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I N T R O D U C T I O N  G E N E R A L E  
-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=- =-=-=-=-=-=.-=-=-=-=- 

Cet t e  étude spec t r o sc  opique de s  réac t ions  chimiluminescentes de 1 ' azote  

act i t '  avec quelques hydrocarbures aromatiques condensés à 77 K cons t i t ue  l a  se- 

conde p a r t i e  de no t r e  t r a v a i l .  Nous avons cho i s i  de l a  présenter  sous forme de 

seconde thèse ,  dans un mémoire séparé ,car  l e s  problèmes abordés son t  de na tu r e  

t r è s  d i f f é r e n t e  de ceux t r a i t é s  dar-s n o t r e  première thèse .  Eh outre ,  l e s  i n t e r -  

p ré t2 t ions  zvmcées d'un côté,  l e s  observations expérimentales pa r fo i s  surprerim- 

tec a p r i o r i  d ' un  a u t r e  côté, ont néce s s i t é  une confronta t ion fréquente e ~ t r e  

t ne o r i e  e t  expérience, ce qui j u s t i f i e  1' importance de l a  p a r t i e  bibliographique 

, d ~ n s  l a  p lupar t  des  chap i t res  du présent  mémoire. 

Ehfin,  c e  mémoire d o i t  se  l i r e  comme un b i l an  au plan expérimental, 

associé  à une t e n t a t i v e  de synthèse au p l u i  de l ' i n t e r p r é t a t i o n ,  en tous c a s  

aucunement co~me un point  f i n a l  à ce  thème de recherche. 

- Le premier chap i t re  e s t  consacré à une revue bibliographique concer- 

nan t  d 'une pzr t  l ' e z o t e  a c t i f ,  d ' a u t r e  p a r t  l e s  quelques réac t ions  chimilumines- 

cen tes  de l ' a z o t e  e c t i f  é tud iées  par a i l l e u r s .  

- Le second chap i t re  concerne l ' é t u d e  par R.P.E. des radicaux formés 

?endmt l a  récct ion de l ' e z o t e  a c t i f  avec l e  benzène ou avec quelques-uns de s e s  

dér ivés .  

- Après un préambule exp l i c a t i f ,  l e  t ro is ième chap i t r e  d é c r i t  l e s  spec- 

t r e s  d 'émission observés par réact ion de l ' a z o t e  a c t i f  avec des polycr is tewr  

mixtes benzkne- so lu té .  

- La c iné t ique  de l ' i n t e n s i t é  de l '&miss ion lumineuse aprEs a r r e t  de 

l ' e x i t e t i o n  par l ' a z o t e  a c t i f  e s t  é tudiée  cu chcipitre IV. 

- Dans l e  cinquième chap i t re ,  nous nous in té resse rons  au cas  p lus  ,parti- 



c u l i e r  e t  plus simple de l a  réact ion chimiluminescente azote a c t i f  + benzène seu l .  

Le spectre  de c e t t e  chimiluminescence e s t  comparé à quelques spectres  de phospho- 

rescence e t  p lus ieurs  i n t e rp ré t a t i ons  poss ibles  quant à l a  nature  de l 'émet teur  

sont avancées e t  d iscutées .  

- Dans l a  conclusion, nous indiquons quel le  e s t  l ' i n t e r p r é t a t i o n  l a  p l u s  

probable puis nous traçons quelques perspectives t a n t  du point de vue des expéri- 1 
men "ations c  omplémentaires à entreprendre que des appl icat ions  possibles.  
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1.1. Nature de l ' a z o t e  a c t i f .  

Lkazote a c t i f  présente  à l a  s o r t i e  d'une décharge microonde:; une: : n -  

tarise émission lumineuse jaune q u i  p e r s i s t e  sans  diminution apprécjable d z  1i;i 

t e n s i t é  t o u t  a u  long du c i r c u i t  de pompage. Ce t t e  luminescence, d i t e  de TF:W18 - 
3 3 + 

RAVLEIC;'ti, e s t  Sire principalement à l a  t r a n s i t i o n  B ng -t A Cu de l a  r i~~ l6c t i l - .  

d t d 7 0 f  e (2) E l l e  r @ s u l t e  de l a  recombinaison des  atomes d ' azo te  dans Ic+rr ~ a t  
il 

f ondanlental N ( & S  q u i  cons t i tuen t  l 'é lément prépondérant de l ' a z o t e  a c t ~ :  
3 /2 

En dép i t  ie rzonbreux travaux,  l e s  mécanismes de population des d i v e r s  niiica,r~ 
3 

vibra t  ionnels  de l ' é t a t  Iig sont  encore cont roversés ;  deux réac t ions  en sont  

cependant bien adnises  (2) : 

- l a  recombinaison à 3 corps  des atomes : 
5 + 

~('5) + N ( ~ s )  + M - - 1 

- l e  croisement intersystème par c o l l i s i o n  à p a r t i r  de hauts  niveaux 

v ib ra t  ionnel; de l ' é t a t  3çz : 

L'azote a c t i v é  con t i en t  également, au niveau de l a  décharge microondes, l e s  

a u t r e s  espèces exc i t ées  su ivantes  (4)  : 

2 - l 'atome d ' azo te  dans l ' é t a t  D 

- l a  molécule d ' a z o t e  dans quelques é t a t s  é lec t roniques  e x c i t é s  : 
1 3 

a  Hg, C n u ,  a " ~ ;  

1  + 
- l a  rnol(2cule d ' azo te  dans son é t a t  fondamental X Cg v ib ra t  ionnclh -1- 

ment exc i t é  

- des  espèces chargées : l s é l e c t r o n  l i b r e  (sur tout  en d'im- 
+ 2 +  

p u r e t é s ) ,  1 ' ion N2 (X Cg). 

A u  s o r t i r  de l a  décharge, l a  plupart  des espèces c o n s t i t u t i v e s  de l ' a z o t e  aceia 

d  i s ,a ra issent  rapidement : 

- s o i t  en ra i son  d'une f a i b l e  durée de v i e  r a d i a t i v e  (gQnéraleniei.?.t 

i n f é r i e u r e  à 1 0 - ~ s  (2)  ) .  



- s o i t  par  c o l l i s i o n s  désac t  i v a n t e s  ou p a r  recombinaison. A i n s i ,  f es 
- 4 3 + 

c o l l i s i ~ n s  ramènsrzt à envi ron  1 0  s l a  du rée  de v i e  r é e l l e  de l ' é t a t  C i i  eri 

d é p i t  d 'une  v a l e u r  r a d i a t i v e  é l e v é e  (N 2 s )  due à l ' i n t e r d i c t i o n  de  s p i n  de  i z  
3 + 

t r a n s i t  ion de VEGARD-WPIAN A L u -' X' 1 g (5) .  

+ 
L'importance d e  c e  d e r n i e r  é t a t  é l e c t r o n i q u e  5 u r é s u l t e  d e  s a  format ion  ci:ri , 

nue au s e i ~ l  d e  l a  luminescence jaune t o u t  au long du c i r c u i t  d e  pompage pa r  TC- 

conihnalson des  atomes s o i t  indirectement  ( r é a c t i o n s  1 e t  3 )  s o i t  directen- ,?  - - - - 

3 3 + 
N 2 (  lig) ---.) N 2 (  Cu) + hv 

3 + 
N ( ~ s )  + N ( ~ s )  + M -+ N ( Cu) + M 

2 

II  s ' e n s u i t  que l e s  s e u l e s  espèces  chimiquement impor tan tes  d e  l a  luminescence 
4 3 + 

d e  LEWIS-RAYLEIGH sont  N (  Sg,s : 9,8 eV), N2 ( Cu : 6,17 eV) e t  N2(X, v = 1 ,  % &c? 

i9iriobservat ion  d e  l a  t r a n s i t i o n  d e  VEGARD-KAPLAN aux p re s s ions  h a b i t u e l l e s ,  d e  

l ' o r d r e  de  quelques t o r r ,  e s t  l a  conséquence de  l a  grande e f f i c a c i t é  des  c o l  l i 

s i o n s  désac t ivan te s  avec l e s  atomes (2) ( 5 )  : 

3 + 1 + 
N ( ~ s )  + N2( Cu) + ~ ( ~ 8 )  + N2(X Cg) - 5 - 

3 + 
La concentr3ation en a z o t e  " t r i p l e t v  N2(T) c ' e s t - à -d i r e  dans l ' é t a t  A Z 

a i n s i  c o n t r ô l é e  par  c e l l e  e n  atomes (6)  : 

- - 
I l  f a u t  également s i g n a l e r  l ' e x i s t e n c e  d e  deux a u t r e s  r é a c t i o n s  d e  désac t iva -  

t i o n  de  l ' a z o t e  t r i p l e t  (5a ,  b): 

L'ensemble des  processus r a d i a t i f s  ou c o l l i s i o n n e l s  impliquant l ' a z o t e  t r i y j . e t  

a  é t Q  d i s c u t é  récemment par  D .  E .  SHEMANSKI ( 1 )  . 
1 . 2 .  Réac t iv i t é  d e  l ' a z o t e  a c t i f  --- 

1 . 2 . 1  . IZésct ions avec l e s  hydrocarbures : c a r a c t é r i s t i q u e s  géné ra l e s  
----------------------------------------------------+-----&-- 

D e  t res  nombreuses rbac t ions  en  phase gazeuse de i ' a z o t e  a c t i f  acer 

l e s  hydrocarbures ont 6 t h  &tudiCies, notamnient pa r  CA.WINKLER (4)  ; on obs<-ive 

presque toiijoiirs l e s  émissions lumineuses du r a d i c a l  CN t a n d i s  que l ' a n a l ,  



des  p r o d u i t s  f o r & s  r évè l e  invariablement  l a  présence de p r o d u i t s  de décomposi- 

t i o n ,  s u r t o u t  HCN. En p l u s  f a i b l e  q u a n t i t é ,  on t rouve  également presque t o u j o u r s  

C N CH CN ( r é a c t i o n s  avec a l canes  ou a l cènes )  C HCN ( a l cynes )  e t  NH3. Des com- 
2 2' 3 2 

posés r é s u l t a n t  de l ' a d d i t i o n  d'hydrogène son t  en  ou t r e  m i s  en  évidence dans  l e  

c a s  des  hydrocarbures  aromatiques ( t a b l e a u  1 ) .  Les r é a c t i o n s  en phase gazeuse 

avec l e  benzène ont f a i t  l ' o b j e t  de que lques  p u b l i c a t i o n s  (7' (8) (9)  q u i  con- 

ce rnen t  l ' a n a l y s e  d e s  p r o d u i t s  formés : o u t r e  HCN, P. hI.ARONOVICH et c o l l .  (8) 

w t t e n t  en  év idence  l a  format ion  d e  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de p y r i d i n e ,  d e  benzoni- 

t r i l e  e t  de  phényl i socyanide  a l o r s  que  H.A.DEWHURST (9) s i g n a l e  l a  présence 

d ' acetylène et d'ammoniac. Aucun phénomène lumineux n '  est s i g n a l é .  

1.2.2. Mécanismes r é a c t i o n n e l s  proposés  ................................ 

Quelques a u t e u r s  (4 a ,  b )  conc luent  à l a  format ion  i n i t i a l e  d ' u n  com- 

p l exe  hautement éne rgé t ique  e n t r e  1 'atome e t  1 'hydrocarbure,  complexe dont  l a  

dkcomposit ion  condui t  e n ~ u i t e  aux p r o d u i t s  observés .  C ' e s t  l e  c a s  des  r é a c t i o n s  

avec C H (WINKLER (4 )  ),  avec C H CN e t  CIOHIB (HOWARD e t  HILQERT (10)  ) ,  avec 
2 2 6 5 

C6H6, CH3NH3,, Cl0HI2 (DEWHURST (9) ) .  Récemment, une é tude  t r è s  complète d e  l a  

r é a c t i o n  d e  l ' a z o t e  a c t i f  avec l e  méthanol g e l é  à - 7g°C condui t  N. N. LICHTIN 

(11) à une conc lus ion  v o i s i n e  : les p r o d u i t s  observés  ne peuvent r é s u l t e r  d e  l a  

recombinaison des  r ad i caux  H' e t  CH OH mais impliquent l a  d i s s o c i a t i o n  d i r e c t e  
2 

du ngthanol po r t é  dans un é t a t  e x c i t é  par  1 ' a z o t e  atomique ou t r i p l e t ,  D'une ma-  

n i S r e  g é n é r a l e ,  on a  : 

* RH (hydrocarbure) + N ---+ (RH.N) - p r o d u i t s  d e  dissociation 

ARONOVXCH, HOWARD e t  HILBERT ( r é a c t i o n s  avec benzène ou naphta lène)  f o n t  en ou- 

t r e  i n t e r v e n i r  des  r é a c t i o n s  s econda i r e s  d e  l ' a z o t e  a c t i f  avec les p r o d u i t s  f o r -  

I&S a u  cou r s  de  l a  phase i n i t i a l e  d e  l a  r é a c t i o n  : 

CN 

'gH5 
---+ C H C N ,  C6H5NC 

6 5 



II - CHIMILUlllINESCENCES DE L'AZOTE ACTIF OU TRIPLJ3T 

11.1. Réact ions chimiluminescentes  de l ' a z o t e  t r i p l e t  avec quelques hydroca?- -- 

bures  à 77 K : t r avaux  de O. DESSAUX 

I I .  1.1. Exemple de l a  r é a c t i o n  avec l e  benzène : r é s u l t a t s  .................................................. 

Seule  l a  r é a c t i o n  avec l e  benzène a  f a i t  l ' o b j e t  d ' une  &tude S P ~ L I  L'CI~'- 

copique e t  c i n é t i q u e  d é t a i l l é e  e t  le s p e c t r e  observé dans c e  c a s  e s t  bj-n ç t r u c :  

t u r 6  : c ' e s t  pourquoi nous c h o i s i s s o n s  l e  benzène pour brièvement rappe le i  les 

r é s u l t a t s  de O, DESSALX (12) .  

La r é a c t i o n  de l ' a z o t e  t r i p l e t  avec l e  benzène condensé à 77 K provoque une 

émiss ion  lumineuse bleue a u  n iveau  de l a  s u r f a c e  g e l é e  du  benzène. L 'ana lyse  

ch in ique  pa r  chromatographie en  phase gazeuse du  benzène ayant  r é a g i  montre 

l ' ab sence  de t o u t  p rodu i t  nouveau. En o u t r e ,  a p r è s  a r r ê t  de  l a  décharge,  l a  l u -  

minescence r e s t e  c o n s t a n t e  quelques secondes (de 2 à 6 s )  p u i s  d é c r o î t  exponen- 

t i e l l e m e n t  avec une durée  d e  v i e  d e  2,5 s à 77 K,  c e  q u i  ind ique  une t r a n s i t i o n  

i n t e r d i t e  de t y p e  t r i p l e t  s i n g u l e t .  Le s p e c t r e  observé comprend : 

- d 'une p a r t  l a  f l uo re scence  d u  benzène, q u i  a p p a r a î t  p a r f o i s  t r è s  

fa ib lement  s u r  l e s  s p e c t r e s  surexposés  

- d ' a u t r e  p a r t ,  une phosphorescence no tée  (C6H6t$) dans l a  s u i t e  d u  

'némoire. L 'ana lyse  v i b r a t i o n n e l l e  d e  c e  s p e c t r e  (C H 6 6"2) montre qu '  il r d s u l t  e 

de  l a  s u p e r p o s i t i o n  de  deux s p e c t r e s  dont  l e s  bandes O O qont s i t u é e s  à 27005 
- 1 - 1 

e t  26730 cm , c e  q u i  correspond à un déplacement d ' e n v i r o n  2400 cm par  r-ap- 

p o r t  au  s p e c t ï e  i -+ So du benzène dans les v e r r e s ,  L ' a t t r i b u t i o n  v i b r a t i o n -  

ne  l l e  f a i t  i n t e r v e n i r  les v i b r a t i o n s  a c t i v e s  de l a  phosphorescence du benzène, 

b i e n  é t a b l i e s  depu i s  l e s  t ravaux  de  LEACH e t  c o l l .  (17).  

11.1.2.  Mécanisme r é a c t i o n n e l  : hyeothèse du complexe par  t r a n s f e r t  d e  charge  ------______--_____------- ----__--_---__---------------------.-----..-. 

Sur l a  base de  c e s  r é s u l t a t s  spec t ro scop iques ,  0. DESSAU' a t t r i b u e  

l ' émi s s ion  (C6HOtN2) à une t r a n s i t i o n  Tl + S 0 d 'un  complexe pa r  t r a n s f e r t  de + - 
charge (CTC) e n t r e  l ' a z o t e  t r i p l e t  e t  l e  benzene : C6116- N2+ . L'dtude c  i n i t i -  

que l 'amène en o u t r e  à proposer  le  nlécanisriie r 4 a c t i o n n e l  su ivan t  : 

f o r m a t i o n ,  dans un é t a t  t r i p l e t  e x c i t é ,  d 'un complexe de c o l l i s i o n  e n t r e  l \ l i . i i i i  

t r i p l e t  e t  i e  benzcrie ( r é a c t i o n  rap ide) :  

3 ' r ap ide  * 3 
N 2  ( T)  + C6Hs (So) ) C6H6N2 ( Ti )  



conversion i n t e r n e ,  à c i n é t i q u e  l e n t e ,  du complexe de c o l l i s i o n  en  CTC : 
- 

X- 3 l e n t  I + ,  3 
C6H6N2 ( Ti) > C6H6 N2 ( TI) 

phosphorescence puis  d i s s o c i a t i o n  du CTC 

A l ' a p p u i  de l a  r é a c t i o n  9 ,  on peut  s i g n a l e r  qu'une é t ape  analogue,  - 
c ' e s t - à -d i r e  formation d 'un complexe d ' a d d i t i o n  avec l 'a tome d ' a z o t e ,  a  égsl~aent 

é t é  p o s t u l é  indépendamment par  P. GOUDMAND ( 1  3 ) ,  WINKLER ( 4 )  , HOWARD e t  GIl,il.F.k'T ! 13.j 

pour i n t e r p r é t e r  c e r t a i n e s  r é a c t i o n s  de l ' a z o t e  a c t i f .  

11.1.3. Réact ion  avec d ' a u t r e s  hydrocarbures  aromatiques ................................................ 

O. DESSAUX et R. DEMARY (14) ont  également a t t r i b u é  à des  phosphores- 

cences d e  CTC l e s  émissions observées pa r  r é a c t i o n  d e  l ' a z o t e  t r i p l e t  avec 

C H F ,  C H C l ,  C1C H C l ,  C6H5 - C6H5 : dans t o u s  c e s  c a s ,  il a é t é  observé : 
6 5 6 5 6 4 

- 1 - un déplacement ve r s  l e  rouge d e  1500 à 8000 cm d e  l a  t r a n s i t i o n  

é l e c t r o n i q u e  pure  du CTC pa r  r appor t  à l a  bande O - O d e  l ' émis s ion  Tl+ S B e  O 
l ' hydrocarbure  é t u d i é  (ou d e  l ' a b s o r p t i o n  SO+ Tl ) 

- un dédoublement d e  c e t t e  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  pure. 

Dans l e  c a s  d e  l a  r é a c t i o n  avec l e  t o luène ,  l a  s e u l e  émiss ion  observée e s t  l a  

f luo rescence  du  r a d i c a l  benzyle,  conformément a u  processus r é a c t i o n n e l  s u i v a n t  : 
9 

Formation du  CTC : * 

D6composition du  CTC, supposé t r è s  i n s t a b l e  : 

Enf in ,  l ' a d d i t i o n  d e  naphta lène  à l a  mat r ice  d e  benzène permet l ' o b s e r v a t i o c  

de  l a  f luo rescence  ( f a i b l e )  e t  d e  l a  phosphorescence du naphta lène ,  à l 'excl i l - .  

s i o n  d e  t o u t e  émission d u  CTC. O. DESSAUX i n t e r p r è t e  c e  f a i t  en f a i s a n t  appel 1. 

un t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  t r i p l e t  t r i p l e t  e n t r e  l e  CTC e t  l e  naphtalène.  



II. 2. Luminescences à 4 K e t  20 K de molécules polyatomiques e x c i t é e s  pay 

l ' a z o t e  a c t i f  : t ravaux de E. FAURE e t  c o l l .  (15) 1 
11.2.1. Méthode d ' é tude  --------------- 

E. FAURE a également é t u d i é  l e s  r éac t ions  luminescentes de l ' a z o t e  1 
a c t i f  avec quelques hydrocarbures aromatiques : benzène, benzon i t r i l e ,  a n i l i n e ,  l 
to luène e t  quelques molécules p lus  simples : C2N2, HCN, SQ2, C2H2. 

Sa méthode 

expérimentale d i f f è r e  d e  c e l l e  de O. DESSAUX par  p lus ieu r s  po in t s  : 

- il f a i t  r é a g i r  l ' a z o t e  a c t i f  ou un mélange ac t ivé  d 'azote  e t  d ' a r -  1 
gon e t  non l ' a z o t e  t r i p l e t  i 1 

l 
- l a  température de piégeage du mélange azote  a c t i f  plus r éac tan t  e s t  1 

de 4 à 50 K. Dans son c a s ,  l e  r éac tan t  se  t rouve en f a i b l e  concentra t ion  dans 

une matrice d ' a z o t e  s o l i d e  ; 

- l e s  luminescences observées s u r  l e  do ig t  f r o i d  sont en reg i s t r ées  1 
s o i t  en régime dynamique (c 'es t -à-d i re  lorsque le  mélange azote  a c t i f  + r éac tan t  

se  dépose en cont inu  s u r  l e  doigt  f r o i d  à 20 K) s o i t  en régime s t a t i q u e  (par r é -  

chadfernent du do ig t  f r o i d  in i t ia lement  maintenu à 4 K). 

II. 2.2. Observations e t  conclusions ........................... 
Les r é s u l t a t s  de E. FAURE, consignés brièvement dans l e  tableau 2 ,  

montrent que l a  seu le  émission de l 'hydrocarbure é t u d i é  e s t  s a  phosphorescence 

Tl -+ 

SO.La luminescence de désac t iva t ion  T -+ S de l ' a z o t e  t r i p l e t ,  de VEGARD- 
3 + 1 + 

KAPLAN (A Cu + X C ) e s t  également présente.  
g 

L ' i n t e ~ p r é t a t i o n  retenue par  E. FAURE d i f f è r e  de celle de O. DESSAUX : il pro- 

pose un peuplement de 1 ' é t a t  t r i p l e t  de 1 'hydrocarbure par  t r a n s f e r t  d 'énergie  

à p a r t i r  de l ' a z o t e  t r i p l e t ,  ce  d e r n i e r  r é s u l t a n t  de l a  recombinaison des  a to -  
4 mes d 'azote N ( S )  s o i t  au niveau de l a  su r face  du do ig t  f r o i d  (régime dynamique) 

s o i t  par d i f f u s i o n  au cours  du réchauffement de l a  matrice ( r é g i m  s t a t i q u e ) .  

Enf in ,  l a  d i s p a r i t i o n  de 1 'émission de phosphorescence aux f o r t e s  concentrat  ions 
i 

de benzène (au-dessus, de 5 0  % en volume) e s t  a t t r i b u é e  à l a  formation de dimères. 

II. 2 . 3 .  Remarques --------- 
S i  l 'absence de luminescence dans l a  r é a c t i o n  aveb s ty rène ,  chloro-  

, benzène, f luorobenzène pour ra i t  assez  bien s 'expl iquer  par 1 'absence de phos- 

phorescence (ou s a  t r è s  f a i b l e  i n t e n s i t é  avec C H C l )  de ces  hydrocarbures, 
6 5 

l ' absence  de phosphorc!scenee avec l e  phénol a l o r s  que c e l l e s  du toluène e t  de 



l ' a n i l i n e  sont  présentes e s t  plus surprenante.  En ou t re ,  l a  comparaison des  ré- 

s u l t a t s  de DESSAUX e t  FAURE concernant l e  toluène montre que l ' a z o t e  t r i p l e t  

produit  une décomposition de l 'hydrocarbure pur à 77 K mais pas en matrice à 

20 K. 

II. 3.  Travaux de SHATRW e t  c o l l .  (16) 

Ces auteurs  ont é tud ié  les réact ions  de l ' a z o t e  a c t i f  ou t r i p l e t  s u r  

l ' an th racène ,  l e  dibenzyle e n t r e  77 e t  300 K : l a  seu le  chimiluminescence ob- 

servée e s t  l a  phosphorescence du dibenzyle l o r s q u ' i l  e s t  à 77 K. 



H2 , NH3 , C2HCN, C2N2 

C H NC,  C H CN,  C5H5N f a i b l e  
6 5 6 5 

C2H2> NH3 
quant it é 

quinol ine  , isoquinoline 

HD, H2, HCN, C H 2 0 ,  (CH20D)2 

l I l 

Tableau 1 : Quelques r éac t ions  en phase gazeuse de l ' a z o t e  a c t i f .  

~ é f  érence 
--- Réac t ant 

Réf . (12) 

Produi ts  observés 

f luorescence du 
r a d i c a l  benzyle 

C2H2 

anthracène 

b ibenz y le  

CTC 

O 

CTC 

Tableau 2 : chimiluminescences de  l ' a z o t e  a c t i f  ou t r i p l e t .  

i Légende du t ab leau  : 

O : Pas d 'émission chimiluminescente 
? 

P (phosphorescence) F (f luorescence) de l 'hydrocarbure aromat ique 

ou émission du CTC. 
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Quelques r é a c t i o n s  de  1 ' azo t e  a c t i f  avec des  hydrocarbures  condensés 

s u r  un d o i g t  f r o i d  à 77 K ont  é t é  é t u d i é e s  par  RPE, notamment p a r  FROBEN (5)  

e t  CHACHATY (6 ) .  Ce d e r n i e r  met e n  évidence l e s  rad icaux  cyc lohexadiényle  C H 
6  7 

e t  azacyclohexadiényle  p a r  r é a c t i o n  avec C H e t  C H N r e s p e c t  ivement. 
6 6 6 5 

1.1. D i s p o s i t i f  expérimental  (f i g .  1  ) . 

- L'azote ,  de l a  q u a l i t é  U de  l ' A i r  Liquide (99 ,99  %) est débar rûçsé  

de  ses t r a c e s  d ' e a u  p a r  paçsage à t r a v e r s  un p i ège  à a z o t e  l i qu ide .  Une expé- 

r i e n c e  de  c o n t r a l e  avec l ' a z o t e  N 48 (99,998 %) a donné les &mes r é s u l t a t s  

avec l e  benzène. 

- L 'azo te  est a c t i v é  p a r  passage à t r a v e r s  une c a v i t é  résonnante  par  

ondes déc imét r iques  (2450 MHz) du t y p e  de  c e l l e  mise a u  p o i n t  p a r  BROIDA (1 1 ,  

- Toutes  les connec t ions  s i t u é e s  en  amont du d o i g t  f r o i d  son t  d u  
I l  t ype  S o v i r e l  r o tu l ex"  s a n s  g r a i s s e .  

- Le c i r c u i t  de  pompage e s t  complété p a r  une jauge de p r e s s i o n  

P i r a n i  e t  une pompe A l c a t e l  V 1025. 

- Le spec t romèt re  RPE Var ian  V 4502 est muni d ' une  c a v i t é  hype r f r é -  

quence r e c t a n g u l a i r e  V 4531. 

- Dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  du benzène, le  système expérimental  a  été 

modif ié  de  manière à f a i r e  v a r i e r  l a  température  du dépôt .  Cec i  a  é t é  r é a l i s é  

e n  u t i l i s a n t  en  p a r t i e  le système à t empéra ture  v a r i a b l e  V 4551 : un cou ran t  

gazeux d ' a z o t e  de tempéra ture  v a r i a b l e  e t  connue remplace a l o r s  l ' a z o t e  li- 

quide  à l ' i n t é r i e u r  du d o i g t  f r o i d  : on conna î t  a i n s i  l ' o r d r e  de  grandeur  d e  

l a  t empéra ture  du dépôt .  

