des  radicaux de t y p e  diphényl- 
méthyle (bande é t r o i t e  e t  s t r u c t u r é e ) ,  s o i t  de t y p e  c é t y l e  
(bande l a r g e )  sont  d i s c u t é s  a i n s i  que l a  géométr ie  du phényl- 
an thranol .  



I V )  L'étude des  émissions lumineuses à c a r a c t è r e  de 
f luorescence,  émises par  l e s  matériaux v i t r e u x  t r a n s p a r e n t s  
c o n s t i t u a n t  l e s  c e l l u l e s  d 'ana lyse  i r r a d i é e s  p a r  un l a s e r  à 
r u b i s  déclenché o n t  permis de met t re  en évidence des absorp-  
t i o n s  multiphotoniques e t  l a  création d1 exc i tons ,  L ' i n t e n s i t é  
du phénomène e s t  d ' au tan t  p l u s  important  que l a  substance 
i r r a d i é e  e s t  pure. 
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