- p u r e t é  des  hydrocarbures  aromatiques : généralement d e  q u a l i t é  
' f  pour l a   spectroscopie'^ e t  i s s u s  de d i v e r s e s  o r i g i n e s  (Fluka,  Merck, Eastman 

Kodak, Pro labo) .  Un e s s a i  avec C H C H F ,  C H C l  p u r i f i é s  par  khromatogra- 
6 6 '  6 5  6 5 

phie  en  phase gazeuse a  donné les mêmes r é s u l t a t s .  

1.2. Mode o p é r a t o i r e  

L 'hydrocarbure é t u d i é ,  préalablement  dégazé sous  v ide  p r ima i r e  
-2 

( 2 i  5 10 t o r r ) ,  e s t  ccndençé el? p l u s i e u r s  d é p a t s  s u c c e s s i f s  s u r  l e  do ig t  f r o i d ,  





dépo t s  e n t r e  l e s q u e l s  on f a i t  r é a g i r  l ' a z o t e  t r i p l e t .  Dans l o  <:::;.s ae 

C H F ,  C H C l ,  on peut  observer  l a  chimiluminescence c a r a c t é r i s t i q u n  
6 5 6 5 

sé s u r  le d o i g t  f r o i d  e t  p a r f o i s  même dans l e  p iège  pro tégeant  .!.E 

1 . 3 .  Techniques -- d ' i n t e r p r é t a t i o n  des  s p e c t r e s  RPE : l a  méthode - . ? v  - - - 

(30) 

1 . 3 . 1 .  P r i n c i p e  -------- 

L ' u t i l i s a t i o n  de  l a  méthode des  moments d ' u n  s p e c t r e  de  

g::of-ique c l a s s i q u e  en R i i i  depu i s  l e s  t ravaux  de VAN VLECK (29)) 1 
porrr l a  RPE p a r  hIARUANI (30 ) .  Depuis,  e l l e  a  é t é  abondamment 11' i l  

p a r  CHACHATY e t  ~011. (31 ) , MlACHE-COMBIE?.  et col 1. (32 )  . 

Son p r i n c i p e  e s t  l e  su ivan t  : s i  G(H) e s t  l a  courbe  d 'absorpt ioiz  ! . J i  

s é e ,  l ' o r i g i n e  d e s  chzmps niagxrét i ques  é t a n t  d é f i n i e  p ~ r .  g 7: 2 ,  Ci"'< - 6- 

moment M est l ' i n t é g r a l e  s u i v a n t e  : 
2 

C e t t e  i n t é g r a l e  peut  encore s ' exp r imer  comme l a  somme d e  3 C e r n i i . ~  . 

où hlZh e t  M r e p r é s e n t e n t  r e s p e c t  ivement l a  c o n t r i b u t  i o n  a u  second in,!: 
2g 

t e n s e u r s  hyperf i n s  e t  du t e n s e u r  g ,  A é t a n t  l a  l a rgeu r  monocri .st : i l i .~ 1 I - 
r a i e s ,  k terme M q u i  mesure l ' a n i s o t r o p i e  du t e n s e u r  g, est 5ie : ' c r ?  1- 

2  2g ' x2 
10 G pour les rad icaux  d e  t y p e  . Le terme - 

4 
, q u i  n ' e s t  a u t r e  rj,$r: 29: .--,? - 

cond moment i n t r i n s è q u e  d  'une r a i e  monoc r i s t a l l i ne ,  t i e n t  compte U ~ S  . L -- L- I 

2 
tes  de  couplage non r é s o l u e s  : il e s t  de l ' o r d r e  d e  que lques  G . On prJrqi 

A 
n é g l i g e r  M + - devant  M q u i  a t t e i n t  couramment p l u s i e u i s  c2rQ.a 

2 2g  4 
2h 

gauss  dans n o t r e  c a s .  

- Express ions  d e  i : 
"5h 

S i  (Ai, Bi, C . )  s o n t  l e s  composantes p r i n c i p a l e s  du t e n s e u r  l i ,&ee i  i- ;: .-. . 
1 

d e s p i n 1  o n a :  
i ' 

11 peut éLre  i n t é r e s s a n t  de  s é p a r e r  l e s  p a r t i e s  i s o t r o p e  e t  an: ' '-?os 

l a i r e )  du t e n s e u r  h y p e r f i n  : 

d  ( A ,  8 ,  C )  ' (A'" B', C ) + ( a ,  a ,  a )  



Pour l e s  radicaux de type n, il adv ien t ,  en passant  au f  ormalisnie des densi-  

t é s  de sp in  dans l e  cadre  de l a  formule de Mc COXNELL (33) ai - Q p i ,  p i  

é t a n t  l a  dens i t é  de s p i n  s u r  l e  carbone por tant  l e  proton i: 

où A 
d d d  

C sont  l e s  composantes p r inc ipa les  du tenseur  hyperf l.n an i so  r.;pta 
O' Bo' O 

du r a d i c a l  malonyle (341, ramenées à une dens i t é  de s p i n  un i t é  : 

= 12,53 G gd = - O,O? G cd = - 12,47 G 
O O O 

On a a l o r s ,  dans l e  cas  de protons ,  

Dans l e  cas  de protons pour l e sque l s  l e s  composantes du tenseur  hyperf i n  an i -  

sotrope sont t r è s  f a i b l e s ,  l a  formule 19 ci-dessus se  s i m p l i f i e  : - - 
C a; 

C ' e s t  en p a r t i c u l i e r  l e  cas  des  protons en  B de l ' o r b i t a l e  non appariée 01.: 

des protons pour l e sque l s  l e  mécanisme d ' i n t e r a c t i o n  hyperf ine semble U 'oi L- 

g ine  hyperconjugat ive (pa r  exemplec H'  e CH N '  (33) ) .A  t i t r e  d 'exemple, I 'an - -  
6 7'  2 

s o t r o p i e  des couplages des  hydrogènes du r a d i c a l  H C = N e s t  i n f é r i e u r e  2 2 G 2 
comparée à une valeur i so t rope  de  88 G (35).  

En phase s o l i d e ,  l e s  s p e c t r e s  RPE sont  souvent peu s t r u c t u r é s , c e  

q u i  rend plus d é l i c a t e  l e u r  a t t r i b u t i o n  à un r a d i c a l  p a r t i c u l i e r .  La m e t k t  

du second moment peut a l o r s  permettre de v é r i f i e r  l ' e x a c t i t u d e  d'une hypothèse 

ou inversement, de r e j e t e r  une a t t r i b u t i o n .  I l  s u f f i t  en e f f e t  de comparer" l a  

va leur  mesurée du second moment avec c e l l e  ca lcu lée  à p a r t i r  des  expressions 

180~19.  Les .va leurs  des  cons tantes  de couplage sont  s o i t  connues d ' ap rès  l e  - - - 
s p e c t r e  du r a d i c a l  en phase l i q u i d e ,  s o i t  ca lcu lées  pa r  une m6tkode théorique.  

En ou t re ,  une a u t r e  p ropr ié t é  du second moment s ' avè re  i n t é r e s s a n t e  dans IP 

cas  d 'un s p e c t r e  comprenant p l u s i e u r s  e n t i t é s  : lorsque  2 radicaux de seconn 

moment r e spec t i f  X e t  Y sont  en  concentra t ions  x e t  1 - x ,  l e  second mornes ,  

g lobal  vaut : 



1.3.3. Mise en oeuvre -------------- 

a )  Valeurs théoriques 

Nous avons c a l c u l é  l e s  seconds moments u t i l i s é s  dans c e  t r a v a i l  s o i t  

à p a r t i r  des va leurs  connues expérimentalement du tenseur  hyperf i n  (formule 183 -- -""-- 

en  phase s o l i d e ,  s o i t  à p a r t i r  des cons tantes  de couplage déterminées en phase 

1 iquide (formule 1  9). - - 
b) Valeurs expérimentales 

P lu ta t  que d ' u t i l i s e r  l ' express ion  16, q u i  nécess i t e  une int4p-ist  ion - 
dG - 

du s p e c t r e  expérimental - 
d H 

, nous avons mesuré l e  second moment s u r  l e  s~;?ctu 

expérimental lui-Srne : 

En o u t r e ,  par  commodité, l ' o r i g i n e  des  champs magnétiques a é t é   lacée au  cen- 

t r e  du s p e c t r e  (dG/dH = O) e t  non à g  = 2,0023, l ' e r r e u r  i n t r o d u i t e  é t a n t  de 

l ' o r d r e  de grandeur desr  termes nggligés.  

I I  - METHODE DE PRODUCTION SEMCTIVE D'AZOTE TRIPLET 

Deux méthodes de produetion s é l e c t i v e  de l ' a z o t e  t r i p l e t ,  c ' e s t - à -  
3 + 

d i r e  dans l ' é t a t  Cu , ont é t é  proposées : 

- l a  méthode par  "trempet1 de O. DESSAUX (2) 

- l a  méthode par  " t r a n s f e r t "  de STEDMAN e t  SETSER (3) 

11.1. Méthode pa r  trempe de l ' a z o t e  a c t i f  

Ce t t e  méthode s e  fonde s u r  l ' obse rva t ion  suivante  : p a r  passage 2 

t r a v e r s  un piège r e f r o i d i  à 77 K, l a  postluminescence jaune de l ' a z o t e  a c t i f  

e s t  e x a l t é e  t a n d i s  q u ' e l l e  d i s p a r a î t  dès  l a  s o r t i e  du piège. c e t t e  "trempe" 

de l ' a z o t e  a c t i f  semble donc é l iminer  l a  majeure p a r t i e  des  atomes d ' a z o t e  

avec, par  voie de conséquence : 

- une augmentation de l a  concentra t ion  en azo te  t r i p l e t  par s u i t e  

des  recombinaisons d'atomes ( réac t ion  1 ,  3 e t  4 du c h a p i t r e  1). 
- - - - - - 

- une diminution des  c o l l i s i o n s  désac t ivan tes  de N (T) par la 1 2 

t ion suivante  : 



3 + 4 
N (4s) + N2 ( Lu) d N2 * ( lL$)  + N ( S )  

L ' e f f i c a c i t é  de c e t t e  méthode e s t  i l l u s t r é e  par l ' expér ience  suivante  : s i ,  

tous  paramètres f i x é s  : (pression d  ' azote ,  puissance é l e c t r i q u e  fourn ie  à Ta 

c a v i t é  microondes), on r e f r o i d i t  à 77 K l e  piège A (f ig.  11 ,  on observe une 

diminution d 'un f a c t e u r  de 15 à 20 du s i g n a l  RPE des atomes d ' azo te .  Avec no t re  

appare i l lage  de l a  f i g u r e  1 ,  l a  l i m i t e  de s e n s i b i l i t é  du spectromètre RPE - 

rapport s i g n a l / b r u i t  = 1 - e s t  a t t e i n t e  pour une p ress ion  d ' azo te  i n f é r i e u r e  à 

4 t o r r .  

II.  2 .  Méthode p a r  t r a n s f e r t  

STEDW e t  SETSER ( 3 )  ont  également proposé une méthode par  t r a n s f e r t  

d  'énergie à p a r t i r  des  atomes d  'argon e x c i t é s  par décharge microondes : 

Ces auteurs  d é t e c t e n t ,  e n  aval  de  l a  zone de mélange argon e x c i t é  + azo te ,  l e s  
3 + 1 + 

bandes de VEGARD KAPLAN Lu + Cg à l ' exc lus ion  de t o u t e  a u t r e  émission. 

Cet te  méthode e s t  plus d é l i c a t e  à mettre en oeuvre c a r  nous n'avons pu ob ten i r  

l a  d i s p a r i t i o n  du s i g n a l  RPE des  atomes que pour une c e r t a i n e  va leur  du rapport  

de  l a  press ion  p a r t i e l l e  d'argon à l a  press ion  t o t a l e ,  typiquement de 1  à 6. 

Par a i l l e u r s ,  une étude complémentaire menée au l a b o r a t o i r e  montre que l ' a z o t e  

t r i p l e t  par  t r a n s f e r t  cont ient  toujours  une concentrat  ion en atomes mesurable 

par  dosage chimique ( 4 ) .  

II.  3 .  Conclusions e t  d iscuss ion 

Pour l a  plupart  des expér iences  r é a l i s é e s  en  RPE, nous avons employé 

l a  méthode par  trempe dans des cond i t ions  t e l l e s  que l e  s i g n a l  RPE de l'atorne 

d 'azote s o i t  inobservable (généralement : pression ,< 3 t o r r ,  un s e u l  piège à 

azote l iquide  A en t re  c a v i t é  e t  doigt  f r o i d )  . En f i n  d  'expérience,  l e  dewar du 

piège A e s t  enlevé de manière à f a i r e  a l o r s  r é a g i r  l ' a z o t e  a c t i f  t o t a l .  



III - ETUDE PAR RPE DES REACT I m S  DE L'AZOTE T R I P U T  AVEC LF: BENZENE 

111.1. Benzène h 
6 

Nous n'avons jamais observé un quelconque s i g n a l  RPE c a r a c t é r i s t i q u e  

d ' un  é t a t  t r i p l e t  e x c i t é  ( v e r s  1500 G) pa r  r é a c t i o n  de l ' a z o t e  t r i p l e t  avec l e  

benzène. S e u l s  d e s  s ignaux RPE q u i  sont  s t a b l e s  ap rè s  a r r g t  de l a  décharge 

microondes appa ra i s sen t  dans  l a  zone d e s  3300 G. 

Le s p e c t r e  RPE obtenu à 77 K ( f i g u r e  2) est c o n s t i t u é  d 'une p a r t i e  c e n t r a l e  non 

r é s o l u e  s épa ran t  deux quad rup le t s  fa ib lement  r é s o l u s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du rac i ic ,~  8 

cyclohexadienyle  C H ' . Dans c e r t a i n s  c a s ,  on ne  d i s t i n g u e  que les deux r a i e s  
6 7 

extrémes des  deux quad rup le t s  avec un é c a r t  6 de  l ' o r d r e  de 130 G. Lorsque la 

t empéra ture  c r o i t  d e  77 K à 150 K env i ron ,  on c o n s t a t e  une augmentation t rès  

n e t t e  de l a  r é s o l u t i o n  t a n d i s  que l e  second moment du s p e c t r e  reste cons t an t .  G e  

phénomène, que nous avons également observé e n  mat r ice  d e  méthanol, e s t  proba- 

blement d'h aux mouvements molécula i res  d 'ampleur c r o i s s a n t e  avec la températiirtl.  ( 1 ' 

Au-dessus d e  150 % 170 K, l ' i n t e n s i t é  t o t a l e  du s p e c t r e  diminue rapidement mais 

l e  r a d i c a l  C H ' , dont  l a  v i t e s s e  de d i s p a r i t i o n  est p l u s  l e n t e ,  r e s t e  p ra t i que -  
6 7 

ment s e u l  j u s t e  avant  l a  d i s p a r i t i o n  de  t o u t  s i g n a l  RPE (f ig .  2 c ) .  Les constan-  

t e s  de couplage mesurées dans c e  t r a v a i l  son t  les s u i v a n t e s  : 

aH o r t h o  
CH 

H 
a para 1 1  G. 

CH 

La comparaison du  s p e c t r e  d e s  f i g .  2a ou b avec le  s p e c t r e  expér imenta l  ou si- 

mulé de C H ' (f i g .  3 )  montre l a  présence d ' au  moins une a u t r e  e spèce  r ad i ca -  
6 7 

l a i r e  dans  l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du  s p e c t r e .  Pour e n  dé t e rmine r  l e s  c a r a c t é r i s t i -  

ques ,  nous avons f a i t  appe l  à l a  t echnique  du second moment. 

S i  l ' o n  adopte  l ' hypo thèse  que l e  s p e c t r e  observé r é s u l t e  de l a  s u p e r p o s i t i o n  . 
d e s  s p e c t r e s  d e s  rad icaux  cyc lohexadienyle  C H ' e t  phényle C H ' i a  v a l e u r  

6 7 6 5 '  
du  second moment exp6rimental  M = (730 2 30 )G2 permet de  conc lu re  que c e s  deux 

2 
rad icaux  son t  e n  concen t r a t  ions prat iquement  é g a l e s  ( t a b l e a u  3 ) .  La v a l i d i t é  de 

l 'hypothèse  de l a  p d s e n c e  de C6H5' e s t  r en fo rcée  par  les arguments ou observa- 

t ions  su ivan t s :  

- arguments d ' o r d r e  chimique : 

De t r è s  nombreuses é t u d e s  des  r é a c t i o n s  de l ' a z o t e  a c t i f  avec l e s  Piy- 

d roca rbu re s  (7) montrent que l ' a c t e  i n i t i a l  du processus r é a c t i o n n e l  c o n s i s t e  

souvent e n  une expu l s ion  d ' u n  a t o m  d 'hydrogène, c e  que confirment  quelqueij 



Fig.2:spectres RPE observés après réaction de l'azote triplet avec 

le benzène h6:à 77K( a),l50~(b),durant réchauffement vers 

170~(c). 

(d) :reconstitution des spectres de C H" 
H = 4 8~ ,aCH= 1 OG) et 

1-1 6 7 ' a ~ ~  
de C 8' (a =19G)en concentrations éga?es. 

6 5 



Fig.3:spectre RPE simulé (partie gauche) du radical 

cyclohexadiényle; 

largeur de raie gaussienne:4 G 

cotistantes de couplage:48G,48G,13G,9G,9G,3G,3G. 



é t u d e s  p a r  RPg (6) (5) .  C e t t e  r u p t u r e  homolytique d ' une  l i a i s o n  C-H est p a r f o i s  

a t t r i b u é e  A un choc avec l ' a z o t e  t r i p l e t  (7 a ) .  De p l u s ,  dans l e  c a s  p a r t i c u l i e r  

de l a  r é a c t i o n  avec? le benzène, le  mécanisme r é a c t i o n n e l  prbposé par  ARONOQ;CII 

(25) suppose l a  formation de C H ' Enf in ,  l a    rés en ce de C H *  n é c e s s i t e  l a  f o r -  
6 5 '  6 7 

mat ion d 'atomes d'hydrogène pa r  r u p t u r e  d  'une l i a i s o n  C-H, 

- arguments d ' o r d r e  spectroscopique:  

Le s p e c t r e  RPE d e  l a  f i g u r e  2 a est t r è s  v o i s i n  de ceux observés  pa r  

r a d i o l y s e  du benzène pur  e t  a t t r i b u é s  à l a  présence d e s  r ad i cauk  C H ' e t  C6H7' 6  5  
(8 a ,  b ) .  Quelques a u t e u r s  ont observé l e  r a d i c a l  phényle à 4 K ou 77 I( (9) : 

eh p a r t i c u l i e r ,  BENNETT 19 b) observe ,  dans  le  c a s  d 'une mat r ice  de benzène h  6  ' 
un t r i p l e t  asymétrique ( 1 7 , 5  G à bas champ, 2 1 , 5  G à haut  champ) l u i  même r é s o l u  

e n  un t r i p l e t  de  cons t an t e  de couplage 6 , 5  G. La s t r i t c t u r e  du t r i p l e t  du  r a d i c a l  

phényle n ' a p p a r a î t  pas dans  n o t r e  s p e c t r e  (comme dans les r é f .  8 a ,  b) : 

- d 'une  pa r t  e n  r a i s o n  de  s a  s u p e r p o s i t i o n  avec l e  quadruple t  c e n t r a l  

de c6h7'. 

- d ' a u t r e  p a r t ,  à cause de l a  l a r g e u r  de r a i e  importante  : p a r  compa- 

r a i son  avec l a  réf .  10,  c e t t e  l a r g e u r  e s t  d ' env i ron  8 G à 77 K. 

111.2. Benzène hexadeu té r i é  (dg) 

Notre i n t e r p r é t a t i o n  est  également cohéren te  avec l ' é t u d e  de l a  réac-  

t i o n  de l ' a z o t e  t r i p l e t  avec le  benzène hexadeu té r i é  : dans  ce c a s ,  l e  s p e c t r e  

RPE ne p ré sen t an t  aucune s t r u c t u r e ,  a  é t é  c a r a c t é r i s é  pa r  son second moment ; 

l e  t a b l e a u  3 indique que l ' hypo thèse  de l a  format ion  e n  concen t r a t i ons  v o i s i n e s  

de C6D5' e t  C6d7' s e  v é r i f i e  a s s e z  bien. Ajoutons q u ' à  p l u s i e u r s  r e p r i s e s  l e  

s p e c t r e  RPE de C D H' a  également é t é  fa ib lement  observé a u  cou r s  de c e t t e  r éac -  
6  6 

t ion. 

III. 3. Discuss ion  - 

Les arguments p récéden t s  rendent  donc probable  l a  présence de  r a d i -  

caux phényle. Cependant, l a  t e chn ique  à ' i n t z r p r é t a t  ior, du  second moment ne per-  

met pas d ' e x c l u r e  l a  présence d ' a u t r e s  e spèces  de second moment v o i s i n  de c e l u i  

de  C6ri5', pas p l u s  que c e l l e  d ' a u t r e s  rad icaux ,  o u t r e  C H e t  C6H5'.  En o u t r e ,  
6 7 

quand l a  r é a c t i o n  avec l ' a z o t e  t r i p l e t  ou l'agate a c t i f  s e  prolonge (au-delà  

de 30' avec l ' a z o t e  a c t i f  pour f i x e r  l e s  idéedl  on observe une augmentation r e -  

l a t i v e  de l a  p a r t i e  c e n t r a l e  du s p e c t r e  par  r appor t  aux a i l e s  a i n s i  qu 'une d i -  

niinut i on  progress ive  de l a  r é s o l u t  ion.  Parmi l e s  d i v e r s  a u t r e s  rad icaux  suscep-  

t i b l e s  de  s e  f drmrr,  on peut é m e t t r e  que lques  hypothèses : 



- l e  r a d i c a l  phény lcyc lohexad i~ny le  C H C H formé p a r  a d d i t  i on  de 
6 5 6 6  

C6H5' s u r  une molécule de  benzène environnante .  C e t t e  a d d i t i o n  du r a d i c a l  phé- 

ny le  s u r  les aromatiques,  c l a s s i q u e  à t empéra ture  o r d i n a i r e  (Par e x  : I l ) ,  peut  

également s e  produii-e à 77 K : C H C H ' accompagne e n  e f f e t  C H ' formé e n  ma- 
6 5 6 6  6 5 

t r i c e  benzénique par  v o i e  chimique (9  b ) ;  e n  o u t r e  l a  radiochimie du benzène e s t  

également i n t e r p r é t é e  à p a r t i r  de l a  format ion  d e s  rad icaux  C H ' , 
6 5 C6H7' , 

C H C H ' (12) ; l a  présence de c e s  deux d e r n i e r s  r ad i caux  a  également é t é  pos- 6 5 6 6  
t u l é e  par  photo lyse  p a r  é c l a i r s  l a s e r  ( 2 6 ) .  

- 1 'observa t  ion  de luminescences d i f f é r é e s  ( v o i r  c h a p i t r e  IV) impl i -  

que l ' e x i s t e n c e  d 'une i o n i s a t i o n  e n  cours  de r é a c t i o n  avec l ' a z o t e  t r i p l e t .  On 

peut donc env i sage r  également 1 'hypothèse de l a  formation d ' é l e ~ t  rons a i n s i  que 
+ - 

d ' i o n s  C H 
6 6 ' 'gH6 

. Toutes  c e s  espèces  ion iques  chargées  doivent  donne t  un s i -  

g n a l  RPE é t r o i t  e t  s a n s  s t r u c t u r e  eu égard à l a  l a r g e u r  de r a i e  (par  ex. 
: hl2 + 2 

pour  C H - - 3 0  G ). Cependant, on peut e s t i m e r  que l e u r  c o n t r i b u t i o n  au spec- 
6 6 

t r e  RPE observé e s t  peu importante  pour l a  r a i s o n  s u i v a n t e  : l ' e x p o s i t i o n  du  

d o i g t  f r o i d  à l a  lumière v i s i b l e  provoque l a  recombinaison é l e c t r o n  c a t i o n  

( c h a p i t r e  IV). O r ,  a p r è s  a r r ê t  de l a  décharge microondes, le s p e c t r e  RPE ne mon- 

t r e  aucune é v o l u t i o n  : c e c i  ind ique  une f a i b l e  c o n t r i b u t  i o n  d 'éventue 1s r a d i c a u x  

ions .  

Nous avans également é t u d i é  l a  r é a c t i o n  de l ' a z o t e  a c t i f  avec l e  benzène 
-2 

ou avec l e  benzène contenant  5 10 M de naphta lène .  Dans l e s  deux c a s ,  l e  s p e c t r e  

RPE observé  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  observé pa r  r é a c t i o n  de l ' a z o t e  t r i p l e t  avec  l e  

benzène. 

I V  - ETUDE PAR RPE DES REACTIONS DE L'AZOTE TRIPLET AVEC C H F ET C 3s. 
6 -5 

Les s p e c t r e s  RPE observés  avec c e s  composés p r é s e n t e n t  : 

- un t r i p l e t  c e n t r a l  p l u s  ou moins b ien  r é s o l u  

- deux r a i e s  d i s t a n t e s  de 8 0  à 85 G 

- deux r a i e s  d i s t a n t e s  de 130 G .  

Dans le c a s  de C H F,  l e  s p e c t r e  RPE, légèrement asymétr ique,  montre tme évo- 
6 5 

l u t i o n  très d i f f é r e n t e  d e s  i n t e n s i t é s  r e s p e c t i v e s  des  a i l e s  e t  du c e n t r e  e n  

f o n c t i o n  de l a  pu issance  hyperfréquence (f i g .  41, c e  q u i  indique l a  p résence  

d e  deux espèces  r a d i c a l a i r e s .  Comme pour C H nous a t t r i b u o n s  les  deux spec-  6 6 '  , 

tres à l a  s u p e r p o s i t i o n  d e  rad icaux  phényle et d e  t ype  cyclohexadienyle .  De 

très nombreux rad icaux  d e  t ype  c y c l o h e x a d i ~ n y l e  ont  é t é  é t u d i é s  p a r  RPE: r a d i -  

caux formés pa r  r a d i o l y s e ,  photo lyse  ou r é a c t i o n  avec l 'hydrogène a c t i f .  Dans 

t o u s  les c a s ,  l a  c o n s t a n t e  d e  couplage des  p ro tons  du groupe CH est d e  l ' o r d r e  2 



de 45 G t and i s  que c e l l e  des  protons du cyc le  e s t  d 'environ 1 0  G. Les r é s u l t a t s  

de l a  l i t t é r a t u r e  concernant l e  s i t e  d ' addi t  ion de  l 'atome d 'hydrogène par  rap- 

por t  au subs t i tuan t  sont  va r i ab les  : 

- s o i t  add i t ion  en 3 (méta) : 13 c ,  8 b, 14 : r a d i c a l  de type  1 

- s o i t  add i t ion  en 2 (or tho)  ou 4 (para)  : 13 a ,  b ,  f : r a d i c a l  de  type  11 

- s o i t  add i t ion  en 1 (ex. : C H C H ' )  : 13 d ,  e  : r a d i c a l  d e  type I I I  
6 5 6 6  

X X &; '(JH '- 0 
4 H 

H H III 1 

Afin de  p r é c i s e r  l a  na tu re  des  radicaux p résen t s ,  nous avons comparé second 

moment e t  é c a r t  6 e n t r e  l e s  r a i e s  extrêmes pour l e s  spec t res  obtenus d'une p a r t  

avec l e  benzène, d ' a u t r e  p a r t  avec s e s  dé r ivés  monohalogénés : 

- l e  second moment ayant une expression quadrat ique en fonc t ion  des cons tantes  
H 2 

de couplage, s a  va leur  e s t  pour l ' e s s e n t i e l  déterminée par  l e  terme (a ) dans CH2 . 
l e s  radicaux d e  type  cyclohexadienyle. On d o i t  t rouver  pour l e s  radicaux o s  ty-- 

pe 1 ou I I  un second moment du même ord re  de  grandeur que pour C H environ 
2 

6 7 '  
1000 G . 
- Etant  donné l a  p l u r a l i t é  des  s i t e s  d ' add i t ion  poss ib les ,  s e u l e s  es  r a i e s  ex- 

trêmes du t r i p l e t  dû à CH2 sont  observées, avec un é c a r t  6 é g a l  à l a  somme des 

cons tantes  de  couplage augmentée de  l a  la rgeur  de r a i e  0 : 

Les valeurs r e spec t ives  d e  6 e t  de a i  + 0 pour C H *  sont  environ 132 e t  133 G. 
6 7 

Nous avons v é r i f i é  que l a  formule ci-dessus e s t  b ien  v é r i f i é e  pour une s é r i e  de 

radicaux de t y p e  1 ou I I  obtenus par  une méthode photoly t ique  (14) avec l e s  ré- 

s u l t a t s  su ivants  : 

r a d i c a l  de type  1 : 6 - 130 G 

r a d i c a l  de type  I I I  
6 2  8 6 G  

(ex. : C6H6D0,C H C H g ) '  
6 5 6 6  



- Conclusions ----------- 
La largeur  t o t a l e  6 du s p e c t r e  e t  l a  va leur  relat ivement é l evée  du  

second moment impliquent l a  m rés en ce de  radicaux d e  type 1 avec C H F  e t  C H C l .  6  5 6  5  
Les r a i e s  d i s t a n t e s  de 85 G pourra ient  ê t r e  a t t r i b u é e s  à des  radicaux de  t y p e  

H 
I I I .  k t r i p l e t  c e n t r a l  ( éca r t  hyperf in  : C H F  aH Q, 16 G ; C H C l  a  i v 2 0  G) 

6  5  0 6  5 
ne peut ê t r e  a t t r i b u é  à un r a d i c a l  d e  type  cyclohexadienyle e t  s e r a i t  donc c e l u i  

du r a d i c a l  phényle. 

Les énergies  de  d i s s o c i a t i o n  des d i f f é r e n t  e s  l i a i s o n s  impliquées son t  (1 5 )  : 

On c o n s t a t e  que l 'arrachement d'un atome de  f l u o r  n ' e s t  pas f a v o r i s é  ; par  a i l -  

l e u r s ,  aucun s p e c t r e  RPE n ' e s t  observé par r é a c t i o n  de  l ' a z o t e  a c t i f  s u r  C6F6 ; 

il semble donc que l e  mécanisme de  l a  r é a c t i o n  avec C H F  s o i t  ident ique  à ce-  6  5 
l u i  in tervenant  avec C H Remarquons cependant que par  photolyse d e  C6H5F et  

6 6' 
N a  déposés séparément en matrice i n e r t e ,  KASAI (16) observe l a  formation d e  

C6H5' au  l i e u  d e  l ' a n i o n  avec d ' a u t r e s  aromatiques. D e  même, à l a  d i f f é r e n c e  

d ' a u t r e s  dé r ivés  f l u o r é s  du benzène, l a  r ad io lyse  X d e  C H F  en matrice d  'ada- 
6 5 

mantane produi t  l e  r a d i c a l  C H F' au l i e u  de  l ' a n i o n  (17). 6  6  

Par con t re ,  une rup tu re  de  l a  l i a i s o n  C - C l  p l u t ô t  que C - H est probable c o m -  

me en témoignent l e s  r éac t  ions d  ' azo te  ou d 'hydrogène a c t i v é  avec quelques hydro- 

carbures  rnonochlorés (18). Par r ad io lyse  8 , TROFIMOV (19) observe que l a  con- 

c e n t r a t  ion  en radicaux de  type  c y c l o h e x a d i ~ n y l e  e s t  beaucoup plus  f a i b l e  avec 

C H C l  qu'avec C H En o u t r e ,  en u t i l i s a n t  l a  technique d ' add i t ion  d e  ~ i è g e s  à 
6 5 6  6' 

radicaux (20) KIKKAWA a  montré que pa r  passage à t r a v e r s  une décharge rad io f ré -  

quence (28 MHz), C H e t  C H C l  forment l e  r a d i c a l  ~ h é n y l e  t a n d i s  que l e  t o l u è n e  
6 6 6 5 

donne l e  r a d i c a l  benzyle. Enfin,  il a  é t é  montré récemment (21) que l a  d é s a c t i -  

va t ion  du premier é t a t  s ingu le t  de  C H C l  admet 2  processus concurrents  : 6 5 
d'une p a r t  l e  croisement intersystème vers  l ' é t a t  t r i p l e t ,  d ' a u t r e  p a r t  l a  dé-  

cornposition en r a d i c a l  phényle e t  atome de chlore .  Très  récemment FESSENDEN ( 2 7 )  

a  observé l e  r a d i c â l  en phase l i q u i d e  par  capture  é l ec t ron ique  d i s s o c i a -  

t i v e  de  C H B r  ; il c o n s t a t e  que des  radicaux de type  I I I  accompagnent souvent 
6 5 

l e  r a d i c a l  ~ h é n y l e .  





V - ETUDE PAR RPE DES REACTIONS DE L'AZOTE ACTIF AVEC QUEWUES AUTRES HYDRO- 

CARBURES AROMAT IQ UES : TOLUENE , PARACHLOROTOLUENE , B IPWNY LE, NAIJHTAUNE , 
PYR ID INE . 

- Toluène 

Par a c t i o n  de l ' a z o t e  a c t i f ,  un s p e c t r e  généralement non s t r u c t u r é  

est observé. En accord avec l e s  r é s u l t a t s  spectroscopiques (21, nous l ' a t t r i -  

buons au r a d i c a l  benzyle (un t r i p l e t  peu r é s o l u  de cons tan te  de couplage 

aH % 15 G appara i t  ~ a r f o i s ) .  Cependant, l e  second moment observé excède c e l u i  

du r a d i c a l  benzyle ( tableau 3 1. Par r a d i o l y s e  du to luène ,  BUBEN (22) a t t r i b u e  

l a  f a i b l e  propor t ion  d e  radicaux de type cyclohexadiényle à une d i f f é r e n c e  d e  

r é a c t i v i t é  de  l 'atome d'hydrogène se lon  q u ' i l  e s t  expulsé du cyc le  (cas de  C 6 ~ 6 )  

ou du groupement méthyle (cas de  C6H5CH3). 

- Parachlorotoluène 

Avec c e  composé, l e  s p e c t r e  observé montre l a  présence n e t t e  de r a d i -  

caux de type  cyclohexadiényle et benzyle ( t r i p l e t  c e n t r a l  : aH % 16 G). 

- Autres hydrocarbures 

- Des radicaux r é s u l t a n t  de l ' a d d i t i o n  d e  l 'hydrogène se forment éga- 
< 

lement par  r é a c t i o n  d e  l ' a z o t e  a c t i f  avec le- biphenyle et l a  pyr id ine  (f ig.  5). 

Avec le  naphtalène, l e  s p e c t r e  RPE sans s t r u c t u r e ,  de f a i b l e  second momeht . 
(tableau 3)ne  montre aucune t r a c e  de radicaux de type cyclohexadienyle. Signalons 

que par  a c t i o n  de l 'hydrogène a c t i f  sur l e  naphtalène,  un m ê m e  s p e c t r e  sans 

s t r u c t u r e  e s t  observé (23) a l o r s  que l e  r a d i c a l  ClOH9' donne un t r i p l e t  

(aH % 33 G) (14). 
CH2 

Pour l a  p lupar t  des  hydrocarbures aromatiques é t u d i é s ,  l ' e f f e t  de 

VI CONCLUSIONS DE L'ETUDE PAR RPE 

l ' a z o t e  t r i p l e t  ou a c t i f  e s t  de produire l a  rupture  homolytique de l a  l i a i s o n  

l a  p lus  f a i b l e .  Ceci est sans aucun doute l i é  à l 'extreme r é a c t i v i t é  des  atomes 

. &SL;P~É DU CHAPITRE 11 

d 'azo te  e t  (ou) à l ' é n e r g i e  d isponible  s o i t  dans l e u r  recombinaison (225 kcal /  

mole) s o i t  dans l a  d é s a c t i v a t i o n  de l ' a z o t e  t r i p l e t  (142 kcal/mole). Une é tude  . 

1 

t r è s  récente  (24) montre que l o r s  de l a  recombinaison'des atomes d'hydrogène - 

s u r  une s u r f a c e  à basse température,  l a  majeure p a r t i e  de l ' é n e r g i e  est t r a n s -  

f é r é e  à l a  surface .  En ou t re ,  bien que l 'atome d'hydrogène d i f f u s e  aisément dans  

l e s  hydrocarbures à 77 K (281, s a  capture  avec formation d 'un r a d i c a l  de  type 
I 

cyclohexadienyle semble une r é a c t i o n  t r è s  e f f i c a c e .  





Par a i l l e u r s ,  il f a u t  remarquer l ' a n a l o g i e  de nos r é s u l t a t s  e t  de  l e u r  i n t e r p r é -  

t a t i o n  avec l e s  t ravaux portant  s u r  l a  r ad io lyse  X ,  y ou B (sur  ce  s u j e t ,  v o i r  

a u s s i  c h a p i t r e  IV). O r ,  l e  mécanisme d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  rayonnement e t  mat ière  

abou t i t  à l a  formation d 'espèces chargées : é l e c t r o n s ,  anions,  c a t i o n s  ; c e s  es-  

~ è c e s  sont  habituellement faci lement piégées dans l e s  ve r res  à basse température. 

Puisque l ' é n e r g i e  d isponible  dans l a  r éac t ion  avec l ' a z o t e  t r i p l e t  permet l a r -  

gement une ion i sa t ion ,  un t e l  processus peut ê t r e  envisagé dans n o t r e  cas  : c ' e s t  

c e  que confirmera l ' obse rva t ion  de f a i b l e s  luminescences d i f f é r é e s  ( chap i t r e  IV). 

Cependant, pour reprendre l 'exemple de l a  r é a c t i o n  avec l e  benzène, l e  réchauffe-  

ment du doigt  f r o i d  ne permet pas d 'observer  un quelconque s i g n a l  RPE imputable 

à des ions. On d o i t  donc conclure que l a  concentra t ion  en radicaux ions e s t  f  a i -  

b l e  par rapport  à c e l l e  des  radicaux neut res .  

Enfin,  remarquons que l ' i n t e r c e p t i o n  des  é l e c t r o n s  par  des radicaux neu t res  t e l s  

que C H ' (ou l e u r  i o n i s a t i o n )  conduit à des  e n t i t é s  diamagnétiques t e l l e s  que 
- 6 7  + 

C6H7 OU C H 
6 7 '  



- - - - - - --- 

Tableau 3. Seconds moments ou é c a r t  e n t r e  r a i e s  extrêmes pour quelques spec t res  

Radical ou réac t ion  é tud iée  

C6H7' 

C H '  
6 5 

Concent r a t  ions égales  de 

C6H5' e t  C H ' 
6 7 

C6H6 + N2 (T) 

Concentrations éga les  de 

C D ' e t C D '  
6 5 6 7 

C D  + N2(T) 
6 6 

C H F + N2(T) 
6 5 

C H C l  + N2(T) 
6 5 

C H C H '  
6 5  2 

C6H5CH3 + N 

C H + N  
10 8 

C10H9' 

C H N + N  
6 5 

C6H5NHe 

C H C1CH3, C6H5C6H5 
6 4 1 

de RPE des r éac t ions  de l ' a z o t e  a c t i v é  ou pour quelques radicaux apparentés.  

(a)  valeur théor ique ,  c a l c u l é e  avec l e s  données d e  l a  r é fé rence  c i t é e .  

Second moment 

M2 ' M2h G~ 

1 2  4 0  

matrice d 'argon 170 

matrice de C D 190 
6 6 

matrice de C H y 2 1 0  
6 6 

matrice d 'a rgon 705 

matrice de C D 715 
6 6 

matrice de C H > 725 
6 6 

730 f 30 

% 47 

45 t 10 

670 ? 100 

% 500 

180 

% 300 

170 

% 550 

'L 250 

150 

(b) valeur expérimentale mesurée dans ce  t r a v a i l .  

Second moment: M en (~auss) 
2 

2 

Ecart 6 : e n G a u s s  

Ré f 

(14 )  ( a )  

(9 )  ( a )  

(a 

(b) 

(a ) 

(b) 

(b) 

(b) 

(31) (a)  

(b) 

(b) 

(14) (a)  

(b) 

(31) ( a )  

(b) 

6 (G) 

13 5 

132 

128 

130 

72 

% 130 



P R E A M B U L E  A U X  C H A P I T R E S  IIIy 1 v y v  

BUTS ET MOYENS DE L'ETUDE COMPLEMENTAIRE, SPECTROSCOPIQUE ET CINETIQUE, 

DES CHIMILUMINESCENCES DE L'AZOTE ACTIF. 

i '  I INTRODUCTION 

Objectifs de l'étude complémentaire des chimiluminescences 

II METHODE EXPERIMENTALE ET OBSERVATIONS GENERALES 

11.1. Appareillage 

11.2. Produits chimiques 

11.3. Observations générales 



Fig. 6: dispositif expérimental pour 1 'étude spectroscopique ou 

cinétique des chimiluminescenees: 
1:vers la bouteille d'azote U ' 

2,4:pièges à azote liquide 
3: cavité Mcroondes 
5: arrivée de 1 'hydrocarbure aromatique 
6:doigt froid avec fenêtre d'ob~ervation(~ointil1é) 
7,8:jauge pirani et pompe 



1 - INTRODUCTION : Objectifs de l'étude complémentaire des chimiluminescences 

Dans le but de préciser la nature de l'émetteur (C6H6fN2) nous avons 

entrepris une étude systématique tant du point de vue spectroscopique que ciné- 

tique des réactions de l'azote actif avec le benzène contenant divers solutés. 

1) L'azote actif total a été préféré à l'azote triplet pour les raisons 

suivantes : 

- les spectres RPE sont identiques que la réaction se fasse avec l'azote ac- 
tif ou triplet; 

- dans le cas de polycristaux mixtes benzène-soluté, les spectres des chimi- 
luminescences sont identiques mais plusintenses avec l'azote actif ; en outre, en 

travaillant à faible pression, de l'ordre de 2 torr, la postluminescence jaune de 

Lewis-Rayleigh est très faible devant la chimiluminescence localisée sur le doigt 

froid, ce qui permet d'étudier cette dernière seule; 

- signalons de suite qu'en ce qui concerne les chimiluminescences avec le 
benzène seul, objet du chapitre V, les spectres observés sont distincts selon que 

l'on fait réagir l'azote actif ou triplet. 

2) Le mécanisme de formation et de désactivation radiative de l'émetteur 

( G H 6 f % )  , proposé antérieurement (28), comprend une étape obscure à cinétique 

lente (transition non radiative) avant l'émission de la phosphorescence (réaction 

10 du chapitre 1). On peut donc espérer mettre en évidence cette étape non radia- - - 
tive par une étude cinétique en se servant de la grande efficacité du transfert 

triplet-triplet de l'émetteur ( %HgfN2) vers un accepteur tel que le naphtalène. 

Pour ce faire, nous avons sélectionnédes composés accepteurs de durée de vie 

d'état triplet très différentes tels que la benzophénone - T 1 0 - ~  s - le naph- 
talène d8 - T % 20 s - pour lesquels les caractéristiques émettrices de l'état 
triplet sont parfaitement corinues (durée de vie, rendement quantique d'émissions, 

etc.. .). 



3) Un troisième accepteur, la carbazole, facilement ionisable, par exemple 

par photolyse biphotonique (l),doit permettre d'évaluer l'influence du paramètre 

potentiel d'ionisation. En effet, de la conclusion de l'étude RPE, il ressort en 

particulier un parallélisme avec les résultats radiochimiques ; ceci peut condui- 

re à rechercher l'existence des phénomènes lumineux qui suivent habituellement les 

radiolyses (2) : luminescence isotherme, luminescence stimulée, thermoluminescence. 

4) En outre, en adoptant divers accepteurs dont les énergies de l'état triplet 

sont assez diff&rentes, on peut espérer mettre en évidence l'influence de ce fac- 

teur sur l'efficacité du transfert à partir de l'état triplet (C H ) 6 6' 2 

5) Enfin, la bonne reproductibilité du spectre observé lorsque le benzène ! 
avec le benzène seul ; dans ce cas, la largeur et l'intensité des diverses bandes 

du spectre sont peu reproductibles d'un enregistrement à l'autre ; il en résulte 

un caractère pluS ou moins diffus du spectre qui rend difficile toute analyse 

vibrationnelle et implique, comme le suggère d'ailleurs 0. DESSAUX, la recherche 

des conditions expérimentales permettant l'enregistrement de spectres mieux résolus. 

contient un soluté accepteur (ou par réaction avec le toluène seul) contraste avec 

le caractère assez aléatoire des phénomènes observés par réaction de l'azote actif 

Dans ce but, nous avons abandonné la méthode spectroscopique photographi- 

que au profit du système monochromateur et photomultiplicateur ; ceci a l'avantage 

de permettre des enregistrements rapides et fréquents. Parmi de nombreux enregis- 

1 

trements, nous avons pu ainsi en obtenir quelques uns de structure vibrationnelle 

relativement bien définie. 

II - METHODE EXPERIFENTALE ET OBSERVATIONS GENERALES 

II. 1 .  Appareillage 

Le disPosiLi£ d'étude spectroscopique des chimiluminescences (f ig. 6) 1 
1 

est formellenient analogue à celui employé poux l'étude RPE : 

- le doigt froid, d'un diamgtre de 5 cm environ, baigne dans le courant 

gazeux d'azote actif. La surface chimiluminescente, constituée par toute la sur- 



face du doigt froid portant le dépôt, présente un maximum d'intensité dans la 

zone d'arrivée du gaz activé, 

- l'observation lumineuse se fait perpendiculairement au flux gazeux, à 

travers une fenêtre de quartz contre laquelle se trouve la fente d'entrée du 

monochromateur. Le spectromètre comprend les éléments suivants : 

- monochromateur : Coderg MSV (1200 traits par mm). 
- photomultiplicateur : PM: EMI 9558 QB dont la sensibilité spectrale 

est pratiquement constante de 200 à 600 nm avec un faible maximum vers 

420 nm. 

- amplificateur : Coderg MAIS. 
- enregisteur : Servotrace PES 25. 

L'étalonnage en longueur d'onde du spectromètre est préalablement établi avec une 

lampe Zn Cd Hg; 

- le circuit de vide est complété par une jauge de Pirani et une pompe Alcatel 
V 1025. 

11.2. Produits chimiques 

- les échantillons de benzène h6 de diverses origines sont généralement de 
qualité spectroscopique, 

- l'anthracène et le naphtalène h8 sont des produits Merc1.c pour scintillation, 

- la carbazole (Fluka purum) et la benzophénone (Koch light puriss) ont été 
recristallisés deux fois sans l'éthanol, 

- le toluène Merck pour spectroscopie a été bidistillé, 

- naphtalène d8 (98,6%) 
benzène d6 (99,6%) 

service des molécules marquées du C.E.A. 

1 

11.3. Observations ggnérales 

Avant l'envoi de tout dépot, l'abaissement à 77K de la température du 

doigt froid provoque une exaltation très nette de la luminescence jaune de Lewis- 

Rayleigh au contact immédiat de la surface froide. L'apparition de ce film lumi- 

neux jaune autour du doigt froid s'explique probablement (3) par la valeur négative 

de l'énergie d'activation du coefficient de recombinaison à 3 corps des atomes 

d'azote. 



On envoie dans le circuit à vide une petite quantité d'hydrocarbure en 

ouvrant un court instant le robinet du réservoir. 11 se produit alors une extinctio 

de la luminescence jaune de Lewis-Rayleigh dans la zone de mélange avec l'azote. 

Dès que l'hydrocarbure est condensé sur le doigt froid, la luminescence jaune réap- 

paraît tandis qu'une chimiluminescence est émise au niveau de la surface du dépôt 1 
condense sur le doigt froid. 

Visuellement, l'intensité 1 de cette chimiluminescence dépend de plu- 
P 

sieurs paramètres : 

- puissance fournie par le générateur microondes : 1 augmente avec cette 
P 

puissance de manière parallèle à la luminescence de l'azote; 

- pression d'azote : 1 augmente rapidement avec la pression jusqu'à environ 
P 

5 à 10 torr puis reste stationnaire bien que l'intensité de la luminescence de 

Lewis-Rayleigh, proportionnelle au carré de la concentration en atomes, continue 

d'augmenter; 

- temps : 1 diminue lentement au cours du temps après chaque envoi d'hydro- 
P 

carbure ; cette diminution est d'autant p l :  la pression d'azote est 

plus élevée. 

Dans quelques cas, (C6~6, C6D6, C H Cl) une émission de faible intensité 
6 5 

est observable en phase gazeuse dans la zone de mélange azote hydrocarbure. 

Remarque -------- 
La technique expérimentale que nous avons utilisée consiste en une con- 

densation brutale à 77 K du mélange des vapeurs de soluté et de benzène : ceci 

laisse prévoir une multiplicité des sites de piégeage du soluté,en substitution 

ou non dans le réseau de la matrice. En outre, une condensation à la surface du 

liquide contenu dans le réservoir accompagne instantanément chaque envoi de vapeur 

de benzène : des microcristaux peuvent donc être entraînés par le flux de vapeur, 

ce qui peut conduire à la formatio&'agrégats microcristallins composés de molécu- 

les de soluté ou de solvant. On peut donc s'attendre à ce que la répartition d'un 

soluté au sein du polycristal de benzène ne soit pas unifortne, à la différence 

de ce qui se passe par solidification brutale d'une solution très diluée. Les 

divers mécanismes de transfert d'énergie rappelés au début du chapitre suivant 

peuvent donc intervenir au sein dt~ polycristal condensé sur le doigt froid. 
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1 - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE : INTERACTIONS PAR TRANSFERT D'ENERGIE ENTRE UN ETAT 
EXCITE ET UN ETAT FONDAMENTAL : MECANISMES D'EXCITATION ET DE DESACTIVATION 

L'existence des chimiluminescences rend probable un transfert d'énergie 

entre l'azote actif et le soluté aromatique dispersé à 77 K dans une matrice poly- 

cristalline. A priori, un tel transfert peut s'effectuer soit : 

- de manière directe, du gaz activé vers le soluté, 
- de manière indirecte, en faisant intervenir dans une étape intermédiaite un état 
excité de la matrice. 

Quoi qu'il en soit, on doit donc envisager d'une part un transrert 

d'énergie entre hydrocarbures (solvant ou soluté) et d'autre part une interaction 

gaz-hydrocarbure. 

1.1. Mécanismes de transfert d'énergie 

Il nous faut donc rappeler brièvement quels sont les mécanisme5 connus 

de transfert de l'énergie entre un donneur D et un accepteur A en l'absence de 

phénomènes de diffusion 

Ces transferts non radiatifs entrent donc en compétition avec l'émission radiative 

du donneur. 

1.1.1. Transferts d'énergie dans un verre -_--------------- ---------------- 
L'efficacité de ces transferts, qui croissent avec la concentration de 

l'accepteur, peut être caractérisée par une distance critique R telle que la 
O 

durée de vie de D soit réduite de moitié. Deux mécanismes très distincts de trans- 

fert ont été proposés théoriquement et vérifies expérimentalement: 

a) transfert par résonance : théorie de FORSTER (12) 

La probabilité de ce type de transfert croît : 

- d'une part avec l'importance du recouvrement entre le spectre d'émission de D 
et le spectre d'absorption de A, 

- d'autre part avec la durée de vie de D. 



Ce transfert par résonance rend valablement compte des transferts singulet-singulet 

et triplet-singulet : 
* * 

Dans ce deuxième cas, la faible valeur de la force d'oscillateur de la transition 

TI 4 SO de D est compensée par sa plus grande durée de vie (par rapport à celle 

de S ) .  La distance critique R est dans ce cas de 50 à 100 a. 
D O 

b) transfert par échange : tlléorie de DEXTER (12) 

Ce type de transfert, qui fait intervenir une intégrale de recouvrement 

entre des orbitales moléculaires de D et A, voit sa probabilité décroître très 

rapidement dès que D et A ne sont plus en contact : les distances critiques sont 

en général inférieures à 20 g. Les transferts T + T appartiennent à ce type de 
D A 

transfert qui est en outre favorisé par un recouvrement des spectres d'absorption 

et d'émission Tl@ Sode D et A. Pour une répartition uniforme de molécules d'ac- 

cepteur, la distance critique R (en a) s'exprime en fonction de la concentration 
O 

critique en accepteur A par : (12b) 
O 

Signalons que d'autres types de transfert ont été avancés notamment par MARTINEZ 
* * + TA + SD + TA * -+ T * ) ( 1  2b) et par KELLOG et BENNETT (2 TD -+ T et SD 

( T ~  A 
) (12c). 

D 

1.1.2. Transferts d'énergie dans un cristal __-__-_____-_____ ------_----__----- 
Dans un cristal, l'énergie éleCtronique ne peut plus être considérée comme 

localisée sur une niolécule (ou un atome) que pendant un temps très court par rapport 

à la durée de vie de l'état excité : c'est la migration de l'exciton triplet ou 

singulet. Ce transfert d'énergie par exciton augmente considérablement la probabilit 

des transitions non radiatives, ce qui explique l'absence de phosphorescence des 

cristaux aromatiques 2 77 K ou à 4 K. 

1.1.3. Transferts d'étlergie en phase non condensée ______-_______-__ ------ _-_____--__-___---- 
Dans les verres peu visqueux ou les liquides, le mécanisme prédominant 

de désactivation des espèces excitées triplet ou singulet devient la collision; 

les constantes de vitesse de désactivation deviennent alors contrôlées par la dif- 

fusion. Il en résulte généralement l'absence de phosphorescence en solution à tem- 

pérature ordinaire alors que les fluorescences sont peu affectées en raison de leur 



constante de désactivation radiative beaucoup plus grande. 

1.1.4. Conclusion :les 3 principaux mécanismes de transfert d'énergie: ---------- 

1.2.. Mécanismes d'interaction entre une molécule diatomique dans un état 

électronique paramagnétique et un hydrocarbure aromatique à l'état excité 

Nous nous intéressons ici aux mécanismes physiques de désactivation 

des états triplets en excluant le$ réactions chimiques (la photooxidation par 

exemple). 

Le rôle de l'oxygène daas la désa~tivation("~uenchin~")des états excités 

est connu depuis longtemps bien que l'importance relative des divers mécanismes 

soit encore discutée. 

1.2.1. Oxygène ------ 
a) transfert d' énergie (1 3) 

Pour l'oxygène, la de deux niveaux électroniques de basse 
- 1 énergie : Ig (7883 cm-') et IL ( 12815 cm )rend possible un mécanisme classique 

g g 
de désactivation par simple transfert d'énergie : 

Ce mécanisme de transfert triplet,triplet a été mis en évidence en phase gazeuse 

pour qQelques hydrocarbures aromatiques,dont le benzène, le naphtalène et quel- 

ques uns de leurs dé3ivés (14). 

b) augmentation du taux de croisemeqt intersystème 

On sait depuis les travaux d'EVANS (15) que l'oxygène accroît nota- 

blement le taux de conversion interne S 
O 

+ T l  Divers modèles théoriques tentent 

d'expliquer cet effet (pour une revue exhaustive : voir réf. 13) 



- soit par mélange direct de l'état triplet avec les états singulets supérieurs 
(HOYTINK) , 

- soit par mélange indirect par formation intermédiaire de complexes par trans- 
fert de charge (MULLIKEN, MURRELL). 

KAWAOKA, KHAN et KEARNS (13) ont comparé l'importance respective des 

divers mécanismes précédents : ils concluent que le mécanisme par transfert 

d'énergie est 100 à 1000 fois plus rapide que les processus conduisant à un ac- 

croissement de la conversion intersystème. En outre, pour la même raison, ils 

rejettent également le mécanisme par transfert d'électron et celui dû au champ 

magnétique induit par le spin de l'oxygène. 

c) les interprétations plus récentes, notamment par BIRKS (12a) 

FORMOSINHO (16) ou PORTER et coll. (17) rendent compte de la desactivation du 

premier triplet T en termes de complexes de collision : la conversion inter- 
1 

système T + S s'explique par des transitions non radiatives entre exciplexes 
1 O 

d'énergie voisine et de même multiplicité : 

Signalons qu'un mécanisme de transfert d'énergie de l'oxygène singulet 

vers un dérivé aromatique dans son état triplet a été récemment proposé pour 

interpréter une augmentation de la fluorescence en présence d'oxygène : c'est le 

mécanisme appelé "singlet oxygen feedback" (18): 

KASHA (19) a également proposé le transfert bimoléculaire suivant : 



1.2.2. Monoxxde d'azote ----- ---------- 
La désactivation par le monoxyde d'azote a également fait l'objet de 

quelques travaux expérimentaux (12a) (17b) (16b). La plupart des mécanismes pro- 

posés auparavant pourl'oxygène sont possibles sauf celui par transfert d'énergie 

puisque le premier état excité de NO est à 37.900 cm-'. Par exemple,le mécanisme 

de désactivation des triplets par formation d'un complexe doublet ou quartet est 

le suivant : 

Selon PORTER et coll. (17b), le mécanisme ci-dessus, c'est-à-dire de croisement 

intersystème assisté dans l'exc iplexe avec NO, s'accompagne d'uneinteraction avec 

des états de transfert de charge 2(~t NO-) ; ceci permettrait d'interpréter le 
- 1 

fait que pour les triplets hauts en énergie (> 15.000 cm ) la désactivation par NO 

devient plus rapide qu'avec l'oxygène. 

II - CHIMILUMINESCENCES DE L'AZOTE ACTIF AVEC QUELQUES HYDROCARBURES : ETUDE 
SPECTROSCOPIQUE 

II. 1. Réactions de l'azote actif avec dés oolvcristaux mixtes benzène-soluté 

Nous avons étudié les chimiluminesc.ences par réaction de l'azote actif 

avec le dépot formé par condensation de solutions de naphtalène h ou d de 
8 8 y 

benzophénone ou de carbazole dans le benzène h ou dg La concentration du soluté 
6 -2 dans la solution placée dans le réservoir est de l'ordre de 10 ; au sein 

du dépot de benzène condensé sur le doigt froid, cette valeur n'est pas atteinte 

car après totale vaporisation de la solution benzénique, il reste toujours une 

partie du soluté collé aux parois du réservoir. 

Résultats 

Dans tous les cas, la chimiluminescence se constitue des émissions carac- 

téristiques du soluté, à l'exclusion de l'émission (+.ti6,1i2) . Quand elle est 
présente, la fluorescence du soluté est toujours très faible par rapport à sa 

phosphorescence. 

L'étude cinétique à quelques longueurs d'onde de la vitesse de dispa- 

rition de l'émission lumineuse après coupure de la décharge confirme les conclusions 



Fluor: 

I 
O 
O X ennm 

haut:Fig.8:spectre ---- de la chimiluminescence de 

l'azote actif avec un polycristal de ben- 
- 2 

zène contenant 1,2 10 M de naphtalène. 

1)as:E'ig.S):spectre --- de la chirnilminescence de 

l'azotr actif avec un polycristal de ben- 
-2 

zCne contenant 10 M de benzophénone. 



de l'analyse spectroscopique, compte tenu de temps de réponse de l'enregistreur 

( 4  = 0,4 s) : les fluorescences et la phosphorescence de courte durée de vie 

(benzophénone) disparaissent instantanément, tandis que pour les phosphorescences 

de durée de vie mesurable, on observe une décroissance dont la durée de vie est du 

même ordre de grandeur que celle de l'état triplet du soluté. 

La résolution des spectres de phosphorescence est voisine de celle observée 

dans les verres du genre EPA à 77 K. Le spectre de faible intensité et peu résolu 

qui apparaît aux courtes longueurs d'onde dans le cas du carbazole ou du naphtalène 

coïncide avec le maximum de la fluorescence du soluté inclus et disparaît instan- 

tanément quand l'azote actif cesse s'atteindre le doigt froid : c'est donc la 

fluorescence du soluté étudié. 

L'aspect du spectre observé avec la benzophénone (fig. 9) appelle cepen- 

dant quelques remarques en raison de sa structure vibrationnelle : bien que la bande 

0-0 attribuée à la transition électronique pure T + S : v = 24.089 cm-' soit en 
1 O O0 

bon accord avec celle relevée par ailleurs, (vO0 cristal 24.110 ; v o ~  verre 23.860 

à 24.250 (5)) la structure vibrationnelle s'interprète avec une fréquence de vii 
- 1 

bration d'environ 850 cm au lieu de la vibration bien connue du carbonyle 

V 
C=O = 17 00 cm-'. Cette particularité est à rapprocher des observations de 

DUBARRY (4) ultérieurement confitmées par ROUSSET (5); ce dernier observe dans un 

monocristal de benzophénone deux spectres de phosphorescence : 1 et II,de durées 

de vie différentes (TI ='0,18 ms TII = 2,6 ms), de structure vibrationnelle nor- 
- 1 

male (Av = 1700 cm ), mais dcr,",es bandes 0-0 sont respectivement à 24.110 et 
- 1 

23.125 cm-'. L'intensité du spectre II, décalé vers le rouge de 1000 cm par 

rapport au spectre 1, décroît quand la perfection du cristal augmente : il devient 

au contraire prépondérant avec des échantillons polycristallins obtenus par cristal- 

lisation de la benzophénone surfondue. ROUSSET propose l'interprétation suivante : 

- le spectre 1, qui coïncide avec ceux observés dans les verres, est attribué à 

l'exciton triplet de la benzophénone, 

- le spectre II correspondrait aux molécules de benzophénone piégées dans des di- 
fauts du cristal et dont l'énergie de l'état triplet serait diminuée de la profonl 

deur du piège. 

Quoi qu'il en soit, la superposition des spectres 1 et II donne un spectre 

analogue à celui que nous observons, avec une fréquence vibrationnelle d'environ 



850 cm-'. Ce t t e  i n t e r p r é t a t i o n  implique que l a  ma t r i ce  de benzène ne s o i t  pas  

homogène e t  cont ienne des  mic roc r i s t aux ,  a i n s i  que l e  l a i s s e  d ' a i l l e u r s  p r é v o i r  

l e  mode o p é r a t o i r e  ( v o i r  p a r t i e  expér imenta le ) .  En o u t r e ,  DUPUY (6 )  e t  MARTINEZ 

(25) ont  montré que l e  benzène f a v o r i s e  l a  formation d ' ag réga t s  : a l o r s  que l e s  

s o l u t i o n s  de chrysène,  naphta lène ,  phenanthrène dans l e  n-heptane, q u i  e s t  "bon" 

so lvan t  au sens où on l ' e n t e n d  depuisSHPOLSKI(7),ne montrent que l a  f luorescence  

e t  l a  phosphorescence du s o l u t é ,  l a  f l uo rescence  r e t a r d é e  a p p a r a î t  dès  qu'on 

a j o u t e  à l a  s o l u t i o n  du benzène à l a  concen t r a t ion  de  IO-^ M. 

En o u t r e ,  l a  v a r i a t i o n  de concen t r a t ion  du s o l u t é  dans l e s  dépots  

s u c c e s s i f s  de benzène f a v o r i s e  également l ' inhomogénéi té  d e  l a  ma t r i ce .  Tous ces  

f a c t e u r s  f a v o r i s e n t  l e s  i n t e r a c t i o n s  so lvan t - so lu t é ,  

Remarque -------- 
On conna î t  de  nombreux exemples i l l u s t r a n t  l ' i n f l u e n c e  de l a  n a t u r e  

du so lvan t  s u r  l a  luminescence du s o l u t é  ( v o i r  p a r  exemp1e:LEACH ( a ) ,  d i s cuss ion  I 
de ROUSSET (8) , LOPEZ-DELGAnO ( 9 ) ,  LAMOTTE e t  JOUSSOT-DUBIEN ( 10) ) . Dans c e r t a i n s  1 
cas  extrêmes, on peut  observer ,  avec  l e  même couple  so lu t é - so lvan t ,  deux phos- 1 
phorescences du s o l u t é  q u i  d i f f è r e n t  par  l a  p o s i t i o n  de l a  bande 0-0 e t  (ou) par  1 
l e u r  durée de v i e  : par  exemple, xanthane (26) ,  propiophénone e t  acétophénone ( 2 7 ) .  

11.2. Réact ions de  l ' a z o t e  a c t i f  avec un p o l y c r i s t a l  de to luène ,  de  parachloroto-  

luène  ou mixte  to luène  benzène 

11.2.1.  Toluène ------- 

La réac t iongde  l ' a z o t e  a c t i f  avec l e  t o luène  s o i t  pur ,  s o i t  e n  s o l u t i o n  

de 5 % en  volume dans l e  benzène permet l ' o b s e r v a t i o n  de l a  f luorescence  v e r t e  

du r a d i c a l  benzyle ( f i g .  10) : X = 461 nm. Outre  l e  s p e c t r e  t r è s  é t r o i t  
0 ,o  

de f luorescence  du r a d i c a l  benzyle ,  on remarque l a  présence de quelques bandes 1 
l a r g e s  e t  de f a i b l e  i n t e n s i t é  (A = 396, 422) q u i  correspondent  à une émission 

max 
lumineuse de longue durée  de v i e  ( e l l e  p e r s i s t e  encore 30 secondes après  l a  coupure 

de l a  décharge microondes).  

11.2.2. Parachloro to luène  ----------------- 

D e  m ê m e ,  par  a c t i o n  de l ' a z o t e  a c t i f  s u r  l e  pa rach lo ro to luène ,  une f l u o r e s  





verte (A = 466 nm) est émise : c'est probablement celle du radical parachloro- 
0 3 0  

benzyle car, comme pour tout radical benzyle substitué (11): 

- son spectre est très voisin de celui du radical benzyle, 
- il présente un léger déplacement vers le rouge de la bande 0-0 par rapport à 

celle du radical benzyle, 

- en outre, le spectre observé est extrêmement voisin de celui de la fluorescence 
du radical p-méthyl benzyle (fig. 3 de ref. Ilb ou fig. 1 de lla) : comme pour ce 

dernier, la substitution en para augmente l'intensité de la bande 0-0 qui devient 

alors la plus intense du spectre. 

On relève également la présence de 2 bandes larges (A = 406, 427nm) 
max 

et de faible intensité situées à plus grande énergie que la bande 0-0 du radical. 

11.3. Réactions de l'azote actif avec quelques autres hydrocarbures aromatiques ou 

saturés 

Nous avons également étudié, de manière plus qualitative, les chimi- 

luminescences apparaissant par réaction avec quelques composés ci-dessous, en 

pretant une attention particulière à la durée de vie de l'émission. 

11.3.1. Chimiluminescences de courte durée de vie 

Par réaction de l'azote actif avec les composés suivants : naphtalène, 

phénanthrène, anthracène , méthylcyclohexane , cyclohexane , isopentane ,on observe 
soit aucune émission lumineuse, soit une faible fluorescence violette attribuée à 

l'émetteur CN, qui est presque toujours présent par réaction de l'azote activé avec 

un hydrocarbure. La fluorescence de CN est également la seule émission observée par 
- 2 

réaction avec un polycristal de cyclohexane contenant 5.10 M dfanthracène. 

En outre, aucune émission lumineuse n'est observée par réaction de l'azo 

triplet avec un verre méthylcyclohexane-isopentane (50 % - 50 2)  contenant 10 % en 

volume de benzène. 

Dans tous les cas rapportés ci-dessus, il n'existe aucuns luminescence 

de longue durée de vie q11i persiste quelques secondes après arrêt de l'azote actif. 



11.3.2. Chimiluminescences de longue durée de vie ......................... --------------- 
a) Par réaction de l'azote triplet ou actif avec des mélanges cyclohexane- 

benzène (213, 113) ou méthylcyclohexane (112) - benzène (112) une chimiluminescence 
bleue de même durée de vie mais d'intensité plus faible qu'avec le benzène pur 

(T Q, 3s) est observée. Ces hydrocarbures saturés n'émettant pas de chimiluminescence 

de longue durée de vie, celle-ci doit être attribuée à 1 'émetteur (C H , ' ) . 66% 
-2 b) Par réaction de l'azote actif sur le cyclohexane contenant 2.10 de 

naphtalène d il y a émission de la phosphorescence verte du naphtalène, identi- 
8 

fiée par son spectre et sa longue durée de vie caractéristique (T % 25 s). Il en 
- 2 est de même pour une solution 5.10 ML,-' de naphtalène d dans la pyridine. 

8 

A ce propos, rappelons que si par action de l'azote triplet la pyridine 

n'émet aucune luminescence, nous avons cependant observé une très faible luminescence 

bleue de longue durée de vie (T de quelques secondes) avec l'azote actif. 

11.4. Conclusion et discussion préliminaires 

Les résultats exposés précédemment conduisent à envisager au moins deux 

types de transfert triplet-triplet dans les réactions de l'azote actif : 

a) L'extinction de l'émission (gi,-,N2) au profit de la phosphorescence de 
O 

l'accepteur dans les polycristaux benzène accepteur laisse supposer la présence 

d'une désactivation très efficace de l'état triplet de l'émetteur ( c6H6t142) au 

profit de l'état triplet de l'accepteur. 

b) L'émission de la phosphorescence du naphtalène en matrice de cyclohexane 

conduit à envisager d'autre part l'existence d'un transfert d'énergie directement 

de l'azote actif vers un hydrocarbure aromatique. Un tel transfert d'énergie entre 

états électroniques excités d'une molécule diatomique et d'un hydrocarbure aromatique 

est assez rare : nous avons passé en revue au début de ce chapitre quelques exemples 

connus de tels transferts dansle cas particulièrement favorable de l'oxygène dans 
- - 

l'état fondamental 3~ . La comparaison avec l'oxygène 3L s'avère d'autant plus 
g g 

intéressante car on peut s'attendre à ce que l'azote dans son état paramagnétique 

triplet 3~ + désactive les états singulets ou triplets conrnr les espèces paramagné- 
U 2 

tiques O ( 3 ~  -) NO ( 113,2) OU les métaux de transition. 
2 g 



III - CONCLUSION ET DISCUSSION : quelques mécanismes possibles pour l'émission 
de la chimiluminescence 

1) L'observation de la phosphorescence du naphtalène en matrice de cyclohexane 

ou de pyridine implique un transfert d'énergie triplet à partir de l'azote. La très 

faible intensité des fluorescences d'une part, l'absence de la fluorescence de 1 
l'anthracène en matrice de cyclohexane ou de benzène d'autre part,sont en faveur 

d'un donneur à l'état triplet : ce dernier ne peut être que l'azote triplet 3 ~ +  
4 

U 

en raison de sa durée de vie environ 10 plus longue que celle des autres espèces 

de l'azote actif. Quant au mécanisme de transfert, on peut envisager diverses hy- 

pothèses : 

a) soit un transfert par échange (réaction 22 ) : FAURE (29) conclut / - 
à un tel mécanisme en matrice de gaz rare avec une distance critique de 12,6 ave 

le benzène. Dans notre cas, la plus faible valeur de la durée de vie du donneur 

( 1 0 - ~  s au lieu de 2s) est compensée par la possibilité de collisions entre l'azote 

triplet et l'accepteur. En raison de la grande différence d'énergie entre états l 
triplets du donneur et de l'accepteur (fig. 1 8 )  le passage par un état triplet 

excité de l'accepteur suivi d'une relaxation électronique est possible: 

Remarquons que dans le cas du transfert triplet-triplet entre benzène (D) et naph- 

talène (A), MARTINEZ (12b) interprète la valeur anormalement élevée de la distance * 
critique (298) en faisant appel à un transfert T -+ T 

D A '  

Avec des accepteurs de bas niveau triplet ((CN)2, S02, Hg) la réaction 

avec l'azote triplet conduit en phase gazeuse à l'émission de la phosphorescence 

de l'accepteur (20). Cette régle de conservation de spin est cependant parfois mise 1 
en défaut, par exemple dans la réaction avec NO (20): l 

Dans nos conditions expérimentales, un processus analogue est peu proba- 

ble puisque les fluorescences observées sont faibles voire inexistantes. 



b) soit la formation intermédiaire d'un exciplexe entre l'azote triplet 

et l'accepteur suivi d'une relaxation rapide puis d'une dissociation: 

Remarquons que l'exciplexe formé par ce mécanisme précédent est formellement 

analogue à celui intervenant dans un processus de désactivation des singulets 

par l'oxygène (16b): 

I c) les 2 mécanismes précédents rendent compte du peuplement de l'état 

l triplet de l'accepteur sans intervention de la matrice. Dans un polycristal de 

benzène, on peut également envisager la formation de l'exciton triplet du benzène 

qui transfererait ensuite son énergie triplet 3 l'accepteur situé au voisinage 

1 dans le microcristal : 

L'existence de nombreux Gtats triplets supérieurs du benzène (21) 

( fig. 18 ) pourrait favoriser la réaction 28. - - 

2) La disparition de l'émission ($Hg,$) en présence d'un accepteur peut 

a priori s'expliquer par un classique transfert triplet triplet : 

Cependant, puisque en matrice de behzène l'émission (C6H6,$) disparaît 
-3 

pour une concentration de naphtalène de 10 M dans le réservoir, la distance 

caractéristique de ce transfert est supérieure à 73,5 2 ce qui est d'un ordre de 
grandeur supérieur aux distances critiques habituelles pour le mécanisme d'échange (12) 



(rappelons que cette conclusion doit être nuancée en raison des réserves concernant 

l'homogénéité du polycristal formulées dans la partie expérimentale). Il faut donc 

admettre qu'en présence d'un accepteur : 1 
- soit il n'y a pas formation de l'émetteur (C&6,[12) dont le processus de for- 

mation serait alors inhibé par l'accepteur, 

- soit il y a bien formation de ( H N ) mais seulement au voisinage des molécule: % 6' 2 
d'accepteur : ces dernières seraient en quelque sorte les "défauts de réseau" du 

polycristal benzénique et recueilleraient dans leur état triplet de plus basse 

énergie la majeure partie de l'énergie amenée par l'azote actif ; dans cette 

hypothèse, la désactivation par transfert triplet triplet (réaction 29) peut - - 
alors s'effectuer efficacement. 

3) Par analogie au "singlet oxygen feedback mecanism" on ne peut exclure la 

possibilité d'une excitation (18) de l'état triplet de l'accepteur (par exemple le 

naphtalène) ou de celui de l'émetteur de la chimiluminescence 

3 + 3 1 3 
N 2  ( C U )  + A ( Tl) +N2 ( Cge:-) * A ( Ti) - 30 - 

Remarquons que par cette réaction, l'accepteur peut atteindre son seuil d9ionisatio i 
4) Dans les mécanismes précédents, l'azote triplet a été envisagé sous l'angle 

d'un vecteur d'énergie triplet. En raison de son paramagnétisme, il peut jouer le 

rôle exactement inverse, c'est-à-dire celui de désactiver les états excités singulet 

ou triplets, conformément au schéma réactionnel suivant : (cas des triplets) 

Des réactions analogues ont été proposées par PARKER (22) et FORMOÇINHO (16c) 

comme processus faisant suite à la dissociation de l'excimère formé après col- 

lision de deux triplets identiques. 



L ' é t a t  q u i n t e t  i n t e rvenan t  dans l a  r é a c t i o n  31b de l a  molécule d ' a z o t e  - - 
s e r a i t  l ' é t a t  5 L  +. Pour l e s  é t a t s  t r i p l e t s  * d ' é n e r g i e  supé r i eu re  à 1 ' é t a t  3 L  

g  2  u  
( r é a c t i o n  -), on peut penser  aux é t a t s  3n (rappelons que c e t  é t a t  3~ e s t  peuplé -- g - g 
p a r  t r a n s f e r t  à p a r t i r  de 3L + au s e i n  de l ' a z o t e  a c t i f )  ou 3L . u u  

5) L'émission de l a  f luorescence  D l  -+ D de quelques rad icaux  de type  benzyle 
O 

pose l e  problème de l a  formation du r a d i c a l  e t  du peuplement de l ' é t a t  double t  

e x c i t é  D de ce r a d i c a l .  Avec l ' a z o t e  t r i p l e t ,  l e  mécanisme proposé antér ieurement  
1 

(28) c o n s i s t e  en  une formation d i r e c t e  d u  r a d i c a l  R' à l ' é t a t  D p a r  l ' i n t e rméd i -  1 
a i r e  d'un complexe par  t r a n s f e r t  de charge : 

- 
3 + 

RH + N2 ( L u  ) + (c6H5cH3' g2+) (T)  + R* (Dl) + 2H' + I N 2  

En présence des atames de l ' a z o t e  a c t i f , l e  r a d i c a l  R' peu t  a u s s i  r é s u l t e r  de  l a  

r é a c t i o n  su ivan te ,  avec formation du r a d i c a l  NH dans un é t a t  t r i p l e t  fondamental 

3~ ou e x c i t é  3r 

Il e s t  également poss ib l e  de d i s s o c i e r  l ' é t a p e  de l a  formation du r a d i c a l  

( r é a c t i o n s  32 ou 33) de c e l l e  de son e x c i t a t i o n  à l ' é t a t  D I  : - - - - 

C e t t e  r é a c t i o n 3 4  a  une p r o b a b i l i t é  analogue à l a  r é a c t i o n  de t r a n s f e r t  t r i p l e t  - 
s i n g u l e t  du type T * + SA* ( r éac t ion -  ) . Il f a u t  e n f i n  remarquer q u ' i l  n ' y  a  n i  

D - 
émission de l a  phosphorescence du to luène  n i  émission de l a  chimi:uminescence 

( C r ~ ~ 6 r $ )  l o r sque  l e  t o luène  e s t  d i s p e r s é  en  p o l y c r i s t a l  benzénique. Tou te fo i s ,  

l a  d é s a c t i v a t i o n  de ces  niveaux t r i p l e t s  p a r  t r a n s f e r t  T  + D l  e s t  peu probable  
1 

pour l e s  r a i s o n s  su ivan te s  : 

- il p e r s i s t e  une luminescence de longue durée de v i e  d ' éne rg i e  supé r i eu re  à c e l l e  

du niveau D 
1 ' 

- pour l e s  rad icaux  benzyle (23) ou du ry le  (24) formés p a r  r a d i o l y s e  en m a t r i c e  

v i t r e u s e ,  l a  luminescence de l a  molécule mère e t  l a  f luorescence  du r a d i c a l  son t  

observées de manière indépendante s u i v a n t  l e  mode d ' e x c i t a t i o n  ( s t i m u l a t i o n  par  

in f ra - rouge  p a r  exemple) ou l a  température (premier ou second p i c  de thermolumi- 

nescence) .  



I l 
Les observations et conclusions du présent chapitre peuvent se résumer de 

la manière suivante: 

-pour un soluté aromatique di-spersé dans une matrice polycristalline,la 

réaction avec l'azote actif conduit,en principe,$ l'observation de la 

phosphorescence du soluté. 

-par contre,lorsque ce soluté forme facilement un radical de type benzyle, 

on observe alors l'émission de la fluorescence du radical aux dépens de 

la phosphorescence du solut6,cette dernière n'apparaissant pas. 

-la présence d'une émission chimiluminescente pour des matrices polycris- 

tallines aussi différentes que le benzène,la pyridine ou le cyclohexane, 

son absence en matrice vitreuse,impliquent l'existence de plusieurs méca- 

nismes de peuplement de 1' état triplet émetteur du soluté ,avec int erven- 

tion ou non de la matrice. 
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Dans ce chapitre nous rapportons les résultats de l'étude cinétique de 

l'évolution de l'intensité 1 de la chimiluminescence après arrêt de la décharge 
P 

microondes générant l'azote actif. En outre, nous avons mis en évidence l'existence , 
d'une émission lumineuse de très faible intensité qui persiste bien après l'arrêt 

de la décharge microondes : elle reste visible à l'oeil nu pendant 15 à 30 minutes. 

Cette chimiluminescence est à rapprocher des luminescences différées observées 

après radiolyse ou photoionisation et dont nous dons brièvement rappelerles carac- 

téristiques géoérales. 

1 - RAPPEL BIBLIOGRAPHIQUE : LUMINESCENCES DIFFEREES APRES RADIOLYSE OU PHOT3IONI- 
SATION 

Les luminescences différées émises après radiolyse ont fait l'objet d'un 

grand nombre de travaux, notamment par MAGAT, KIEFFER et col1 (2) (pour d'autres 

revues exhaustives, voir L. KEVAÎ ( 3 ) ,  HAMILL (4)). Les luminescences différées 

après photoionisation d'hydrocarbures aromatiques, par exemple les amines aroma- 

tiques, ont les mêmes caractéristiques qu'après radiolyse (5). 

1.1. Composition spectrale, luminescence isotherme, thermoluminescence 

Dans le cas de matrice$ vitreuses ou polycristallines contenant un soluté 

aromatique (naphtalène, biphényle, amine aromatique, etc...), la luminescence dif- 

férée comprend une luminescence isotherme (LI) et une thermoluminescence (TL) géné- 

ralement composée de deux pics observables successivement par réchauffement. La LI 

et le premier pic de TL correspondent à la recombinaison électron cation, le second 

pic de TL à la recombinaison anion cation (2) (6) (20). 

La luminescence différée (LI ou TL) comprend la fluorescence et la phos- 

phorescence du soluté, avec un rapport des rendements quantiques phosphorescence 

sur fluorescence beaucoup plus grand que par irradkion dans la bande d'absorption 

so -+ SI. 

1 .2 .  Stimulation optique (2 à 6) 

Ces luminescences différées peuvent être stimulées par irradiation dans 

les bandes d1absorpt;on des Clectrons ou des radicaux anions : par exemple, dans 
. f 

les verres non polaires, le spectre d'absorption de l'électron solvaté est une bande 



large entre 700 et 2000 nm (6a). La composition spectrale de cette luminescence 

photostimulée est identique à celle de la luminescence différée. 

La concentration en électrons piégés est beaucoup plus faible dans les 

polycristaux que dans les verres (7). Outre les espèces chargées (électrons, anio 

cations),des radicaux libres neutres sont également observés soit par addition 

d'hydrogène (exemp1e:C H ' avec le naphtalène) (6 à 8), soit par élimination d'h 
10 9 

drogène (radicaux benzyle ou duryle avec toluène ou durène) (6 à 7). Dans ce cas, 

la fluorescence du radical est émise lors du second pic de TL alors que seule la / 
luminescence du soluté (fluorescence + phosphorescence) apparaît dans la LI à 77 4 
et dans le premier pic de TL (6a). 

1 . 3 .  Cinétique de la luminescence isotherme différée 

La loi cinétique du déclin d'une LI est généralement conforme à la loi 1 
de DEBYE-EDWARDS (9) : I 

Dans le cas du biphényle en matrice vitreuse de méthylcyclohexane (6b)sl 

cinétique prend la forme particulière suivante,initialement proposée par 

BAGDASARYAN (10) (1 : fluorescence ou phosphorescence) : 

Io - =  
I(t> 

1 + k (t - to) 

La même loi cinétique est observée : 

- d'une part quelle que soit la température d'irradiation et d'observation entre 

4,2 K et 77 K, 
- 6 - d'autre part pour des temps compris entre 10 s et lot3 s après la radiolyse 

pulsée. l 
Ces deux observations sont conformes au modèle de recombinaison,électron cation 1 
par effet tunnel proposé parRIEFEER, ERSHOV et coll. (1 1) pour interpreter la LI. 1 
1.4. Conclusion 

Les lumidescences différées résultent du peuplement des états excités du 

soluté par recombinaison des espèces chargées. Par radiolyse pulsée en phase liquic 

on montre que les états excités du soluté S peuve1t.t également être peuplés par 

transfert d'énergie à partir d'états excités du solvant RH ( 1 2 ) &  Ainsi, les états 



excités S et T du naphtalène sont peuplés *lutôt par transfert d'énergie en 
1 1 

solution de benzène (réaction 3Sa) et par recombinaison d'espèces chargées - - 
en solution de cyclohexane (réactions36b à36f).  Par contre, l'espèce transitoire - -  - -  
prépondérante en solution d'eau ou d'alcool est le radical C,,H,' (réaction36h) 

Quelques modèles théoriques (5c, 18) ont été proposés pour expliquer la prépondérance 1 
de la phosphorescence par rapport à la fluorescence au sein de l'émission différée, l 
en particulier sur la base de transitions non radiacives à partir d'un complexe par 

- 
transfert de charge (e , cation) (5c) 

1.5. Cas particulier du benzène et de ses dérivés 

Par ailleurs, VERMEIL et coll. (13) ont récemment étudié les luminescences l 
et les TL (phosphorescences) issues de la photolyse dans l'ultraviolet du benzène en 

matrice de gaz rare à 4 K. L'augmentation du rapport phosphorescence/fluorescence 1 
(d'un facteur 20 en matrice d'argon) quand la longueur d'onde d'excitation diminue 1 
(de 206 à 124nm) est interprétée par un modèle de conversion interne par cascade par 

l'intermédiaire des états excités supérieurs. 

Par irradiation y du benzène en matrice d'hydrocarbure à 77 K,BROCKLEHURST 

(7) signale l'observation d'une très faible thermoluminescence non identifiée. Dans 

les mêmes conditions, la photolyse ultraviolette au lieu de la radiolyse y permet 

l'observation par RPE des radicaux du solvant mais il n'y a aucune thermoluminescence 

(14). En outre, il n'y a ni thermoluminescence, ni radicaux par photolyse de solutio 

des composés suivants : C H F, C H Cl, benzophénone, pyridine (14). 
6 5 6 5 



Après radiolyse du b iphényle en solution benzénique PER0ULED.E (6a) met d 
évidence, à côté des espèces chargées suivantes : électron solvaté, anion et cati 

- 
du l~iphényle, une bande vers 385 nni attribuée à C6H6 . 

II - ETUDE CINETIQUE DE L'INTENSITE DES CHIMILUMINESCENCES 
L'évolution de l'intensité lumineuse soit après "coupure" - c'est le si 

11 1' 

de "descente" - soit après "allumage" - c'est le signal de montée - de la décharg 
a été étudiée pour quelques couples solvant soluté. Dans le cas du benzène hg, 

nous avons également examiné l'influence d'une brusque variation de la puissance 
/ 

électromagnétique fournie à la cavité. 

11.1. Vérifications préliminaires 

Il a d'abord fallu vérifier que les phénomènes transitoires décrits ci- 

après n'avaient pas pour origine ni le dispositif d'excitation des gaz ni la chaZ 

de détection de la luminescence. Pour ce faire, la cavité microondes et le photo- 

multiplicateur étant disposés exactent;n.t au même endroit que pour l'étude cinétiq 

d'une chimiluminescence, nous avons mesuré les temps de montée (< 0,8 s) et de 

descente (< 0,5 s) de la luminescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH compte tenu du temp 

de réponse du système d'enregistrement ( S  0,4 s). La valeur légèrement supérieure 

du temps de montée montre que l'établissement du régime stationnaire de la cavité 

n'est pas instantanée. Ceci n'affecte cependant'pas les temps de montée ou de 

descente de la fluorescence du radical benzyle qui sont négligeables à 6 torr. En 

outre, une mesure directe de la vitesse d'écoulement du gaz en fonction de la pr 

sion a été réalisée dans nos conditions expérimentales bien définies (position de 

la cavité, circuit de pompage) au moyen du simple dispositif suivant : une 

piacée au contact de la cavité microondes déclenche le balayage X d'un oscillosco 

au moment de la coupure de la décharge tandis que le signal du PM, envoyé sur la 

voie Y, enregistre la disparition de la luminescence jaune au niveau du doigt 

Pour fixer les idées, l'intervalle de temps entre coupure de la décharge et dispa 

tion des atomes d'azote au contact du doigt froid varie de 0,3 s à 10 torr à 

à 1 torr. C'est sur la luminescence globale (sans monochromateur) que l'étude 

tique a porté. Comme l'émission de phosphorescence est soit seule soit prépondérad 

et qu'en outre les éventuelles fluorescences(~ Z - + X  Ede CN, SI + S du soluté etc. 
O 

disparaissent bien plus vite que les phosphorescences (tableau 4 ) ,  la cinétique 

. de la luminescence globale reflète la cinétique de la population de l'état triplet 
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émetteur . 
11.2. Cas des polycristaux mixtes soluté-benzène (fig. 12 et 13) 

11.2.1. Coupure de la décharge (descente) ............................................ 
Un exemple caractéristique de la variation de la luminescence après cou- 

pure de la décharge (point A) est représenté sur la figure12 

- la phase AB correspond à la disparition des lumières parasites émises par la 

décharge, 

- une augmentation brève de la luminescence (point C) précède parfois sa décroissance 
dans laquelle on peut distinguer trois phases : 

- une phase "rapidef' CDi caractérisée par une diminution rapide et apparemment 
linéaire, 

- une phase "lente" DE, approximativement exponentielle en exp (- t/'rd) avec 

Td (descente) du même ordre de grandeur que celui de l'émission T ,  -+ So de l'hy- 

drocarbure inclus c6mme soluté dans le polycristal de benzène, 

- postérieurement à cette phase lente, il subsiste une très faible luminescence 

"différée" qui décroît lentement. 

La surintensité (point C) est plus ou moins nette d'une expérience à l'au- 

tre ; il n'a pas été possible de déterminer avec précision l'origine de cette absen- 

ce de reproductibilité ; il semble cependant que l'importance relative de la sur- 

intensité diminue lorsque la pression d'azote augmente. Les phases lente et rapide 

ne peuvent êtredistinguées pour la benzophénone en raison de la faible durée de vie 

de la luminescence. Dans les autres cas l'importance des phases rapide et lente 

dépend uniquement de la pression d'azote : à faible pression (< 1,5 torr) la phase 

rapide n'existe pratiquement pas tandis que son importance croît avec la pression ; 

pour fixer les idées, on peut évaluer la phase rapide à environ 50 % de l'intensité 

totale vers 6 torr. 

11.2.2. Allumage de la décharge (montée)(fig. 13) ............................................... 
L'allure de la variation d'intensité lorsqu'on allume la décharge (A? est 

symétrique du cas précédent : on trouve successivement une phase rapide C'D' et une 

phase lente D'El caractérisée par un temps de montée T du même ordre de grandeur m ! 
que T Corne pour la descente, la phase rapide tend à disparaître à faible pressior,. d ' 

11.3. Cas des polycristaux de benzène h, ou dg (fig. 14 )  ., 

Comme dans le cas précédent, la cinétique de montée ou de descente 

présente une phase rapide puis une phase lente dont l'allure est plus ou moins 

exponentielle. Il persiste également, après la phase lente, une faible luminescence 



u 

C 

'W 

E' 
k- 
CiI 

U) 
Z 

E Ci( 

6 s 
7 

D 

I= 0 -- ----------. rCI i 

AC' 
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mixte carbazole-benzène . 
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résiduelle différée. Les temps de montée et de descente mesurés au début de la phase 1 

lente sont respectivement d'environ 2 à 3s et3 à 7s pour le benzène h6 et dg. 1 
1 

Dans le cas particulier du benzène h nous avons étudié l'influence d'une 
6 ' 

variation instantanée de la puissance électromagnétique fournie à la cavité micro- 

ondes. Pour une augmentation brutale de cette puissance, l'intensité de la lumines- 1 
cence présente successivement (fig. 15): 1 

- une diminution instantanée, symétrique de la surintensité, 
- puis une rapide augmentation, 
- enfin, une diminution lente pour attendre un nouvel état stationnaire. 

Dans le cas d'une diminution instantanée de la puissance, les phénomènes 

sont exactement symétriques ; toutes ces observations, cohérentes avec l'étude du 

signal de descente, témoignent de la complexité du mécanisme réactionnel de ces 

chimiluminescences. 

Pour le benzène d6, la courbe de montée est encore plus surprenante puis- 

qu'elle présente parfois un minimum quelques secondes après l'allumage (fig. 14). 

La comparaison avec l'étude cinétique de DESSAUX(l),limitée au signal de de 

cente du benzène h appelle deux remarques : 
6' 

- primo, cet auteur observe un palier d'intensité constante entre coupure de la 1 
décharge (A) et surintensité (C) ; la durée de ce palier diminue lorsque l'on élève 

la température du doigt froid en augmentant la pression d'azote (durée du palier à 

77 K : environ 6 s ; à 100 K 2, 2 s). 

Avec notre dispositif expérimental, l'intervalle de temps entre A et C, qui 

atteint 1,2 s à basse pression (0,8 torr),reste toujours du même ordre de grandeur qu 4 
celui imputable à la vitesse d'écoulement de l'azote. Cependant, la valeur du temps l 
de réponse de notre appareillage n'exclut pas l'existence éventuelle d'un palier de 

faible durée. l 
- secundo, la présence des deux phases rapide et lente est visible sur certaines / 

reproductions photographiques prgsentées par cet auteur (fig. 6 de ré£. 1). 

11.4. Cas des polycristaux de toluène ou mixtes toluène-benzène (fig. 16) 

A forte pression d'azote (>  6 torr), les temps de montée et de descente 





Fig 15:évolution de l'intensité lumineuse de la chimilumines- 

cence après une brusque variation de la puissance élec- 

trique fournie à la cavité: 

montée :A' : augmentation de puissance BI : augmentation de 1 'intensité 

des lumières parasites de la décharche C ' : diminut ion d ' in- 
tehsité de la chimiluminescence précédant une rapide augmentation 

descente:A:diminution de puissance B: diminution des lumières para- 

sites de la décharge C : surintensité puis diminution rapide / 

. ..# 
1 : i i i t e r i z ; i t G  lumineuse dc la chimiluminescence 



de la fluorescence du radical benzyle sont pratiquement instantanés (% 0,5 s). Après 

disparition de cette fluorescence, il persiste une faible luminescence différée qui 

décroît lentement. Vers 1 torr, le temps de descente n'est plus instantané f~~ % 1,2s 

car la luminescence différée n'est plus négligeable devant la luminescence directe 

produite par l'azote triplet. 

Nous n'avons jamais observé une surintensité après coupure de la décharge. 

III - LUMINESCENCES DIFFEREEÇ APRES REACTION DE L'AZOTE ACTIF : MISE EN EVIDENCE 

ET ETUDE SOMMAIRE 

L'étude cinétique qui précède concerne la chimiluminescence "directe" 

c'est-à-dire celle émise pendant ou immédiatement après la réaction avec l'azote 

actif. Dans ce paragraphe est rapportée la mise en évidence et l'étude de lumines- 

cences "différées" qui persistent après coupure de la décharge pendant un interval- 

le de temps grand devant T ~ .  

111.1. Mise en évidence directe (fig. i7) 

Faisant suite à la phase lente, il subsiste une très faible luminescence 

qui décroît lentement et peut rester visible à l'oeil nu jusqu'à 30 minutes après 

coupure de la décharge. Cette l~iminescence résiduelle a été observée dans la plupart 

des réactions étudiées ( tableau 4 ) avec cependant une intensité particulière dans 

les deux cas benzène-naphtalène et benzène-benzonitrile- 

En présence d'un courant d'azote, la luminescence résiduelle différée 

résulte de la superposition d'une luminescence isotherme et d'une thermoluminescence 

qu'il est possible de dissocier par simple variation du débit d'azote. En effet, il 

a été montré précédemment (1 )  que la température superficielle du dépôt condensé 

sur la doigt froid augmentepar simple réchauffement avec le débit d'azote (on peut 

ainsi atteindre 200 K). Mettant à profit cette remarque, il est possible d'observer 

successivement la luminescence isotherme puis la thermoluminescence, comme l'illustre 

l'expérience suivante : après coupure de la décharge, on fait le vide dans le montage 

afin de ramener à 77 K la température du dépot ; on constate alors une rapide dimi- 

nution de la luminescence différée qui se réduit alors à la seule luminescence iso- 

therme à 77 K : l'interlsité de cette dernière décroît très lentement pour devenir 

négligeable environ 30 minutes après. Si on fait ensuite à nouveau passer un courant 

d'azote - sans allumer la décharge - de manière à réchauffer le dépôt on observe 

alors une très nette exaltation de luminescence qui persiste d'autant moins longtemps 



que le débit d'azote est plus fort. Cette thermoluminescence est également très 

intense si on fait rapidement évaporer l'azote liquide du doigt froid. 

111.2. Confirmations cinétiques indirectes 

Dans le cas du toluène ou de la benzophénone, la courte durée de vie 

de la luminescence directe permet d'observer l'intensité propre de la luminescence 

différée immédiatement après arrêt de la décharge : par exemple, pour une pression 

d'environ 1 torr, 1 ' intensité propre de la luminescence di£ f érée peut atteindre 
10 % de la valeur de la luminescence directe dans la réaction avec le toluène 

(fig. 16). 

De même, les temps de descente mesurés avec le toluène ou la benzophénone 

correspondent au début de la luminescence différée. Enfin, avec le benzène hg, le 

signal de descente n'est jamais exponentiel et le temps de descente noyen T d 
augmente au fur et à mesure qu'on le mesure plus longtemps après coupure de la 

décharge : c'est encore une preuve indirecte de la présence d'une luminescence 

différée qui décroît lentement. 

Luminescence isotherme à 77 K 

111.3.1. Spectroscopie 
------------- 

Nous n'avons pu enre~istrer le spectre de la luminescence isotherme (LI) 

en raison de sa très faible intensité. Toutefois, dans le cas du naphtalène comme 

soluté, l'interposition d'un filtre vert diminue exactement dans le même rapport 

l'intensité de la chimiluminesce~ce directe (dans ce cas, la phosphorescence du naph- 

talène) et celle de la luminescence isotherme différée. En outre, il est logique de 

supposer que la luminescence différée est également émise avant coupure de la déchar- 

ge, c'est-à-dire simultanément à la luminescence directe. Puisque l'intensité de la 

première peut atteindre 5 à 10 % de la seconde et que le plus souvent on observe 

un seul et unique spectre, on doit en déduire que ces deux luminescences émettent 

dans la même gamme de longueurs d'onde. 

111.3.2. Excitation ou stimulation optique 
-----------------*--------------- 

Au cours du lent déclin de la LI, nous avons irradié un bref instant le 

dépôt avec une lampe à incandescence filtrée afin d'éliminer l'absorption SO+SI du 

soluté ( A  > 350 nrn) : il se produit alors une exaltation de luminescence qui décroît 

ensuite exponentiellement avec une durée de vie égale à celle de la phosphorescence du 





soluté (ex : naphtalène) ou non mesurable (toluène). 

Après une telle brève irradiation, la LI retourne à une valeur station- 

naire inférieure. Une irradiation continue prolongée conduit à la disparition de la 

LI et de la thermoluminescence. L'exposition du dépôt à la lumière visible de la 

pièce éteint également les luminescences différées. 

Une telle stimulation optique de la LI s'observe Ggalement, mais avec 

une plus faible intensité, par irradiation dans les gammes de longueur d'onde sui- 

vantes (cas du mélange naphtalène-benzène) :(A en nm) 

filtre Plexiglass ('A > 380) + filtre MT0 A 420 b (360uX .(: 500 et A > 660) 

filtre Plexiglass (A > 380) + solution aqueuse de CuSO ( h  > 600) 4 
filtre Plexiglass (A > 380) + filtre MT0 H 415 b (330 A<500, 3000 > A > 1500) 

Il est donc possible de stimuler la luminescence différée par irradiation dans le 

visible ou l'infra-rouge. 

111.3.3. Cinétique (figure 17) ----------- 
Dans tous les cas, l'intensité 1 de la LI à 77 K à l'instant t a été 

trouvée conforme, avec une excellente approximation, à la loi suivante (équation 

Io 
- -  - 1 
1 - 1 + a  (t - to) a% 1 à 2 min suivant la nature du soluté. 

L'instant to pris comme origine des temps pour la cinétique est d'environ 1 minute 

après arrêt de la décharge (to >> -rd). 

111.4. Thermoluminescence 

Dans le seul cas où il a pu être enregiStré (naphtalène en matrice 

benzénique), le spectre de la thennoluminescence est celui de la phosphorescence 

du naphtalène donc identique à celui de la luminescence directe. 

111.5. Conclusion 

Cette étude des luminescences différées faisant suite à la réaction- 

1 avec l'azote actif montre des caractéristiques extrêmement voisines de celles des 

luminescences observées après radiolyse. Il convient donc d'examiner si on peut 

leur trouver une origine commune, à savoir l'ionisarion. 
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IV- CHIMILUMINESCENCES DIFFEREES : HYPOTHESES ET D~SCUÇSION 

l Les luminescences différées après réaction avec l'azote actif peuvqnt 

donc raisonnablement être attribuées à des recombinaisons Glectron-cation ou 

anion-cation. Ceci implique la nécessité d'une ioni~ation du soluté ou (et) du 

solvant au cours de la réaction avec l'azote. 

IV.]. Processus d'ionisation 

Les potentiels d'ionisation sont abaissés d'environ 1 eV en matrice à 

basse température par rapport à la valeur en phase gazeuse (S3b). L'examen du 

schéma énergétique (fig. 18) montre qu'une ionisatioa directe par l'azote triplet 
I 

selon la réaction est thermodynamiquement impossible : 

Par.contre, l'azote triplet peut porter llhydrocarbur& sans son continuum d'ioni- 

sation par transfert d'énergie vers le soluté pr&alabfaent excité dans son premier 

état triplet : 

Ce dernier mécanisme est formellement analogue à l'ionisation biphoto- 

nique (5). 

L'énergie nécessaire à l'ionisation peut &gàlemeiat être atteinte lors 

d'une recombinaison des atomes d'azote au contact du doigt froid : 

IV.2. Migration et,piSgeage des charges 

L'électron mobile e-m issu de la photoionisation peut, soit être inter- 

cepté par des pièges physiques (défauts du polycristal), soit être capturé par des 

pièges chimiques pour former des anions (radicaux, solbté] : 

- - 
e + e (piège physique) m P 
- 
e + RH -+ RH- m 



S'il ne peut être piégé, par exemple en raison d'une saturation des pièges 

l'électron mobile peut alors subir la recombinaison directe avec un cation avec 1 
formation d'états excités du soluté ou du radical : l 

En présence d'hydrocarbures dont les affinités électkoniqued sont suffisamment 

distinctes, des transferts d'électron peuvent se produire, paf exemple : 1 

De même, les charges positives peuvent migrer d'une mol6cule de matrice à une 

autre par transfert résonnant jusqu'à piégeage par une mol6kuIe de potentiel 

d'ionisation plus bas. 

IV.3. Emission de la luminescence isotherme à 77 6 

L'émission de la LI du soluté, par exemple le naphtalène à 77 K, avec 1 
une intensité conforme à la loi doit s'interpréter par bne recombinaison électron 

mobile cation au soluté : 

La recombinaison électron cation du solvant suivie d'bn transfert d'énergie peut 

également peupler les états excités du soluté. 1 

MEYER (6b) distingue deux populations d'électrons loealisds datis les pièges phy- 

siques : 

- les électrons proches Uu cation (< 40 2 )  qui donnent! lieu B une luminescence 

isotherme par effet tunnel 

- les électrons lointains (Q 100 2) qui sont piégé9 plud profondément et disparaisse 

lors du premier pic de thermoluminescence. 

Dans notre cas, les électronsfaiblement piégés intetiverlatît: dans les réactions 40 et 

41 seraient donc ceux proches d'un cation. = 1 



IV .4 .  Emission de la thermoluminescence 

La thermoluminescence du soluté S observée @%ès réaction avec l'azote 

actif a les mêmes caractéristiques que celle fais~nt! suite 5 la radiolyse. Elle 

peut donc, par analogie, être attribuée à des recombiriaië.clh$ Qlectron piégé cation 

(réactions - 4 0  et - 41 avec l'électron piégé au lieu de l'électron mobile) OU - - 
anion cation, éventuellement suivies d'un transfert d'énergie du solvant RH vers 

le soluté S : 

Par ailleurs, lors du réchauffement de la matrice, non ~ehlement les radicaux ions 

mais l'ensemble des espèces instables peut diffuser et se recombiner. On doit donc 

également envisager l'hypothèse de la formation d'états excités par recombinaison 

de radicaux neutres, comme c'est par exemple le cas pour les chitniluminescences 

accompagnant les réactions d'oxydation. En polycristal de benzène, c'est-à-dire 

avec R -  = C6H7', la disparition des radicaux peut s'effectuer au travers des réac- 

tions suivantes : 

En l'état actuel des résultats disponibles, il n'est pas pos~ible de préciser à 

quelles réactions particulières il faut attribuer la thermoluminescence. Il manque, 

par exemple : 

- une mise en évidence directe des diverses espèces eba~gZ?e& 5 

- une étude parallèle en fonction de la température du ou des pics de thermolumi- 
nescence d'une part et des paliers de recombinaison des radieabx neutres d'autre 

part. 

IV.5. Remarques 

Les recombinaisons d'espèces chargées qui gcht à %'origine des lumines- 

cences différées se produisent également pendant I&t téaczion avec l'azote actif. 

En conséquence, une partie de l'intensité de la lutdnescgrrlce directe résulte de 

recombinaisons électron cation ; cette partie est toujours faible, de l'ordre de 

quelques pour cent à 1 'torr, comme l'a montré 1' étude e i n & ~ : ~ u e '  



Les mécanismes réactionnels par transfert triplet-triplet à partir de 
3 + N ( C ) ,  proposés au chapitre précédent, expliquent le peuplement de l'état 

2 U 

triplet du soluté. Par contre, la recombinaison d'espèces chargées permet de peu- 

pler à la fois l'état singulet et l'état triplet du saluté, ce dernier de manière 

préférentielle. Cette remarque peut permettre d'expliquer la présence d'une faible 

fluorescence du soluté au sein de la chimiluminescence directe; l'annihilation 

triplet triplet (réaction44) permet également de peupler l'état singulet. La - 
fluorescence du soluté peut également résulter d'un traasfert singulet singulet 

à partir de l'état S du benzène formé par suite d'une tecombinaison électron 
1 

cation du benzène. En effet, en étudiant le transfert C 6 6  H (S 1 ) -t C 6 5  H CH 3 ( S  1 ) en 

polycristal de benzène en fonction de la taille des microcristaux (échantillon 

recuit ou trempé) S. LEACH et coll (15) concluent à la très grande efficacité de 

ce transfert dans les échantillons dégazés ; par exemplk, dès la concentration de 
- 4 

10 M du toluène d dans le benzène d6, la fluorescence de ce dernier est totale- 
8 

ment éteinte au profit de celle du toluène. De même, l'addition de 5 ppm de naph- 

talène au biphényle cristallin provoque l'apparition du spectre de phosphorescence 

du premier dans l'émission de la thermoluminescence (16). 

V - INTERPRETATIONS DES OBSERVATIONS CINETIQUES 

V.1. Cinétique de la désactivation de l'état triplet par O, ou NO : travaux 
& 

de SIEGEL et coll 

JONES et SIEGEL (17) ont étudié la désactivation des états excités S1 

et Tl du naphtalène h8 ou d en présence de O ou de NO dissous dans une matrice 
8 2 

vitreuse de 3-méthylpentane aux basses températures : en opérant à 67 K, la diffu- 

sionde O2 ouNOest très limitée, ce qui leur permet de distinguer les seuls effets 

dûs à la désactivation "statique" (accroissement externe du couplage spin orbite) 

de ceux dûs à la désactivation "dynamique" (formatibn d'excimères par collision). 

Les conclusions essentielles concernant l'état triplet du naphtalène sont les sui- 

vantes, en l'absence totale de diffusion (ce qui n'est pas tout à fait réalisé 

dans le cas de NO) : 
- l'augmentation de la concentration de l'inhibiteur provoque une diminution de 
l'intensité de la pho~p&rkscence, sans variation de sa durée de vie 

.: 8 

- la cinétique de dé'croissance de la phosphorescence aptes excitation par une 

impulsion lutnineuse de courte durée permet de comparer les constantes de vitesse 
- 

de l'émission radiative (r l )  et de la désactivation par inhibition : (k) 
On a ainsi, aux solubilités maximales en quencheur(% 0,3 M): 



Seule la désactivation de l'état triplet du naphtalène dg par O entre donc en compé- 2 

( ti tion avec l'émission radiative de phosphorescence. 

V.2. Excitation et désactivation simultanées par l'azote triplet : deux mécanismes 

concurrents permettant d'interpréter la surintensité ? 

Examinons d'abord de quels paramètres dépend l'intensité de la chimilumi- 

nescence en régime stationnaire. En peaufinant le modèle précédent,on peut admettre 

qu'il existe une probabilité moyenne globale k de peuplement de l'état triplet du 3 
soluté à partir de l'azote triplet en concentration N Si k l  = kr + k 

0 ' 
est la 

nr 
somme des probabilités de transition radiatives ou non radiatives à partir de T 1 ' 
on a : 

k T = k  N 
1 3 O k] = 11 r, 

L'intensité 1 de la phosphorescence vaut donc : 
P 

l L'existence d'une surintensité (AI >O) au moment de la rupture de la décharge 
P 

(ANO<O) implique donc soit AN k > O  soit Ak 10 (ou les deux). Examinons successivement 
O 3 nr 

ces deux possibilités : 

Ière hypothèse :Ak <O ------ ------ nr 
Cette diminution de la probabilité des transitions non radiatives accompagnant une 

l 
diminution de la concentration en azote triplet paramagnétique semble a priori quali- 

tativement en accord avec les données bibliographiques concernant le "quenching" par 

En effet, si dans les conditions expérimentales de SIEGEL et col1 on suppose 

pouvoir enlever instantanément le quencheur(O,, ou NO) dissout, on observerait une 
L 



brusque augmentation corrélative de l'intensité de la phosphorescence du naphtalène 

cependant, cet auteur remarque qu'il n'y a pas modification de la durée de vie de la1 

phosphorescence. 

Toutefois, dans cette hypothèse, la durée de vie de la phosphorescence doit être 

diminuée en présence d'azote triplet en raison de l'augmentation de k ; ceci est 
nr 

contradictoire avec le bon accord observé entre les valeurs du temps de descente T d 
(sans azote triplet) ou de montée T (avec azote triplet) quand la signal est expo- m 
nentiel. Cette première hypothèse doit donc être rejetée. 

2ème hypothèse :A(k3No)>0 ------ ------ 

Comme nous l'avons déjà supposé (paragraphe III-Ghchapitre III), l'azote triplet peu 1 
jouer, à côté de son rôle de vecteur d'énergie triplet, un rôle de quencheur. Le 1 
terme k N de l'expression représente l'effet résultant de deux processus qui tenden 3 0 
à faire varier de manière opposée la population de l'état triplet du composé aromatii 1 
que à savoir, par exemple 

- le transfert triplet-triplet pour l'excitation, 

- l'exciplexe de collision pour la désactivation. 

Par voie de conséquence, pour de tels mécanismes si distincts, il n'est pas 

aberrant de supposer une variation différente de leurs constantes de vitesse à une 

"impulsion" d'azote triplet. On peut par exemple supposer que dans l'intervalle de 

temps qui voit la concentration en azote triplet passer de N à 0, l'efficacité du 
O 

processus désactivant diminue beaucoup plus rapidement ; il peut alors de produire 

une brève augmentation de l'intensité de la chimiluminescence. 

La même hypothèse explique que par variation brusque de No, il y ait d'abor d 
une variation en sens opposé de l'intensité lumineuse. L'existence d'une surintensit é1 
pour le polycristal mixte benzophénone + benzène d6 ou h implique que la variation 

6 
de la concentration en états triplets de benzophénone - terme ~ ( k  N ) - entre en 3 O 
compétition avec l'émission radiative de cette dernière (l/r s 10' s-'). Enfin, la 

cinétique du signal de mbntée avec le benzène d (fig. 14) peut s'interpréter par 6 
une cinétique plus lente du processus de quenching. 

Rappelons que dans le cas de l'oxygène (17b) le quenching entre en compétition avec 

l'émission radiative du naphtalène d mais est beaucoup plus rapide que celle du 
8 

naphtalène h 
8 ' 



V.3. Interprétation de la phase rapide et de la phase lente du signal de montée 

ou du signal de descente 

a]  S i g n a l  de d a c e d e  : modele ciné;tique 

Comme nous l'avons déjà remarqué dans ce qui précède, on peut supposer 

que la dispersion du soluté au sein du polycristal de solvant est très inhomogène. 

En particulier, la présence de microcristaux implique que le phénomène d'annihilatior 

triplet triplet peut intervenir dans nos conditions expérimentales : 

T l  + T l  -+ S, + So 4  4 - - 
La concentration élevée en états triplets nécessaire pour rendre probable cette 

annihilation peut être atteinte car l'ensemble des émetteurs lumineux est confiné 

à la seule surface du doigt froid exposée à l'azote actif. Dans ces conditions, 

l'évolution de la population T de l'état triplet T l  du soluté à partir d'une valeur 

stationnaire T  après cessation de l'excitation est régie par l'équation suivante : 
O 

- - -  dT - k l T  + k2T k l  = l / r  4  5 
2  

dt - - 
Cette équation différentielle rend arbitrairement compte de manière globale de la 

présence simultanée à la surface du doigt froid de molécules de soluté relativement 

isolées - terme k T  - et de molécules incluses dans des parties plus ou moins mono- 
1 9 

cristallines - terme k , ~ ~ .  Par intégration de 45 , il vient : 

Ceci permet d'expliquer l'observation successive d'une phase rapide et d'une phase 

lente : 

- phase rapide : immédiatement après rupture de la décharge (t petit) on a 

T  = T (1 - k2Tot) O 
4 7 - - 

dT 2 
ce qui correspond à une décroissance rapide, de pente - = T  k  qui augmente très 

dt O 2 
vite en valeur absolue avec T  donc avec la pression d'azote, 

O 

- phase lente : pour k  t > > 1  soit t > > l / - r  l'équation 4 6  devient équivalente à 
1 - - 

1 
k2 -1  -klt 

T = ( - + - )  e 
k l  

ce qui explique la phase lente exponentielle de durée de vie I/k =r.  1 

O )  In t~ / rp t rZ ; ta t iun  du 6ignde de- montée 

I N  niCrlie ~ i i o d ~ l e  ciriétique que pour l e  signal dc descente pe rme t  cit, r e n d r e  



compte du signal de montée: Si N est la concentration stationnaire en azote triplet O 
au niveau du doigt froid, l'augmentation de la population de l'état triplet du solut 

obéit à l'équation différentielle suivante : 

avec k' 1 

1 2 k' ]t 
d'où - - - -  1 (e +l) - - 

T-TO 
4 9 

1 1 - - 

Au début du signal de montée, l'expression 49' est équivalente à : - - - 1 
1 T = T  + - -  

O 
(1 + k't) = T k t 

O 2 

1 
ce qui représente le pendant de l'expression 47 . De même pour t >> - llexpressio - - T ' 
de T devient équivalente à un signal de montée exponentiel de durée de vie - 1 
I/kl + 2k2t0 % r si on suppose la probabilité de desactivation radiative grande 

devant celle de la réaction 44 . - - 
C) V ~ c ~ n . ? l i v n  

Les modèles cinétiques précédents rendent compte de la présence des 

deux phases ainsi que de leur importance relative en fonction de la concentration en 

azote triplet. Cependant, cet accord avec l'expérience peut être fortuit ; il est 

sans doute possible de trouver d'autres interprétations su fait que le signal de 

descente ou de montée ne soit pas confondu avec une unique exponentielle de durée 

de vie égale à celle de l'état triplet du soluté. Cependant, avant d'en proposer 

d'autres modèles, il nous semble qu'une étude complémentaire de ces phénomènes tran- 

sitoires est nécessaire, en particulier avec des systèmes d'excitation de l'azote 

et de détection optique à faible temps de réponse. Ceci devrait permettre d'étudier 

la forme exacte de ces phénomènes cinétiques rapides. En outre, la forme même du 

doigt froid ne permet pas de négliger les temps de montée ou de descente de la lumi- 

nescence jaune de LEWIS-RAYLEIGH, même à grand' débit d'azote ; en effet, l'azote 

activé situé dans les canalisations latérales du circuit de pompage, par exemple 

les parties haute ou basse entourant le doigt froid, est évacué beaucoup plus 

lentement que celui du flux gazeux de la canalisation principale ; ceci explique 

l'existence d'un temps de montée ou de descente non nuls pour la luminescence de 

LEWIS-KAYLEIGH dans la partie centrale du doigt froid située devant la fente d'entré 

du monochromateur. 



Dans ce chapitre, nous avons montré l'existence de plusieurs phases 

successives au cours de la cinétique de décroissance de l'intensité de 

la chimiluminescence.Ces diverses phases peuvent s'interpréter de 

manière qualitative en faisant appel à l'annihilation triplet triplet 

ainsi qu'au double rôle d' inhibit ion et d'excitation que peut jouer 

l'azote triplet. 

Nous avons également mis en évidence l'existence de lumi- 

nescences différées,ce qui implique très probablement une ionisation 

en cours de réaction avec l'azote actif. 



- 1 
Energies (cm )des états électroniques excités des composés suivants(de gauche à l 

droite);molécules: azote,benz~ne,benzonitrile,naphtal~ne,carbazoleybenzoph6none ; 

radical benzyle. 

Seuils dlionisation(phase gazeuse);énergies de liaison(& droite) 



TABLEAU 4 

Nature du dépot : 
T : T : Td . : LI : TL 

soluté-solvant o .  m .  

6 6: 
8,2 i 8,2 / / (carbazole - C H :  7,6 1 

benzophénone -C6D6i 

1 oH8 - 'gD6 1 2,1 à 2,6; 2,3 3,7 : +(2,5) . . +  

: 18,3 à 281 24 i : /  : /  
'10~8 -'gH12 : 

1 oD8 

C6H5CN - C6H12 : 3,3 à 3 : 3,6 / i /  
C 6H5 CN - 'gH6 i 295 i - +  : +(2,4) . 
C6H5CN - 'gD6 i 3 i  + + 

'gHgCH3 
; %  IO-^ i 0(4,2) 

C H C H  -C6H6 ( 5 )  0 + . +  
6 5  3 

C ~ C ~ H ~ C H ~  ? O + + 

C6H5F ? : 2,8 : 
,'gH5 - 'bH5 4,O 3,5 : 

T~ ( T ~ )  temps de montée (descente) mesurés sur la partie approximativement 
exponentielle. Dans le cas de solutés dont l'état chimiluminescent a une 
durée de vie faible devant ls, la valeur de ~d placée entre parenthèses 
correspond au début de la luminescence différée. 

: durée de vie du premier état excité du soluté en matrice d'hydrocarbure 
à 77K : valeurs moyennes tirées de la littérature. 

Luminescences différées : observation (+) ou non observatibn (-) d'une lumines- 
cence isotherme à 77 K (LI) ou d'une thermoluminescence (TL). La durée de vie 
de la luminescence, isotherme stimulée par un éclair de lumière visible est placée 
entre parenthèses. 

/ :  la luminescence différée n'a pas été recherchée. 



TABLEAU 5 

Potentiels d'ionisation 1 et affinité électronique A (eV) 
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1 - POSITION DU PROBLEME 

Nous nous intéressons dans ce chapitre à la chimiluminescence de longue 

durée de vie observée par réaction de l'azote actif avec le benzène seul, et notée 

(C H ) depuis le chapitre 1. 
6 6% 

Nous présenterons et discuterons successivement trois interpretations pos- 

sibles à cette chimiluminescence. Avant de les présenter brièvement, il convient ce- 

pendant d'éliminer rapidement l'hypothèse de l'attribution de l'émission (C6H6 ,$) 
à la phosphorescence du benzène. En effet, cette dernière hypothèse peut être rejetée 

sur la base des arguments suivants : 

1) Le benzène n'émet pas de phosphorescence a 77 K à l'état pur (2). Signalons 

cependant que CUNDALL (3) a très récemment mis en évidence une très faible phospho- 

rescence à 77 K de polycristaux de benzène ou de toluène purs ; cette faible phospho- 

rescence, dont les bandes du spectre sont larges, montre toutefois une durée de vie 

du même ordre de grandeur qu'en solution diluée. Selon CUNDALL, des molécules absor- 

bées sur les parois pourraient être responsables de cette phosphorescence résiduelle ; 

l'observation simultanée de la fluorescence retardée confirme directement l'importance 

de l'annihilation triplet-triplet dans le benzène polycristallin à 77 K. 

2) Les bandes 0-0 de 1 'émetteur et de la phosphorescence du benzène 
- 1 - 1 

sont situées respectivement à environ 27000 cm et 29500 cm . Bien que la position 
de cette dernière bande soit très sensible à la nature du solvant et à la concentra- 

- 1 
tion (4), un deplacement d'environ 2500 cm est d'un ordre de grandeur supérieur à 

ce qui est couramment observé (4a). 

3) Dans son étude brièvement résumée au chapitre 1, FAURE (5) signale la dispa- 

rition de la phosphorescence du benzène aux fortes concentrations de ce dernier dans 

la matrice de gaz rare à 4,2 K. 

L'identité de l'émetteur (c#,-,Ib) doit donc être recherchée parmi les composés se 
O 

formant au cours de la réaction avec l'azote actif : radicaux, molécules azotées 

stables (HCN, benzonitrile, phenylisocyanide, pyridine, etc ...) ou composés instables 

(txciplexe, complexe par transfert de charge, etc...). 



Fig 19:spectre de la chimiluminescence de 1 <azote actif avec 

le benzène h6 à 77 K : émetteur 
'C6H6tN2'~ 



C'est pourquoi l'émission de longue durée de vie (Ç-%,N2) peut recevoir 

trois types d'interprétation : 

Première hypothèse - Emission quartet -t doublet d'un radical, 

Deuxième hypothèse - Emission triplet +singulet d'un complexe par transfert de charge 
entre l'azote moléculaire et le benzène, 

Troisième hypothèse,- Emission triplet -t singulet d'un composé phosphorescent stable 

formé au cours de la réaction avec l'azote actif. 

Ces trois hypothèses seront discutées successivement au cours de ce chapitre. 

Pour ce qui concerne les deux premières, la discussion sera limitée au plan bibliogra- 

phique, puisque dans ces deux cas la seule phosphorescence connue de l'émetteur est 

précisément celle émise pendant la réaction avec l'azote actif. Pour la troisième hy- 

pothèse, la discussion sera beaucoup plus précise car seuls quelques composés stables, 

de caractéristiques spectroscopiques bien définies, sont susceptibles d'émettre leur 

phosphorescence. 

En outre, nous passerons en revue quelques conséquences de la troisième 

hypothèse,en particulier en liaison avec les chimiluminescences de longue durée de 

vie observées avec quelques hydrocarbures aromatiques autres que le benzène. 

1 II - RESULTATS EXPERIMENTAUX 

11.1. Chimiluminescence de l'azote actif avec le benzène hg 

a )  Spectroscopie 

Deux exemples caractéristiques de spectres bien résolus de la chimilumines- 

cence azote actif + benzène sont présentés sur les figures 19 et 20. Il est important: 

de signaler que la résolution de ce spectre est assez variable : 

- elle varie parfois d'un enregistrement à l'autre sans raison apparente, 

- elle diminue lentement avec le temps, surtout aux grandes longueurs d'onde (X>400nm): 
dans cette partie, le spectre tend à prendre l'aspect d'un fond continu faiblement 

structuré. 

Tout ceci affecte la précision du pointé des bandes : nous estimons l'incertitude de 

ce pointé à environ I 70 cm-' vers 370 nm. Les nombres d'onde des bandes du spectre 

sont, reportés dans le tableau 8 (colonne 4). 

1 b )  Mesurds de &urée de vie 

La décroissance de signal de "descente" (chap IV) après coupure de la déchar- 

ge microondes n'est jamais exponentielle : la durée de vie approchée mesurée au début 



de la phase lente T % (2,5Il)s augmente au fur et à mesure qu'on la mesure plus 

longtemps après l'arrêt de la décharge (T % (5I2)s). max 

11.2. Chimiluminescence de l'azote actif ou triplet avec le benzène d 
6 

Nous n'avons pas entrepris une étude spectroscopique systématique de la 

réaction azote actif + benzène d Dans la discussion qui va suivre, nous utilise- 6 ' 
rons donc les nombres d'onde relevés par DESSAUX (la) pour le spectre de la réactio 

azote triplet + benzène d (tableau 9, colonne 5). 
6 

Par contre, nous avons mesuré la durée de vie du signal de descente azote 

actif + benzène d Comme pour le benzène h il y a une grande dispersion des 6 ' 6 ' 
valeurs expérimentales avec pour moyenne 

'ï = (5 ? 2)s 

11.3. Chimiluminescence de l'azote actif ou triplet avec le fluorobenzène, le 1 
chlorobenzène, le dichlorobenzène, le biphényle 

Avec chacun de 'ces quatre dérivés aromatiques, on observe une chimilumines- 1 
cence de longue durée de vie (1)(C H F et C H C1:fig 25). Les spectres observés sont 

6 5 6 5 
trop peu résolus pour qu'on puisse tenter une analyse vibrationnelle. Le tableau 

1 1  rassemble les valeurs des nombres d'onde des bandes 0-0 pour les chimiluminescenct 

observées. 

III - PREMIERE HYPOTHESE : EMISSION QUARTET DOUBLET D'UN RADICAL - DISCUSSION 
BIBLIOGRAPHIQUE 

111.1. Introduction ------------ 
L'étude par RPE a montré que des radicaux accompagnent toujours les chimi- 

luminescenceç de 1 'azote triplet ou actif. L'observation de la fluorescence de ra- / 
2 

dicaux de type benzyle (transition D -+ 2~ ) nous a conduit à examiner l'hypothèse 
1 O 

4 
d'une transition interdite de type quartet doublet Q -+ 2~ d'un radical pour 

l 
1 O 

expliquer la longue durée de vie de (C H ) par exemple conformément aux réaction 6 6.3 
suivantes : 

Formation du radical N ou N2(T) + C6H6+ R'(D~), R'(D~),R' 

transferts d'énergie 2 4 1 
N2(T) + R a (  Do) -+Ra( Q1) + 

N 2  
3 2 2 1 

N2( T) + R'( Do) -+ R'( Dl) + 
N2 

4 
R.(~D~)*R.( QI) 

7 
Phosphorescence du radical R ' ( ~ ~ ~ )  -+ R'(-D ) + hv 

O 



Pour rendre compte de la longue durée de vie de l'émetteur (C6H6rn)), 

on peut envisager une décomposition à cinétique lente d'un complexe moléculaire 

(complexe par transfert de charge, excimère, etc ...) entre l'azote et le benzène, 
décomposition suivie d'une fluorescence de radical : 

R*(D]) + R'(D~)+~v 5 7 
- - 

Si les fluorescences de radicaux sont nombreuses et bien connues, seules 

quelques luminescences ont été attribuées à des transitions de type 
4 2 
Q I +  D O '  

notamment par HOYTINK (6) et MARTIN BOUYER (MB: (7)). Les résultats de ce dernier 

auteur,qui observe comme dans ce travail des radicaux de type phényle et de type 

cyclohexadiényle, peuvent permettre d'utiles comparaisons (par exemple, on peut 

remarquer la similitude entre le spectre RPE de la figure 2 - attribué à 

c6H; + C~H; - et celui de figure 4 (référence 7c) - attribué à C H ' + C H -. 
10 7 10 9 

Nous allons donc brièvement rappeler les observations de MARTIN BOUYER. 

111.2. Travaux de MARTIN BOUYER et col1 : luminescences observées pendant ou après ................................ ....................................... 
irradiation X, y ou UV de monocristaux purs ou dopés. 
....................................................... 
111.2.1. Monocristal de durène pur ou dopé après irradiation y ou UV à 

293 K (7b) (7a). 

L'irradiation à température ordinaire d'un monocristal de durène pur pro- 

voque l'apparition d'une luminescence verte, dont le spectre est celui de la fluo- 

rescence 2 ~ ,  -+ 2 ~ o  du radical duryle ( 1 1) , mais de longue duré de vie (T de 
30 ms à 620 ms). Cette émission verte se fait au détriment des autres émissions 

du durène -fluorescence et phosphorescence- qui tendent à disparaître. 

L'addition d'un soluté aromatique au monocristal de durène permet également 

l'observation de cette émission verte du radical duryle. L'intensité des diverses 

émissions -fluorescence du radical duryle et luminescences du soluté- dépend des 

énergies respectives des niveaux 2 ~ 1  du radical et 3 ~ 1  du sbluté aromatique. 

MARTIN BOUYER en conclut à l'existence de transferts d'énergie ëlectronique entre 

TI et DI. Par ailleurs, MIGIRDICYAN (8) exclut la possibilité d'un transfert 

TI -+ DI en durène polycristallin contenant du naphtalène 
' 



'LU 
l- 

Fig.20:haut:spectre de la chimiluminescence 

de l'azote actif avec le benzène 

h6 à 77K: - 
bas:spectre obtenu sar différence en- 

tre le spectre de la chimilumines- 

cence (liaut ,-)et un fond conti- 

nu(haut ,----) . 



111.2.2. Monocristal de naphtalène après radiolyse (7c, 7d). 

Par spectroscopie d'émission et par RPE, MARTIN BOUYER distingue, après 

radiolyse y du naphtalène, trois composés nouveaux dont deux radicaux : le 

radical hydronaphtyl CIOHg et le radical naphtyl C10H7' . Une luminescence 

de longue durée de vie (r % 0,5 s) , de bande 0 - 0 à 19 138 cm-', est attri- 

buée à la phosphorescence quartet doublet 
4 
QI -+ 2 ~ o  du radical CIOHi. Dans 

les mêmes conditions d'excitation ou de traitement de l'échantillon, cette phos- 
- 1 

phorescence s'accompagne d'une fluorescence (v = 18 546 cm ) attribuée à la 
O0 

fluorescence du même radical CIOH;. Les très importantes modifications des 

spectres d'émission en fonction de l'excitation d'une part, la diminution d'un 

facteur 100 du rendement quantique de l'émission du naphtalène après irradiation 

d'autre part, amènent MARTIN BOUYER à confirmer sa précédente hypothèse de trans- 

ferts d'énergie électronique entre le naphtalène et les quelques espèces issues 

de la radiolyse. 

111.2.3. Discussion et conclusion. 

En accord avec les conclusions de MARTIN BOUYER, la présence de radicaux 

issus soit de l'addition, soit de l'abstraction d'un atome d'hydrogène après irra- 

diation X, y et parfois UV semble bien établie dans les monocristaux de naphta- 

lène ( 12), anthracène ( 13), chrysène ( 1 4 ) ,  f luorène et carbazole (1 5) par exemple 

Cependant, ces radicaux formés au cours de l'acte initial peuvent subir, en phase 

condensée, des transformations ultérieures (16)(18), d'où la complexité des ré- 

sultats (12, 7c). 

Par ailleurs, pour ce qui concerne les luminescences de radicaux, un cal- 

cul théorique de BRANCIARD - LARCHER et col1 (17) place l'état quadruplet QI 
du 

radical duryle 1,33 eV au-dessus de son premier état doublet excité : ce qui 

exclut, selon eux, toute phosphorescence QI -+ DO dans ce cas. Pour terminer. 

ajoutons qu'un monocristal de benzène préalablement radiolysé émet une lumines- 

cence verte par photolyse (MARTIN BOUYER : communication personnelle). 

Quoi qu'il en soit, on peut retenir de la discussion bibliographique qui 

précède la conclusion suivante : bien que l'origine et le mécanisme de ces lumi- 

nescences de longue durée de vie soient encore controversés, elles semblent liées 

à la présence de radicaux de type phényle ou cyclohexadiényle. Une revue rapide 

des données bibliographiques concernant les niveaux électroniques excités de ces 

radicaux est donc nécessaire. A notre connaissance, aucune émission lumineuse n'a 

été jusquà présent attribuée à l'un ou l'autre des radicaux phényle et c-:clohexa- 

diényle. 



111.3. Niveaux électroniques excités des radicaux phényle et cyclohexadiényle. _ __________----------------------------------------------- 

111.3.1. Spectroscopie des radicaux de type cyclohexadiényle. 

a )  Radiolyse pulsée 

Par radiolyse pulsée du benzène dilué, divers auteurs (19)(20)(21) 

observent une bande d'absorption transitoire intense ( E  Q 5000 (21)), de maxi- 

mum d'absorption vers X = 310 nm , attribuée à C6H;. La radiolyse pulsée 
max 

du benzène pur permet l'observation de bandes d'absorption transitoire distinctes 

de celles des solutions diluées : 

- en phase liquide (19) : bande de Xmax = 323 nm attribuée au radical phényl- 

cyclohexadiényle C H C H o  
6 5 6 6  

- en phase vapeur (20) : bande de Xmax = 302 nm et bande de X = 340,350 nm 
max 

attribuées respectivement à C6H7' et C6H5' . 

b) photolyse par éc la i r s  

Par photolyse éclair par laser en solution cyclohexanique, il appa- 

raît (32) 3 espèces transitoires dont celle de plus longue durée de vie, absor- 

bant autour de 320 nm, est attribuée à C6H7' OU C H C H'. En matrice vitreuse 
6 5 6 6  

à basse température, MEYER (26) observe également une bande de maximiim vers 316nm, 

attribuée ultérieurement à C6H7'. 

Par irradiation y à 77K du benzène soit pur, soit en solution dans 

le méthanol, T-SHIDA et coll observent : 

- une bande intense, vers 310 nm, déjà observée par HAMILL et coll (24), 
- une bande de faible intensité vers 450-550 nm ( v Q 18 000 cm-'). 

Ces deux bandes sont attribuées à C6H7-. en accord avec un calcul de 

type PPP + CI (23b) : le radical cyclohexadiényle étant de type neutre alternant 

impair, LONGUET-HIGGINS et POPLE (25) ont montré qu'on doit s'attendre dans ce cas 

à observer deux bandes d'absorption dont la plus intense est située dans l'ultra- 

violet. 

111.3.2. Spectroscopie du radical phényle. 

Si le radical phényle est postulé comme intermédiaire dans beaucoup d e  

réactions chimiques, les données bibliographiques concernant son spectre d'absorp- 

tion sont peu nombreuses et contradictoires : 



- Par photolyse du benzène en matrice d'argon, LEACH (27) observe des bandes 

bien résolues vers 220-260 nm qui pourraient, selon lui, être attribuées au 

radical phényle. 

- Par photolyse par éclairs, en phase gazeuse, du benzène et de quelques-uns 
de ses dérivés, PORTER et WARD (28) mettent en évidence des bandes d'absorp- 

tion vers 440-530 nm mais aucune bande dans l'ultraviolet. Dans ces condi- 

tions expérimentales voisines de celles de PORTER (phase gaz, matrice d'argon) 

SAUER et WARD (20) mettent en évidence les bandes d'absorptiün transitoire 

suivantes, après radiolyse pulsée du benzène : 

- une bande vers 330-340 nm, disparaissant en 5 us et qui peut donc 

avoir échappé à PORTER en raison de sa très faible durée de vie ; 

- une bande large (A = 302 nm) attribuée à C6H; avec peur-être 
max 

une contribution de C6H; . 
Ces derniers auteurs (20) remarquent en outre que les réactions de recombinai- 

son radicalaire sont très rapides puisqu'elles interviennent dans les cinéti- 

ques dès le début de la formation des radicaux. Les radicaux observés par 

PORTER (à partir de 25 1.1s) pourraient donc ne pas être les radicaux primaires. 

111.3.3. Conclusion 

- 1 
La présence d'une bande d'absorption de C6H; vers 18 000 cm -premier 

niveau excité D - exclut 1 'attribution de 1 'émission (C6H6,N2) à 27 000 cm-' 
1 

à une phosphorescence QI t D de ce radical. En effet, pour être observée en 
O 

émission, la transition QI + Do doit être suffisamment rapide pour entrer en 

compétition avec le croisement intersystème QI D ce qui exclut une chimi- 1 '  
luminescence de longue durée de vie. 

Par contre, la plupart des auteurs placent le premier état doublet du 
- 1 

radical phényle à X 2 350 nm soit L> % 28 000 cm . On peut donc retenir, 

avec prudence en l'absence de données bibliographiques plus cohérentes. la con- 

clusion négative suivante : il n'existe pas de raison spectro~co~ique permettant 

de rejeter impérativement l'hypothèse d'une attribution de l'émission (kt/ ,%) 
9 6 

à une luminescence du radical phényle. 

Cependant, cette interprétation ne peut être avancée qu'avec prudence 

pour les raisons suivantes : 

- la présence du radical phényle n'a pu être prouvée que par une méthode indirec- 
te, la méthode du second moment ; 

- les quelques émissions de longue durée de vie attribuées à des phosphorc-SC-nces 

de radicaux ne sont pas suffisantes pour établir la généralité et 13 fréquchnce 



de cette émission Q, -+ Do 

IV - DEUXIEME H'fPOTHESE : EMISSION TRIPLET SINGULET D'UN COMPLEXE PAR TMNSFERT DE 

ET LE BENZENE - DISCUSSION BIBLIOGEUPHIQUE 

IV.1. Généralités sur les complexes par transfert de ~harg$~{$TC)1 : stabilité, tran-- ....................... ...... .................... 
sition S1 + SO et géométrie. 

Un complexe moléculaire peut se définir comme tel que la for~ction d'onde 

soit dans l'état fondamental, soit dans l'état excité, ne peut plus être décrite sé- 

parément à partir de celles des parties constitutives du complexe. Le cas des com- 

plexes par transfert de charge (CTC) qui par extension désignent tout complexe molC- 

culaire, a été particulièrement étudié d'un point de vue théorique, notamment par 

MULLIKEN (29) et MURRELL (30). Un CTC requiert une composante donneur D et une 

composante accepteur A . NULLIKEN a proposé de décrire l'état fondamental 

et l'état excité singulet 9' du CTC en termes de résonance entre les formes méso- 
1 

mères non liantes qO(D,A) et forme polaire liante V I  (Df -A-) 

d'où l'appellation de bande de transfert de charge pour la transition $ I o  + $ I l  . 
Selon la théorie initiale de MULLIKEN : 

1) L'énergie AE de cette bande est grosso-modo fonction du potentiel d'ionisation 

du donneur, de l'affinité électronique de l'accepteur : 

A E =  1 - A - C  

où C représente l'attraction électrostatique entre D+ et A-, terme difficile 

à évaluer puisqu'on ne connaît généralement pas la géométrie du complexe. 

2) L'intensité de la bande de TC et la stabilité du CTC varient dans le même sens. 

3) Il peut cependant exister une bande de TC même en l'absence de toute stabilisa- 

tion de l'état fondamental (A = O). Ce fait est attribué à un recouvrement 

important entre la dernière orbitale moléculaire occunée du donneur et la pre- 

mière orbitale moléculaire vide de l'accepteur. Ceci permet d'interpréter la 

bande d'absorption des CTC par contact, c'est-à-dire lorsque l'absorption n'a 

lieu qu'à l'occasion d'une collision D-A en phase liquide. 



MURRELL (30) propose une autre interprétation pour ces bandes de TC par con- 

tact, interprétation basée sur la participation des 6tats excités du donneur 

ou de l'accepteur. Selon lui, une bande de TC par contact peut exister si 

soit le donneur, soit l'accepteur présentent une bande d'absorption intense. 

Ceci revient à inclure dans la description de l'état excité singuikt du CTC 

des configurations localement excitées du donneur ou de l'accepteur. 

Géométrie du CTC ---------------- 
Les orientations relatives du Donneur et de l'Accepteur sont encore sou- 

vent controversées pour ce qui concerne les CTC placés en solution. Il n'en est 

pas de même pour les structures cristallines des CTC en phase solide, ce qui per- 

met la détermination d'un nombre croissant de géométries de CTC dans l'état fon- 

damental (36)(9). Par contre, les seules données concernant la geométrie 

du CTC dans son état excité singulet $l1, OU dans les états triplets, sont d'ori- 

gine théorique. L'absence "d'effet de miroir1' entre les spectres de fluorescence 

et d'absorption de la plupart des CTC -existence d'un "Stokes shift" dépendant 

de la température- implique une géométrie différente du CTC dans les états 
$ I O  

et (36), ce que confirment les calculs théoriques. 

IV.2. Phosphorescence des complexes par transfert de charge. ..................................................... 
A côté de l'émission de fluorescence $ '  -+ ' , les CTC présentent 

des émissions de longue durée de vie attribuées à la phosphorescence du CTC. En 

particulier, ont été étudiées en détail les phosphorescences des CTC entre les 

hydrocarbures aromatiques comme donneurs et divers accepteurs tels que l'anhydride 

phtalique (PA) ou tétrachlorophtalique (TCPA) (31), le tricyanobenzène (TrCNB (32)), 

le tétracyanobenzène (TCNB (33)),le dicyano-benzène (DCNB (44) ). Le spectre de 

phosphorescence de ces CTC est suivant le couple accepteur - donneur : 

1 - cas a : soit celui de la phosphorescence du donneur, c'est le cas des CTC entre 
TCPA et naphtalène ou phénanthrène (34) ainsi que celui de certains complexes 

de 1 ' anthracène (35) : 

- cas b : soit celui de la phosphorescence de l'accepteur : c'est le cas des CTC 

entre TCNB et benzène ou toluène (33b) ou entre PA et mésitylène ou toluène (31); 

- cas c : soit différent des spectres de phosphorescence du donneur et de l'accep- 
teur : c'est alors à proprement parler la phosphorescence du CTC. 



Dans les trois cas, le spectre de phosphorescence observé est toujours 

moins bien résolu que celui de l'accepteur ou du donneur. Les deux premiers cas 

correspondent à une excitation locale du donneur (cas a) ou de l'accepteur (casb) 

à l'intérieur du CLC. La plupart des propriétés de l'état électronique phospho- 

rescent du CTC ont pu être interprétées grâce au modèle théorique proposé par 

S.NAGAKURA et coll (31 à 33) : les états triplets du CTC sont dgcrits comme com- 

binaisons linéaires d'états triplets d'ordre O du CTC (promotion d'un électron 

de la plus haute orbitale occupée du donneur vers la plus basse orbitale vide de 

l'accepteur) et d'états triplets localement excités du donneur ou de l'accepteur 

(promotion d'un électron d'une orbitale occupée vers une orbitale vacante à l'in- 

térieur du donneur ou de l'accepteur). Ce modèle permet d'expliquer les études 

expérimentales trSs complètes de l'école japonaise de S.NAGAKURA et coll par phos 

phorescence, RPE, absorption triplet triplet, etc... 

L'exemple des CTC entre : 

- le benzène et ses dérivés substitués par un ou plusieurs groupes méthyle comme 
donneur d'une part, 

- comme accepteurs d'autre part : TCNB, TrCNB, TCPA et PA, 

permet de dégager les caractéristiques globales suivantes (33 à 36) : 

*Spectre de phosphorescence : outre une diminution de résolution de la slruc- 

ture vibrationnelle, il y a déplacement vers le rouge AvOO de la phospho- 

rescence du CTC par rapport à celle de l'accepteur. Ce déplacement croît quand 

le potentiel d'ionisation du donneur décroît ou quand l'affinité électronique 

de l'accepteur croît. En outre, la durée de vie de la phosphorescence du CTC 

est plus faible que celle de l'accepteur. 

*Spectre de RPE : la position de la raie d'état triplet vers 1 500 G permet 

une mesure du caractère de transfert de charge x par l'intermédiaire du 

paramètre de séparation à champ nul 
2 112 

D *  = (02 + 3E ) 

où D et D sont respectivement les paramètres correspondants théoriques 
CT A 

du CTC (de faible valeur, de l'ordre de 0,02 cm-', en raison de la délocali- 

sation) et expérimental de l'accepteur. De même que pour la longueur d'onde 

de la bande 0-0 du spectre de phosphorescence, x croît avec la diminution 

de l'énergie d'ionisation du donneur. Les cas a et b ne sont plus que des 

cas limites (x=O et x=l) du cas c. 



Le CTC entre TCNB et naphtalène, réexaminé récemment par M.YAG1 et col1 

(37) soit dans un verre, soit dans un monocristal, présente plusieurs particula- 

rités : 

- il existe trois sites, donnant trois phosphorescences distinctes, chacun d'eux 
ayant un caractère de transfert de charge différent ; 

- des transferts d'énergie existent entre ces sites ; 
- une fluorescence retardée de TC, attribuée à une annihilation triplet triplet , 

est observée. 

Il faut également signaler l'existence de déplacements vers le bleu 

( Q 500 cm-') du spectre de phosphorescence de CTC par rapport à celui de l'an- 

thracène dans quelques complexes de ce dernier (38). 

L'ensemble des résultats concernant les états excités des CTC a été dis- 

cuté récemment de manière exhaustive par NAGAKURA (36). 

IV.3. Discussion de l'hypothèse du complexe par transfert de charge entre azote .......................................................................... 
et benzène. ........... 
L'hypothèse de 1 'attribution de la chimiluminescence (C6H6r$) à 

une phosphorescence de CTC entre azote moléculaire et benzène a été brièvement 

présentée au chapitre 1 (réactions 9 à 12) . :  
- - - - 

A l'appui de cette hypothèse, on peut mentionner les arguments suivants , 
qui sont qualitativement en accord avec les conclusions générales du paragraphe 

précédent : 

- le spectre de l'émission (C6H6,N2) présente un déplacement vers le rouge et 

une diminution de résolution par rapport au spectre de phosphorescence du ben- 

zène en matrice vitreuse 5 77 K ; 

- la durée de vie de l'émission (%H,-,N2) est inférieure à celle de l'état 

triplet de 
'gH6 . 

Cependant, un certain nombre de faits expérimentaux ou theoriques font 

problème : 

1) Le comportement très différent du benzene (phosphorescence d'un CTC) et du 

tolucnc (instabilité du CTC dont la décomposition mènerait à la fluorescence 



du radical benzyle). 

2) Le comportement très différent du benzène et de ses dérivés monohalogénés, 

d'autre part. 

3) Les durées de vie des CTC entre l'azote et les hydrocarbures aromatiques autres 

que le benzène. 

4) Les transferts d'énergie au sein du polycristal de benzène. 1 
Examinons successivement ces divers points de nature spectroscopique ou 

cinétique. 

ler point : La participation du donneur au CTC croît quand son potentiel d'ionisa- ---------- 
tien décroît (33a). En conséquence, on ne s'attend pas à un comportement très dif- 

férent du benzène ou du toluène quand ils sont engagés dans des CTC en raison de 

valeurs voisines des potentiels d'ionisation (tableau 5). C'est ce que confirme 

l'ensemble des résultats de l'école japonaise : les CTC avec benzène ou toluene 

sont toujours faibles ; ils correspondent au cas limite d'une excitation locale 

de l'accepteur à l'intérieur du CTC avec, par voie de conséquence : 

- soit un très faible déplacement vers le rouge AvOO de la bande 0 - 0 du CTC 
(TCNB - toluène : *vOO = 700 cm-' (33b) ; TCPA - benzène ou toluène (31) ), soit 

yn déplacement nul (T~NB - C6H6) avec seulement une diminution de résolution (33b 

- une faible diminution de durée de vie du CTC par rapport à celle T~ de l'ac 

cepteur : 

TCNB TCNB - C6H6 TCNB - toluène 
T~ = 3,6 -c = 3,3 r = 3,3 (33a) 

TrCNB TrCNB - toluène 
ro = 7,O T = 7,O 

Il est donc difficile d'expliquer l'existence d'un émetteur à caractère de TC 

stable entre azote et benzène alors que le CTC entre l'azote et toluene serait ins- 

table. Dans le même esprit, l'existence d'un CTC avec le biphényle, la cyanopyri- 

dine et son absence avec le naphtalène, la pyridine ne reçoit pas d'explication 

logique ( I b) . 

2e point : La position de la bande 0-0 de la transition T l  + S est connuepour - - - - - - - - - O 
C6H5C1 (28 750 cm-') et pour C H F (29 500 cm-') (4a). Les potentiels d'ionisa- 6 5 
tion de ces deux dérivés halogéfiés sont par Ailleurs voisins de celui du benzène 

(tableau 5). En conséquence, le déplacement très important ( = 8 000 cm-') ( 1  a) 

de la bande 0-0 de phosphorescence du CTC avec C H F ou C H Cl par rapport 6 5 6 5 
à la transition électronique pure T l  f SO est donc surprenant. d ' a u t a n t  



plus qu'avec le paradichlorobenzène, le déplacement est plus faible ('3 000 cm -1). 

3e point : La durée de vie de la phosphorescence d'un CTC est toujours inférieure ---------- 
à celle de l'hydrocarbure accepteur, ce qui n'est pas le cas des CTC avec C6H5C1, 

C H F (la), ni avec C6H4C12 OU le biphényle (Ib). 6 5 

4e point : Puisque '1 'émission ($5HGfN2) est totalement éteinte dès la concentra- ------ ---- - 3 tion de 10 . M  de naphtalène dans le polycristal benzénique, la distance critique 

Ro caractéristique du transfert triplet triplet CTC (Tl) + naphtalène (Tl) 

est supérieure à 7 3 , 5  A (formule21). Cette valeur de R est d'un ordre de gran- - - O 
deur supérieur aux distances critiques caractéristiques d'un transfert triplet 

triplet par mécanisme d'échange électronique. La conclusion précédente doit cepen- 

dant être nuancée car le modèle de la "sphère active" du donneur, à l'origine de 

la formule, suppose une répartition uniforme de l'accepteur et du donneur, ce qui 

n'est probablement pas le cas dans nos conditions expérimentales. En outre, nous 

avons montré au chapitre III qu'il pouvait exister un transfert triplet triplet 
3 + directement de l'azote N2( CU ) vers le solutè. 

Ajoutons enfin que le mécanisme de formation du CTC dans son état phosphorescent 

nécessite la présence d'une étape à cinétique lente (réaction 10) alors que la for- - - 
mation d'un CTC est habituellement très rapide (36) : 

9 - 1  - 1  k3 % 9,8 10 mole s 

IV.4. Conclusion 
.......... 

A l'époque de sa formulation, vers 1966, l'hypothèse du CTC entre l'azote 

triplet et l'hydrocarbure aromatique rendait compte de manière élégante de la plu- 

part des phénomènes observés et était en accord avec les données bibliographiques 

connues. Depuis lors, les CTC ont fait l'objet d'un grand nombre de travaux et l'on 

comprend beaucoup mieux, à présent, le rôle des caractéristiques du donneur et de 

l'accepteur dans les propriétés luminescentes des CTC. 

Il résulte en particulier de la discussion précédente que si l'identifi- 

cation de l'émetteur (C fi , à un CTC entre l'azote et le benzène reste pos- 66% 
sible, ce type d'interprétation ne peut rendre compte de l'ensemble des phénomènes 

observés par réaction de l'azote actif avec les aromatiques autres que le benzène. 

En particulier, l'observation de luninescences différées implique la formation, 

au cours de ia réaction avec l'azote actif, d'un émetteur stable après arrêt de la 

décharge, quelle que soit la nature de cet émetteur. Ce dernier ne peut être le 

CTC observé par réaction sélective de l'azote triplet puisque ce CTC est instable 

(r6action 12). Ajoutons pour terminer que l'hypothèse du CTC est par trop restric- - - 
tive et peut être englobée dans le concept d'exiplexe entre azote et benzène. 
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Fig 21:comparaison de quelques spectres de phosphorescence de domposés cyanés 

et de leurs complexes par transfert de charge: 

a)spectres de phosphorescence du ~~~B(bas)et de son CTC avec le benzène 

(haut):fig 1 de réf.46 

b)spectres de phosphorescence du ~~~B(bas)et de ses CTC avec le durène: 

c et le pentaméthybenzène:d:fig.2 de réf.44 

c)d):spectres de phosphorescence du benzonitrile d5(c):réf.33a et du 

l phénylisocyanide: réf. ;+O 



V - TROISIEME HYPOTHESE : EMISSION DE PHOSPHORESCENCE DU BENZONITRILE OU DU PHENY- 
LISOCYANIDE OU DE LEUR COMPLEXE PAR TRANSFERT DE, CHARGE 

AVEC LE BENZENE. 

V.I. Origine et nécessité de cette troisième hypothèse. .................................................................................................. 
Cette hypothèse doit logiquement être discutée après les données biblio- 

graphiques et les résultats expérimentaux exposés aux chapitres 1, III et IV. En 

voici quelques raisons : 

a) Au chapitre III, nous avons montré, sur l'exemple du naphtalène comme soluté, 

que la phosphorescence du soluté est émise par transfert d'énergie directement de 

l'azote triplet vers ce soluté, sans qu'il soit besoin de faire appel à un trans- 

fert triplet triplet à partir du solvant. 

b) Par condensation simultanée à 4K d'un mélange azote actif + benzonitrile + gaz 

rare, FAURE (5) observe l'émission de la phosphorescence du benzonitrile. Dans ces 

conditions, l'état triplet du benzonitrile est donc peuplé par transfert d'énergie 

à partir de l'azote triplet. 

c) Parmi les produits formés lors de la réaction actif + benzène, ,les deux seuls 

composés susceptibles d'émettre une phosphorescence sont le benzonitrile (BCN) et 

son isomère le phénylisocyanide (BNC). En raison des observations a) et b), on 

doit s'attendre à observer leur émission de phosphorescence en cours de réaction. 

d) En liaison avec la déduction c), on peut remarquer que le$ bandes 0-0 du 

spectre de phosphoresce~ice de BCN, de BNC et de l'émetteur (C6H6#$) sont toutes 

trois proches de 27 000 cm-' (tableau 6). Les faibles écarts entre deux quelcon- 

ques de ces nombres d'onde sont tout à fait explicables par la variation bien con- 

nue de la position de la transition électronique pure de phosphorescence avec le 

solvant (jusqu ' à  300 cm-') . 

e) La cinétique du signal de descente (chapitre IV) montre les mêmes caractéristi- 

ques -à savoir : surintensité, phases rapide et lente, luminescence différée- 

que le benzène soit seul ou contienne un soluté. Ceci est également en faveur de 

l'attribution de l'émission (GH ,N ) à un soluté stable dispersé dans le poly- 

cristal benzénique. 
0 6  2 

V.2. Discussion préliminaire : les quatre émetteurs possibles : c~rn~araiçon n .................................................................................................................. 
priori de leurs propriétés spectroscopiques 

, 
On s,iit que les dPrivées cyanes du benzène Corment des CTC avec les hydro- 



carbures aromatiques (36) ; ceci permet de préciser notre troisième hypothèse en 

la subdivisant en quatre attributions possibles : la chimiluminescence C$ti&N2) 
peut a priori être attribuée à l'un des quatre émetteurs suivants : 

- benzonitrile (BCN) : attribution no 1 

- CTC entre BCN et benzène : attribution no 2 
- phénylisocyanide (BNC) : attribution no 3 ! 
- CTC entre BNC et benzène : attribution no 4. 

Remarquons de suite qu'on peut prévoir qu'il sera difficile de distinguer 

de manière catégorique ces quatre attributions : 

a )  a t t r i b u t i o n  n o  1 ou a t t r i b u t i o n  no  3 

Comme le signalent LAPOSA et coll (39a, 40, 41), les spectres de phospho- 

rescence de BCN et de BNC sont extrêmement voisins (figure 21 et tableau 7) ; en 

outre, leur résolution dépend de la vitesse de refroidissement de l'échantillon. 

Toute diminution de résolution par rapport aux spectres très résolus de LAPOSA et 

coll, par exemple par formation de dimères ou d'agrégats, ou tout faible déplace- 

ment de la bande 0-0 -influence du solvant, formation d'un faible CTC avec le 

benzène- peut donc conduire à l'impossibilité de distinguer les spectres de phos- 

phorescence de BCN et de BNC. La formation de dimères ou d'agrégats a par exemple 

été signalée avec les quelques composés similaires suivants : acide benzoïque (42) 

(IO), cyanoaniline (43),?BNC (40). 

b )  a t t r i b u t i o n  n o  1 ou n o  2 e t  a t t r i bu t i on  n o  3 ou n o  4 

En raison de leur affinité électronique élevée, les dérivés cyanés des 

aromatiques jouent le rôle d'accepteurs dans les CTC. Les effets de la complexation 

sur le spectre de phosphorescence, par exemple le déplacement AV O0 
vers le rouge 

de la bande 0-0 du CTC par rapport à celle de l'accepteur, sont d'autant plus 

faibles : 

- que le dérivé cyané accepteur comporte moins de groupements CN : 
BCN ou BNC < dicyanobenzène < TrCNB < TCNB 

- ou que le donneur comprend moins de groupes méthyle : 

benzène < toluène < mésitylène < durène etc.. . 

Les valeurs de AvO0 et du pourcentage x de transfett de charge dans 

quelques CTC sont les suivantes (32, 33a, 44, 45) : 1 
TrCNB - toluène 

1 800 

0,09 

O 

UCNB - C6H3(CH3)3 
.- --- 

2 000 à 3 000 

% O , ]  

CTC 

av (cm-') 
O O - 

x 

TCNB - C6H6 
. 

,lJ O 

0,07 
0,02 



Tableau 6:Energie de la bande OO(en cm1)et durée de v i e ( s )  de 

phosphorescence du benzonitrile,du phénylisocyanide 

et de la chimiluminescence de longue durée de vie 

du benzène(ref.:(39)(40),-dc :ce travail). 

8 
v 

(C6H6tN2)N2 
''6H6tN2' N 

Tableau 7:comparaison des vibrations actives en phosphorescence 

vitreux 
Cristal. 

benzène 

l I  * 

du benzonitrile et du ~hénylisocyanide(39a,40) 

4 

BNC d5 

7 20 
959 
863 
1565 
2123 

J 

27035 
27190 
2 7 ~ 0 5  
26730 

26766 

v 

R C J  d5 

718 
959 
07 1 
1568 
2226 

, 

BCN h5 

769 
1001 
1178 
1593 
2232 

? 

2,5 

2,5Z5 

BNC h5 

762 
998 
1163 
1594 
2125 



On doit donc s'attendre à des valeurs nettement inférieures de x et 

de AvOO pour les CTC entre BCN et C6H6 OU BNC et C6H6. Ces CTC doivent donc 

avoir un très fort caractère d'excitation locale de 1 'accepteur à 1 ' intérieur du 
CTC, ce qui conduit à prévoir AvOO 2i O et x 2, O : le seul effet de la com- 

plexation est une diminution de la résolution du spectre de phosphorescence. 

On peut donc conclure qu'en matrice benzénique, les émetteurs no 1 et 

no 3 peuvent être accompagnés de leur CTC avec le benzène ; autrement dit : 

V. 3 .  Phosphorescence du benzonitrile sous irradiation ultraviolette : étude expé- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
rimentale et mise en évidence du complexe par transfert de charge avec le 

benzène. 

a) Etude expérimentale 1 I 
Nous avons étudié le spectre de phosphorescence du benzonitrile excité 

par irradiation dans sa première bande d'absorption (A 'L 370 2, 380 nm) en l'ab- 

sence ou en présence de divers composés donneurs dont le benzène. La matrice à 

77 K est soit un verre (éthanol, toluène, EPA) soit un polycristal (cyclohexane). 

Les spectres de phoshorescence sont enregistrés avec un phosphorimètre Fida 55MK II 

Exposons les résultats sur un cas particulier : la matrice polycristaliine de 

cyclohexane. 

Le spectre de phosphorescence d'un polycristal de cyclohexane contenant 

2 , 5 .   IO-^ M de BCN (figure 22A) ne dépend pas de la longueur d'onde d'excitation. 
- 4 

Par contre, lorsque ce polycristal contient 2 , 5  10 M de BCN et 1 M de C6H6, 

il se produit une modification très importante du spectre de phosphorescence en 

fonction de la longueur d'onde d'excitation (figure 22 B,C,D). 

Au fur et à mesure que cette derniere augmente, on observe : 

- une diminution de la structure vibrationnelle au profit d'un fond continu non 

structuré, 

- une diminution globale de l'intensité de l'émission de phosphorescence. 

A la limite, le spectre de phosphorescence tend à se réduire à une bande 

très large de maximum vers 430 nm. 

(*! Nous remercions vivenient Monsieur POLLET de nous avoir initié ati maniement de 

cct a p p a r e i l .  



Fig.22:spectres de phosphorescences à 77K de polycristaux 

mixtes cyclohexane-soluté(s)en foncticn de la lon- 

gueur d'onde dlexcitation(X excit ) , - Ll 
A: 2,5 10 M en benzonitrile Xexcit=2'(5mi 

- 4 X exc it=27 5nm 

C 
%,5 10 M en benzonitrile 

-=i38Orun 



Fig 23:gauche:spectres de phosphorescence à 77K de solutions vitreuses 

dans 1'EPA de benzonitrile et de pentaméthylbenzène en 

fonction de la longueur d'excitation: 270nm(~) ,280nm(~) 

282nm(c) ,285nm(~). 
- 

droite :spectres de phosphorescence à 77K de solutions 10 3M de 

benzonitrile dans le toluène en fonction de Pa longueur 

d'onde dfexcitation:270nm(A),282 nm(~), 284 nm(~), 285rim(~) 



Les phénomènes sont qualitativement identiques lorsqu'on travaille en 

matrice vitreuse d'éthanol ou dlEPA. Il en est de même lorsqu'on prend coinme don- 

neur, au lieu du benzène, le toluène, le durène ou le pentaméthyl-benzène (fig.23). 

Le toluène étant approximativement transparent à 7 7 K ,  il suffit dans ce cas d'y 

placer le BCN en solution et de faire varier la longueur d'onde d'excitation (fig.23). 

b )  Interprétation 

La modification du spectre de phosphorescence en fonction de la longueur 

d'onde d'excitation montre que ce spectre résulte de la superposition de la phos- 

phorescence de l'accepteur seul : le BCN ( A  & 280) et de la phosphorescence du 
CTC entre BCN et C H ( A  2 280). En effet, par irradiation au centre de la bande 6 6 
d'absorption de BCN (A % 270, 275 nrn),le spectre observé est pratiquement identi- 

que en présence ou en l'absence de benzène. Or, on sait que la bande d'absorption 

de transfert de charge est d'énergie légérement inférieure à celle de l'accepteur 

(45) : on tend donc à exciter davantage le CTC quand la longueur d'onde d'excitation 

augmente. 

Notre interprétation est parfaitement en accord avec les données biblio- 

graphiques : dans le cas de faiblesCTC, du type TCNB - C6H6, la bande de transfert 

de charge est trop voisine de celle de l'accepteur : l'émission de phos- 

phorescence observée résulte donc toujours de la superposition des phosphorescences 

de l'accepteur et de l'accepteur localement excité à l'intérieur du CTC. C'est en 

particulier le cas des CTC entre TCNB et benzène, DCNB et durène, dont nous avons 

reporté figure 21 les spectres -tirés de (44) et (46)- pour comparaison avec les 

figures 22 et 23. 

Dans de tels complexes, le spectre de phosphorescence de l'accepteur se 

trouve alors superposé à un très important fond continu. Il est logique de rencon- 

trer le même phénomène dans le CTC entre BCN et C H puisque ce dernier doit a 
6 6 

fortiori être faiblement liant. Remarquons que dans le cas du CTC entre TCNB et 

C6H6, la séparation des deux émissions phosphorescentes n'a pu être réalisée qu'en 

utilisant la technique de "Microwave Induced Delayed Phosphorescence" (46). 

Signalons enfin BEENS et col1 qui ont mis en évidence, par RPE, l'exis- 

tence d'un CTC entre BCN et diéthylaniline (56). 

cl ConsQqwence : retour sur L'attribution de la chimi2min~scanca (C5H6,/$) 

L'excitation par transfert d'énergie 3 partir d c  l'azote triplet est ab- 

solument non sélective : il y a donc indistinctement peuplement de l16tat triplet 

des divers émetteurs possibles nO1, n02, n03 et n04. Comme leurs 6tûts triplets 



- 
v 

BCN 
exp c a l  

Tableau 8:analyses vibrationnelles du spectre de la chimiluminescence 

-colonne 1:vibrations fortes(~),moyennes(m),ou faibles(f)du spectre de ?nos- 

phorescence du benzonitrile:dtaprès LEBEL et LAPOSA,J.Molec. 

Spectry 41,(1972)p.249 

-colonnes 2et3 :attribut ion vibrationnelle des bandes de( iJ $A$)N avec les 

vibrations du benzonitr'i1e;colonne 2:v.:attribution vibrationnelle 
1 

colonne 3:écarts entre valeurs calculée et expérimentale. 

-colonne 4:nombres d'onde des bandes du spectre ($ki6,142)r4 
-colonnes > e t  6: attribution vibrat ionnelle des bandes du s~ectre 

üvcc les vibrations du p?i6nylisocyariide 

-colonne 7:vibrations actives en phosphorescence du ph6nYlisocyanide(tr~s 

forteTE',fortel',moyennem) :NPL~ELA et LAPOSA J.of Luminescence 8 ( 19'74 )ph29 



sont tous d'énergie très voisine, les transferts d'énergie de l'un vers l'autre 

sont peu probables à 77K. On peut donc s'attendre à observer l'émission de phos- 

phorescence des quatre émetteurs postulés. Dans cette hypothèse, le spectre de la 

chiniiluminescence (Ci-b#N2) peut alors se comparer aux spectres de phosphorescence 

sous irradiation UV dans le cas où il y a excitation sirnultanSe de la phosphorescen- 

ce d'un accepteur et de son CTC (dans le cas de l'accepteur BCN seul : figure 22c 

et 23c). 

V . 4 .  Analyse vibrationnelle des spectres de chimilumlnescence. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
V.4.1. Chimiluninescence de l'azote actif et chimiluminescence de l'azote 

triplet. 

Il n'existe pas, à notre connaissance, d'analyse vibrationnelle d'un 

spectre de phosphorescence de CTC même dans le cas limite d'une excitation locale 

de l'accepteur (ou du donneur) à l'intérieur du CTC. Ceci s'explique par le fait 

que les spectres de CTC sont généralement peu ou pas structurés. Cependant, dans 

la limite où le CTC est très faiblement lié, le spectre de phosphorescence du CTC 

ne montre aucun déplacement de la bande 0-0 par rapport à celle de l'accepteur 

et la structure vibrationnelle de ce dernier y persiste comme modulation superposPe 

à un fond continu. C'est le cas des CTC comportant un faible donneur tel le benzène. 

On peut donc proposer une analyse vibrationnelle de la chimiluminescence en termes 

de vibrations de BCN ou de BNC. 

Il nous faut maintenant distinguer le spectre de la chimiluminescence de 

l'azote actif avec le benzène h (C6H6#N2)N , étudié dans ce travail, de ce- 
6 '  

lui de la chimiluminescence de l'azote triplet avec le benzène h (C6Hstb'# 2 6 '  
(référence la). En effet, le second présente d'une part un dédoublement de la 

bande 0-0 et d'autre part, un plus grand nombre de bandes. Nous verrons qu'on 

peut cependant leur trouver une anal-yse vibrationnelle commune. 

V.4.2. Chimiluminescence (C6k16,N2)N 

Nous avons rassemblé dans le même tableau 8 comparatif : 

- Primo, les combinaisons vibrationnelles conduisant à des bandes d'intensité forte 

ou moyenne pour les spectres de phosphorescence de BCN et de BNC étudiés par 

LAPO SA. 

- Secundo, deux analyses vibrationnelles distinctes de l'émission (c6H68$)N , 
l'une avec les vibrations de BCN -attribution nO1- l'autre avec les vibrations 

du BNC -attribution n03- . Une étude r6cente (48) par RîC.ISaN et Infra R r u g c .  des 
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vibrations de BCN est en bon accord avec les valeurs mesurées par LAPOSA et 

que nous avons utilisées. La valeur élevée de l'incertitude expérimentale, 
- 1 

(f. 70 cm ) est encore accrue par le déplacement probable du maximum des ban- 

des par suite de la superposition de la structure vibrationnelle avec un impor- 

tant fond continu. 

Discussion ---------- 

Le tableau 8 montre que chacune des deux attributions nO1 ou n03 est 

compatible avec le spectre de la chimiluminescence. On peut cependant remarquer 

que l'accord entre valeurs expérimentale ou calculée est toujours bien meilleur 

pour l'attribution n03. En outre, notre analyse vibrationnelle fait intervenir 

pour quelques bandes, des vibrations qui ne sont pas cataloguées comme "fortes" 

ou "moyennesH par LAPOSA. Ceci n'est pas surprenant car la perturbation introduite 

par la complexation entre donneur et accepteur peut affecter la nature des vibra- 

tions de l'accepteur mises en jeu dans les transitions. 

Enfin, il n'y a aucune raison de supposer l'exacte identité des interac- 

tions entre BCN et C H (ou entre BNC et C H ) : 
6 6 6 6 

- d'un côté, dans le cas d'iine solution contenant BCN et C H et rapidement ~ e l é e  
6 6 

à 77 K, 

- de l'autre côté, dans le cas du BCN formé par réaction chimique de l'azote actif 
sur une fine pellicule de benzène condensé sur le doigt froid. 

Si, afin de tenter d'exclure les divers facteurs qui affectent la résolu- 

tion en contribuant au fond continu, on soustrait du spectre de la chimiluminescence 

un fond continu analogue à celui de la figure 22D, le spectre obtenu (fig. 20) prend 

alors l'aspect d'un spectre de phosphorescence du BCN dans le cyclohexane ou 1'EPA. 

vibrat ------- ionnelle ----- 

L'analyse vibrationnelle du spectre de l'émetteur (c&ib,l$)N est donc 

compatible avec son attribution soit à la phosphorescence du benzonitrile, soit à 

la phosphorescence du phénylisocyanide, soit, a fortiori, à une superposition des 

deux. 

Cette multiplicité des émetteurs possibles compatibles avec le spectre 

chimiluminescent observé montre qu'il est vain d'espérer identifier le spectre de 

la chimiluminescence avec un spectre de phosphorescence classique, c'est-à-dire 

sous irradiation ultraviolette, d'un unique émetteur bien particulier. Une autre 

cause de diminution de la résolution peut être recherchée dans l'existence de 

dimères ou d'agrégats rnicrocristallins. L'exemple de l'acide benzoïque ( 1 0 ) ( 5 2 )  



montre qu'il est très difficile, en pareil cas, de distinguer la phosphorescence 

du monomère de celle du dimère. 

Mesures de durée de vie ....................... 

La variation de la durée de vie du signal de descente de l'émission 

(kH6tN21N -elle passe de 1. 2,5 s en début de courbe à environ 5 s en fin 

de courbe (voir partie expérimentale)- peut s'interpréter par la présence des 

deux émetteürs BCN et B ~ C .  Les durées de vie de phosphorescence de ces deux émet- 

teurs sont en effet comprises entre les valeurs extrêmes (52), dépendant du sol- 1 
vant : 

BCN 5 
2,48 s < < 3,15 s O 

BN C 5,14 s < r < 5,74 s O 

V.4.3. Chimiluminescence (Gti6tN2)m 

L'azote triplet étant une des espèces réactives de l'azote actif, il 

est nécessaire de voir si la chimiluniinescence (C6H6tN2)N2 ne peut pas rece- 

voir le même type d'interprétation que la chimiluminescence <csH6,N2>W pour 

ce faire, nous avons tenté une analyse vibrationnelle du spectre (C H [ ) 
6 6' 'b N2 

avec soit les vibrations de BCN soit les vibrations de BCN (tableau 9). 

Comme pour (%H6,%IN l 'accord entre valeurs calculée et expérimen- 
- - ) = 37cm-'1 tale est meilleur avec les vibrations de BNC (Avmax - (Vexp Vcal max 

- 1 
qu'avec celles de BCN (Avmax = 58 cm ) .  à comparer à avmax = 38 cm-1 pour l'ana- 

lyse vibrationnelle selon ?'hypothèse de CTC entre azote triplet et benzène (In). 

En outre, l'analyse vibrationnelle proposée dans ce travail ne fait intervenir que 

les vibrations du cycle dans le cas de BNC alors que la vibration C Z N inter- 

vient dans le cas de BCN. Ceci est en accord : 

- d'une part avec les intensités relatives des bandes relevées par LAPOSA (39a,40) 

ECN : v ' bande forte ; O0 ' " C  E N 
bande moyenne 

BNC : V : bande très forte ; VN 
O0 

bande faible 

- d'autre part, avec l'analyse vibrationnelle de DESSAUX (la) qui ne fait inter- 
venir que des vibrations du cycle benzénique. La faible résolution du spectre 

clc 1:i cllinii luminescence (kF6rii2)N 
2 

pourrait s'expliquer ; 

- soit p a r  Ln présence d'un fond continu, que LAPOSA observe même dans ses spectres 

- s o i  t p;ir 1 ' t t x i  stc.iizt1 d 'ilri CTC 'ivc>c l c  bc.rizCne. 



Tableau 10: 

Comparaison des valeurs de Au" ~ 0 0 - v  pour quelques composés deutérés 

-colonnes 1 et2:val.eurs de Au pour le spectre de la chimiluminescence 

(CgDg#N2)N2 (réî. 1a,49! 

-colonnes 3 et 4:valeur's de Au pour les bandes les plus intenses des 

spectres de phosphorescence du benzonitrile d5(colonne3) 

et du ph6nyl.isocyanide d5(colonne 4);ref.(39)et(40) 

':'ableau 1 1  : 

Position de la bande OC et durée de vie de la 

300 Z 

phosphorescence de quelques dérivés cyanés et 

fluorobenzonitrile 

4 

O 26800 2,4 

n 26600 2,6 





Remarques : Il n'y a aucune raison de supposer que les émetteurs 

et (CsHstN2)N, 
" ~ ~ 6  .!2' N 

soient rigoureusement identiques car les conditions d'excita- 
L 

tion sont très différentes selon que l'on utilise l'azote actif ou triplet. On 

peut par exemple imaginer que chacune de ces deux émissions résulte de proportions 

différentes de BCN et de BNC. Enfin. nous insistons à nouveau sur le fait qu'en ce 

qui concerne 1 'émetteur (C6H6tN2)b , il n'est pas possible d'écarter l'hypo- 

thèse du CTC entre azote triplet et benzène. 

V.4.4. Chimiluminescences (C6%tN2)N 0% 
L 

Le tableau 10 compare les écarts Av = vO0 - v 

- d'une part pour les bandes des 2 spectres de la chimiluminescence de l'azote 

triplet avec le benzène d6 (la, 49) ; 

- d'autre part, pour les bandes d'intensité forte ou moyenne des spectres de phos- 
phorescence de BCN d5 (39a), de BNC dg (40). Pour ces 2 dérivés deutériés, 

l'écart entre les bandes correspondantes est toujours inférieur à 10 cm-', ce 

qui permet d'attribuer la chimiluminescence (C&#N2)+ à l'un ou l'autre 

de ces deux émetteurs. Nous n'avons pas mesuré la duree de vie de l'émetteur 

(C6D68$)$ . Seule, celie de l'émetteur (cf&,th)N a été déterminée : 

les valeurs mesurées sont comprises entre 3,5 et 6,5 s , à comparer aux durées 

de vie de phosphorescence du benzonitrile d5 et du phénylisocyanide dg (52) : 

C6D5CN: 3,20 < T < 4,14 
O 

C6D5NC : 6,26 < T < 6,80 O 

LZ encore, la durée de vie de l'émission est compatible avec son 

attribution à l'un ou l'autre des émetteurs benzonitrile d5 OU phénylicyanide dg. 

V.5. Chimiluminescence d'un polycristal mixte benzène - benzonitrile. .............................................................................................................................. 
Par réaction de l'azote actif avec un polycristal de benzène h6 

conte- 

nant IO-' N de benzonitrile, on observe une chimiluminescence de longue durée 

de vie (r0 ?. 3 s) dont le spectre (fig. 24) est identique à celui de l'émetteur 

(kH6#112)N . Ceci indique que la présence de BCN au sein du polycristal benzé- 

nique n'affecte pas les caractéristiques spectroscopiques de la chimiluminescence 

(GH6tN2)N , ce qui confirme les conclusions du paragraphe V.4.2. 



1 ----A 
Nous avons discuté de l'attribution de la chimiluminescence 

à l'un ou l'autre des quatre émetteurs possibles : 

attribution nOl : Benzonitrile 

attribution n02 : CTC entre benzonitrile et benzène 

attribution n03 : Phénylisocyanide 

attribution n04 : CTC entre phénylisocyanide et benzène. 

Les analyses vibrationnelles et les mesures de durée de vie montrent que 

1 'émission (C5H6tN2)N est compatible avec'chacune de ces quatre attributions ; 

cependant, l'aspect du spectre chimiluminescent n'est rigoureusement identique à l 
aucun de ces quatre émetteurs phosphorescents possibles pris isolément. Il faut 1 

I 
donc retenir l'hypothèse d'une superposition de plusieurs émetteurs phosphorescents 

choisis parmi les quatre attributions possibles. 1 
A la diffGrence des hypothèses nOl,(transition quartet - doublet d'un 

radical) ou n02 (émission T ,  + S O  d'un CTC entre azote moléculaire et benzène), 

notre troisigme hypothèse a le mérite d'être à la fois simple et logique : elle ne 

fait a ~ p e l  d h n e  part qu'à des composés dont la formation par réaction chimique est 

prouvée et d'autre part, à des mécanismes réactionnels de transfert énergétique bie 

établis. 

En outre, nous avons vérifié que ce type d'interprétation peut également 

rendre compte des spectres observés : 

- d'une part, par réaction sélective de l'azote triplet, 
- d'autre part, par réaction de l'azote actif ou triplet avec le benzène 

' 

VI - CONSEQUENCES DE LA 3e HYPOTHESE 

Notre 3e hypothsse consistait en une discussion de l'attribution de 

l'émission chiniluminescente avec le benzène. Il faut maintenant s'interroger 

sur le mode de formation de (des) l'émetteur ainsi que sur le mscanisme de peu- 

plement de l'état excité. 

En outre, des chimiluminescences de longue durée de vie ont été obser- 

vfes avec quelques hydrocarbures aromatiques autres que le benzène ; il convient 

donc de voir si l'hypothèse de la phosphcirescence d'un dérivé cqtané peut également 

rendre compte des émissions observees dans ces cas. 



V I . 1 .  Forniation ou excitation des especes chimiques présentes par réaction avec ....................................................... 
l'azote actif. -------------- 

V1.I.I. Formation de BCN et de BNC. 

Le mécanisme de formation de BCN et de BNC, proposé par ARONOVICH (réf 8 

du chapitre 1), est appuyé par les considérations suivantes : 

- le radical CN est toujours présent par réaction de l'azote actif avec un hydro- 

carbure, 

- l'étude RPE a mis en évidence la présence du radical phényle : 

C6H6 + N + CN -k fragments 

C6H; + CN + C H CN ou C6H5NC 
6 5 

VI.1.2. Peuplement de l'état triplet localement excité du CTC. 

L'ensemble des mécanismes de transfert d'énergie à partir de l'azote 

triplet vers un soluté, proposés au chapitre III, peut rendre compte du peuplement 

de l'état triplet du CTC. 

VI.1.3. Formation de radicaux. 

11. faut remarquer que la formation de radicaux-ions -d'où proviennent 

les luminescences différées- ou de radicaux neutres de type cyclohexadiényle peut 

également trouver son origine à partir d'états excités du CTC. 

a) Les états excités des CTC conduisent facilement à une dissociation 

ionique en anion de l'accepteur et cation du donneur (36) : 

D'une manière générale, cette dissociation ionique s'effectue à partir de l'état 

singulet S ( à  température ordinaire, dans un solvant polaire) ou à partir 1 
de l'état triplet T I  (basse température, solvant non polaire). Dans le cas du, 

CTC entre TCNB et éther, il a été montré (50) que la dissociation ionique est un 

processus hiphotonique : il y a absorption d'un second photon par le CTC localement 

excité : 

Les radicaux-ions donnant lieu à la thermoluminescence observée peuvent égcllement 

résulter de réactions telles que 59 et 60 , en sus de celles proposées au cha- -- - - - 
pitre IV. 



b) En outre, la formation de radicaux neutres peut également entrer en 

compétition avec cette d,issociation ionique : lors d'irradiations à 77K de solu- 

tions de toluène et de tétracyanoéthylène TCNE (accepteur) dans le méthyltétrahy- 

drofuranne (MTHF), la formation de l'anion de l'accepteur est accompagnée par 

celle du radical benzyle (51). 
C H CH 

(TCNE, MTHF) hv > (TCNE-, MTHF+) > TCNE- + MTHF + C~H~CH; + H+ 

Une dissociation en radicaux neutres à partir de l'état triplet du CTC est égale- 

ment favorisée au détriment de la dissociation ionique lorsque le solvant est non 

polaire : c'est le cas du CTC entre benzophénone (BP) et diéthylaniline (donneur) 

Par ailleurs, dans quelques complexes avec le toluène, il y a transfert de proton 

avec formation intermédiaire d'un radical de type cyclohexadiényle (36) : 

Les radicaux neutres observés par RPE, notamment le radical C 6 H '  7 , peuvent donc 
également être formés à la suite de l'excitation par l'azote triplet du CTC entre 

BNC et benzène. 

VI.2. Chiniluminescences de l'azote actif avec quelques hydrocarbures aromatiques 
---_-_______-_____------------------------------------------------------,--- l 
autres que le benzène. ..................... 

V I . 2 . 1 .  Remarques préliminaires. 
1 

L'attribution de l'émission ( r  H , ) à la phosphorescence du BNC ou L6 6 N2 
du BCN demande à être confrontée à l'ensemble des résultats concernant les aromati- 

ques autres que le benzLne (1,  49). Dans la discussion qui va suivre, nous ne dis- 

tinguerons pas la luminescence d'un émetteur substitué par un groupement - C E N  

de celle de l'émetteur substitué au mêne endroit par le groupement - N 5 C . Cette 
approximation est justifiée par les considérations suivantes : 

- Les spectres de phosphorescence de BNC et de BCN sont identiques si 
- 1 

l'on exclut le déplacement de 200 cm environ de la bande 0-0. Nous admet- 

trons qu'il en est de même v o ~ r  les dérivés du benzène portant un groupe C = N 



i e n n m  

Fit; 25: s p e c t r e s  de l a  c ' .?imil-minescerice de l ' a z o t e  a c t i f  avec 

l e  f luorobenzèn~~! ! i - lu t )  ; e t  It. ckilorot~cnzène (bas) .Les 

bandes surrriorAt6es d 'un p o i n t  s o n t  dues 2 l a  luminescence  

de LEWIS-FAYLEIGII de 1 ' a z o t e  . 



- Les spectres des chimi~luminescences de longue durée de vie observées avec les 1 
dérivés du benzène sont beaucoup moins intenses (à  même pression d'azote) et 1 
moins résolus qu'avec C6H6 . Il est souvent impossible d'éliminer les bandes 

de LEWIS-RAYLEIGH de l'azote au cours de l'enregistrement de la chimiluminescence 

Si,pour prendre l'exemple de C6H5F , on admet qu'il se forme un dérivé cyané 

du fluorobenzène, la superposition des phosphorescences des fluorobenzonitriles 1 
ortho, méta ou para doit conduire à un spectre très peu résolu (~our les phos- 1 
phorescences des iluorobenzonitriles : voir figure 6 de référence 54). Dans ces 

conditions, il est peu probable d'espérer distinguer la luminescence d'un dérivé 

substitué en - C z N de celle d'un dérivé substitué - N : C . 

VI.2.2. Discussion 

Nous avons rassemblé dans le tableau 1 1  la position de la bande 0-0 

de phosphorescence de quelques dérivés cyanés ainsi que celles des chimilumines- 1 
cences de longue durée de vie. Un examen rapide de ce tableau montre qu'une trans- 1 
position mécanique aux dérivés du benzène de 1 'attribution de 1 'émission ( ç 5 H 6 f ; $ )  
est impossible. Les spectres des chimiluminescences sont toujours nettement dépla- 

cés vers le rouge par rapport à la phosphorescence des dérivés cyanés correspondant i 
Examinons successivement les diverses situations rencontrées. 

a )  Cas du eoZuène : fZuorescence du radical benzyle. 

A côté des mécanismes d'excitation directe du radical benzyle proposés 

au chapitre III, on peut expliquer l'absence d'émission du tolunitrile éventuelle- 

ment formé par un mécanisme de désactivation du CTC entre tolunitrile et toluène 

analogue à celui de la réaction (61). -- - - 
CTC ( C N C ~ H ~ C H ~ ,  C ~ H ~ C H ~ )  N2(T' > (CNC~H~CH~)- + H+ + c H CH . 

6 5  2 

b )  Cas du f Zuorobenzène, chlorobenzène, dichZorobenzène, biphény Ze : 

chimilminescences de longue durée de v i e .  

Pal- action de l'azote actif sur C6H5F , nous observons (fig. 25) outre 

le spectre intense de bande 0-0 à 21 384 cm-l (21 583 cm-' avec l'azote triplet 

(la) ) ,  une émission de faible intensité et peu structurée dont la bande 0-0 est 

si tuée vers 26 874 cm-' Cette dernière émission pourrait correspondre à une phos 

phorescence de fluorobenzonitrile (tableau 11). 

Quant 2 l'autre spectre émis avec C6H5F, l'énergie de sa bande 0-0 

est du niêirie ordre de grandeur que les énergies des bandes 0 -0 observées avec 

C H Cl (voo = 21 536 cm-') ou avec le biphényle (vO0 = 21 380 cm-'). Ceci corres- 6 5 



pond à un déplacement d 'environ 1600 cm-] par rapport à la bande 0 - 0 de 
phosphorescence du bi~hényle (23 000 cm-'). Ces chimiluminescences pourraient 

donc être attribuées à des dérivés cyanés du biphényle. Le déplacement de la 

bande 0-0 de phosphorescence observé par substitution par un groupe CN est 

par exemple de l'ordre de 2000 à 3000 cm-' pour le benzène et ses dérivés et 

de 800 à 1300 cm-' dans le cas du naphtalène (55). 

Remarquons enfin que les bandes 0-0 du paradicyanobenzène et de 

1 'émetteur [ N 2 ,  C H Cl ] sont du même ordre de grandeur. 6 5  2 

Toutes les remarques précédentes ne sont que des hypothèses : une 

étude détaillée comme dans le cas du benzène reste à faire. 

C) Cas du naphtalène. 

Selon AROVOVICH (référence 8, chapitre 1), la réaction de l'azote actif 

avec le naphtalène produit la quinoline et l'isoquinoline, dont les états triplets 

sont d'énergie supérieure à celui du naphtalène (55),mais pas de dérivécyané.Ceci 

peut expliquer l'absence d'une émission de phosphorescence dans cette réaction. 

ESUMÉ DU CHAPITRE V 

Dans ce chapitre V,nous avons discuté de 3 hypothèses possibles concernant la 

6,N2) observée par réaction de 1 'a- nature de 1 'émission chimiluminescente (C  H 
zote actif avec le benzène: 

-Première hypothèse:émission quartet-+doublet du radical phényle; 

-Deuxième hypothèse:6mission triplet-tsingulet d'un Complexe par Transfert 

de Charge entre l'azote "triplet" et le benzène; 

-Troisième hypothèse:émission de la phosphorescence du benzonitrile ou 

(et) du phénylisocyanide ou (et) de leur Complexe par Transfert 

de Charge avec le benzène. 

En l'état actuel des,données bibliographiques et des observations expérimenta- 

les,clest la troisième hypothèse qui est,de loin,la plus probable,pour les rai- 

sons suivantes:& la différence des 2 premières,elle est logique,dlun clacissis- 

me 6prouvé et intègre de manière cohgrente l'ensemble des faits expérimentaux, 

.sans contradiction aucune. Son seul défaut est ,peut-être ,de faire appel à plu- 

sieurs solutions 6quivalentes. 



NaUs avons dutdié par plusieurs teckuii.ques s@ectroscopl6ues l e -  chimilu- 

niinescences apparaissant par7 réac t i ~ n  de ï. 'azote ac t i f  avec quelques hydrocarbures 

condensés à basce trmparature. 

~ ' é ~ t u d c  phr R.PIE. du chapi t re  II rilor~tre l a  pr6sence de r a d i ~ a u x  de 

zype cycloi.~exadit~ySoj ce  qu i  iri121ique une 1i l i ra . t ion e t  un t ransfer t  d'atones 

a '  hydrogéile au cours du processus réac tiorinel. 

1 f L etude hpec troüc opique au chapitre III permet de ,c onc l u re  que, d 'une 

nanière générale, l'azote ac t i f  peuple l ' é z a t  t r i p l e t  phosphorescent d'un soluté 

dissers6 dans un pd;lycPistal de çolvarlt, aromatique ou non, Soutëf~is, si. l e  scl-  

vmc polycristalLin contient m radical  dont l '&mission radiative a un reridement 

quantique élevé, l a  fluorescence de ce  radical entra  en c ompétiLion avec 1 'érniszfbn 

de phosphorescence. C ec l rieus a permis de discuter  des quelques edcanis;r?ts possi- 

b l e ~  pour l e  trari$f er't d'dnergie a p a r t i r  de l ' azote ac t i f .  

Au cnapitre IV, nous avons m i s  eri évidence e t  iritt.rpr6t.b i f ex i s t ence  d e  

lur~inescences diffSrées fa i sant  su i  te  2 une ciné tique tr&s c onifilexe du d6cliri de 

la phosphore sc enc c . 

Dans l e  dernier c h a ~ i t r c ,  nous comparons l e s  mérites respect8f.s de plu- 

s ieurs  Interprét&t;idis de l a  cfii;nilu?iinescence azote actif '  t. benzène seul .  

L'  in terpré kation qui in"cgre 1 ' er i se~ble  des f a i t s  expdriineritau tout  el1 

res tan t  ratiomielle e t  simple e s t  c e l l e  de la pnosphorescence du Genzonitrile e t  

(ouj GU phénylisayarride erigagé ( S  ) dans un f a ib l e  complexe avec l e  benzène. 

II fau t  cependant. remarquer que nous si'avoris pas toujours pu terinincr 

ces  chapi t res  par des ccncïusions catégcriques e t  défini-tives. Les interprc$tatlons 

que nous avançons, ainui que i e s  nouvea*a f a i  t s  expérirrientaux observ&s.,de!:lanùerit 

à ê t r e  précisSs par  CS eatpé~ierices conipléir.en ta ires .  EI-I outi-e, ciQrtaitls f a i t s  riou- 

veaux, par exempla l e s  l~n~inescences  dif f 6 ~ 6 t . s ~  no seinblent pas dans 1 ' ir.ur.6diât 

de nature à Bclairûir  les ph6iLo::iknes é ~ u a i é ç .  
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Notre rn':r.oire corlst l tue donc urie c o n t r i b u t i ~ n  à 1 'étude de ce s  chiini- 

1u:r~inescences ; il se veut  s u j e t  ouvert, débo~tckiant sur  de ~ iouve l l e s  :>elaspectives 

e t  proposant des types d' inxerpréta-t ion.  

1 /Eh c e  qui  concerne l e s  observations de na tu re  c inet iquc,  e l l e s  son t  

l ' exp re s s io~ i  d'un r.15canisrne réactiorlriel t r s s  conrplexe du point  de vue du peuple- 

ment de 1 '&-Lat exci tg  de l ' émet teur .  Toutefois, cians c e  dorilaine, il semble dif'- 1 
f i c i l e  de p réa i se r  davançage l e  mécanisme de t r a n s f e r t  d 'énergie  de l ' a z u t e  a c t i f  

ve rs  l ' émet teur  pour au moins deux ra isons  : 

a )  L'  impo~tance respect ive  des d iverses  espèces cons t i t u t i ve s  de 1 ' azote 

a c t i f  e s t  encore t r è s  coi t roversée .  Pour c e r t a i n s  é t a t s  e lec t roniques  exc i t é s  de 
5 + l a  nolécule ci '  azote, par exernple l ' i t a t  C g , l e u r  prisence trieme au se in  de l ' a -  

zote  t i c t i f . r e s t e  hypoth6 t ique .~  f o r t i o r i ,  on conilait ericore moins bien l e s  espèces 

réact ives  de 1 'azote abtif  prsoences au voisinage d'une surface  d'hydrocarbure 

bssse temp6ra bure. Les d i v s r s  %Cc an i  siries de I'orniati on e t  de peuplernent des k t a t s  

e lec t roniaues  exc i t e$  de l a  molécule d ' azo te  dépendent en e f f e t  de l a  température, 

de l a  pression CU de La na tu re  chimique des parois  de l ' appare i l l age .  

b)  L '  iiihornog6neité probable 6es écliaritillons p o l y c r i s t a l l i n s  c ozidensés 

su r  l e  do ig t  f ro i l l  rend l e s  t r a n s f e r t s  d i<nerg ie  ou de matière très taal dé f i n i s .  

Pour l ever  c e t t e  hypoti-hque, on peut  envisager deux so lu t ions  : 

- s o i t  f a i r e  r é a g i r  l ' a z o t e  a c t i f  avec un monocristal : c e s t e  solu-tiori, I 
de l i c a t c  à rriettre en oeuvre dans nos condi t icns  expérinéritiales, présente en outre  

1 ' inconv8nient d'ancrai-cre l e s  t r a n s f e r t s  d 'énergie  e t  par l?i-ni&ne d e  diminuer l e s  

p roùau i l i t é s  de trarisiti:+nz r ad i a t i ve s  2 p a r t i r  des é t a t s  t r i p l e t s ,  l 
- s o i t  r 6ü l i s e r  une c  onciensati û r ~  l en t e  d 'un rcilange parI'ai teinent déiizii 

solvaît-solu-c6 que l ' o n  soumet t ra i t  ensu i te  à une s s c i e  de cyc les  thermiqkes de 

nianière à cu'tenir un Cdhântlllon r ecu i t .  I 
.2/ Pour c e  q u i  concerr~e . e s  trevaux de na tu re  spec troscogique, nous pensons 

âvo i r  apporté quclques Bléments L,npûrtar~ts en f a v e ~ r  de ï ' i i i en t i f i ca t io r i  de l'i- 

isetteur responsable de l a  ciîi:niiuninescericc dc l ' azo te  ac t l i '  avec l e  uenzhe  : I 
c e t  drnet$cur s e r a i t  lléi;cit t r i p l e t  du benzonitri?.c ou (et) du ph&nyllsoc~raride lo- 

c s l e ~ i c n t  exc i t e  à l ' i n t 4 r i e u r  d'iu? Faible c<,rnslexe 2ar1 t r a n s f e r t  de c!rarge avec l e  

berîzènt.. S i  no t re  crltribu.tiori e s t  correcte ,  il e s t  vair1 d ' e spére r  observer des 

spect res  de pt-iosphorescence p l ~ s  r é s o l u s  puisque La corr,pleka t ion se  t r h a i l i  t toujçurs  

p a r  urie dir?lnution dc l a  r 6 s o l ~ t l o n .  



Par contre,  on peut t en t e r  d'observer uri s ignal  H.P.E .  d ' e t a t  t r i p l e t  

(ve rs  l50C Gy t r àn s i t i on  bris = 2 : .  La sraleur du paramètre de séparation ri champ 
rS 

nul  O *  = (D* t 3EC) ' i2  d a m e r a i t  unt indicat ion concernant l a  na tu re  de l ' émet teur .  

11 f a u t  toutcf o i s  rernarquer que NAGAKURA (4-5 i n ' a  pu observer l e  s igna l  R. P.E. du 

con:plexe par t r a n s f e r t  de charge eni;re %NB êt benzène en matrice bcnzèriiyue mais 

sculerrien t daris tui verre  d '  étllanol . 

EriPin, une &tude systématique des réac t ions  de l ' a z o t e  a c t i f  avec l e s  

der ives  du t)enzkne s 'avère nécessaire,  sur l e s  plans chiflique, spectraoscopiquc e-L 

c iriétique . 

A &fau t  Qe conclusions dé f i n i t i ve s ,  riotre z r ava i l  permet par a i l l e u r s  

c i '  ouvr i r  des pcrsped t i v e s  intiéressanteç dans quelques clornaines tr&s dtvers, c  orrlrlie 

par exemple : 

- l e  peupleinent cf 'k ta ts  exc i t és  supér ieurs  d'hydrocarbures par t r a n s f z r t  

d14riergie à p a r t i r  de l ' a z o t e  a c t i f ,  soit en inatrice A bacse ten,pératare, s o i t  en 

phase gazeuse. c e  problSnie e s t  l i S  au processus inverse, 3 savoir  la désalhtivation 

de..; états exc i t é s  par l ' a z o t e  t r i p l e t ,  en l i a i s o n  avec l e  r ô l e  bien connu de l'oxy- 

gène à set Ggard, 

- 1' iol i ir ;at idn ou l a  dissocial iori  pr>oduitcs par c o l l i s i o n  avec des ~1014- 

cu les  hautement énergétiques, par exemple l ' a z o t e  t r i p l e t ,  

- l a  syrithkse de composés o z o t k ~  s o i t  par  réact ion avec l ' a z o t e  ac t i f ' ,  

soit Far passage simultané de l ' a z o t e  e t  de l'hydrocarbul-e au t r a v e r s  de l ' u n  des 

d ivers  types de dç5cnarge ( s ta t ique ,  ~ i c r c ~ ~ n u e s ,  hzute f réquencc) . 


