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CHAPITRE I : INTRODUCTION GENERALE

Lorsqu'un rayonnement ionisant énergétique (y» particules accélérées)

traverse la matière, une fraction de l'énergie est déposée dans le milieu t

conduisant à un certain nombre de réactions chimiques caractérisées par

la disparition des espèces initiales, la formation d'espèces transitoi¬
res à très courte durée de vie tels ions, radicaux dont nous allons consi¬

dérer plus en détail les processus et enfin la formation de produits sta¬

bles.

» - L'INTERACTION DU RAYONNEMENT AVEC LA MATIERE

Le modèle de Platzman /)/ décrit en détail l’évolution
temps et dans l'espace des évènements primaires qui se produisent à la

suite du dépôt d'énergie dans le milieu et qu'il décompose en distinguant

principalement trois étapes :

dans le

1-1 - L'ETAPE PHYSIQUE

Dans le cas du rayonnement y le photon arrache aux molécules des

électrons - essentiellement par effet Compton - en leur communiquant une

partie de son énergie et, selon que l'énergie transmise est supérieure ou

inférieure au potentiel d'ionisation de la molécule, celle-ci peut être
ionisée (E > P.I.) après passage éventuellement par un état superexcité
ou simplement excitée(E < P.I.)* Lorsque la perte d'énergie de l'électron

excède le potentiel d'ionisation, un autre électron dit secondaire est

produitemportant l'excès d'énergie pour créer à son tour d'autres ionisa¬
tions ou excitations. C'est pourquoi l'on peut confondre l'action d'un
rayonnement y et celle d'un faisceau d'électrons accélérés de grande éner¬

gie puisqu'il s'agit dans les deux cas pour l'essentiel de l'interaction



2

d'électrons assez énergétiques avec le milieu. L'ionisation ou l'excita¬
tion des molécules a lieu seulement avec une certaine probabilité

qui peut être représentée comme une section efficace d'ionisation ou

d'excitation dans différents niveaux électroniques, celles-ci augmentant

lorsque l'énergie des électrons secondaires diminue.

Cependant en phase condensée, lorsque les électrons ne possèdent plus

qu'une faible énergie en fin de parcours et lorsque la section efficace

devient très importante, les molécules concernées par l'interaction se

trouvent très rapprochées et par conséquent le dépôt de l'énergie a lieu

dans de petits volumes privilégiés, donc d'une manière hétérogène / 1- Uj.
Suivant l'énergie de l'électron ces volumes peuvent aller d'un diamètre

de quelques angstroms à plusieurs centaines et ils s'apparentent alors

aux traces de rayonnement de haut transfert d'énergie linéaire (T.E.L.).'

Selon la terminologie adoptée couramment et introduite par Mozumder et

Magee /5/ lorsqu'ils ont calculé la fraction de l'énergie absorbée sous

différentes formes, on distingue :

- "LES GRAPPES" ou "SPURS" : 6 eV < E < 100 eV

qui contiennent des espèces excitées et de une à quelques paires d'ions.
La valeur E = 6 eV est la limite inférieure donnée pour l'eau qui corres¬

pond au premier niveau d'excitation E 1 *

- "LES NUAGES" ou "BLOBS" : 100 eV < E < 500 eV.

Ce .sont les traces produites par des électrons secondaires de faible éner¬

gie.

- "LES PETITES TRACES" ou "SHORT TRACKS" : 500 eV < E < 5000 eV.

Il s'agit de traces produites par un électron secondaire d'énergie moyenne,

c'est-à-dire que les grappes qui les composent se recouvrent dès leur

création au lieu d'être isolées comme celles qui sont produites le long de

la trajectoire primaire.

- "LES TRACES RAMIFIEES" ou "BRANCH TRACKS" : E > 5000 eV.

Il s'agit de trajectoires d'électrons secondaires d'énergie suffisamment
élevée pour que les traces se décomposent comme celles de l'électron pri¬

maire en "grappes", "nuages"...
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CeCte séquence d'évènements primaires qui correspond à l'étape
physique du dépSt d'énergie est très brève. On l'estime terminée en
-1410 s.

-14 -101-2 - L'ETAPE PHYSICO-CHIMIQUE : 10 s à 10 s

A ce stade commence l'homogénéisation des espèces par diffusion,
non sans que simultanément certaines réactions de recombinaison se pro¬

duisent entre les espèces primaires. Les électrons dits de subexcitation,
c'est-à-dire ceux qui ne possèdent plus assez d'énergie pour porter les

molécules dans leur premier niveau d'excitation Eÿ perdent leur énergie

s en excitant des vibrations et des rotations des molé-
-13 -12à 10en 10

cules avant d'être thermalisés.

Puis interviennent plusieurs possibilités pour ce qui est du sort

final de l'électron :

- Il existe une probabilité qui concerne environ 10 % des espèces

selon Ko et Mozumder /6/ et qui est la recombinaison géminée de l'élec¬
tron et du cation avant même thermalisation de l'électron.

- L'électron thermalisé est éjecté si près du cation parent qu'il se

s) et n'a pas le temps de se-12recombine très rapidement avec lui (10

solvater.

-12- Après thermalisation l'électron se trouve stabilisé (10 à

s) dans un puits de potentiel créé par l'orientation des dipoles

des molécules autour de sa charge.

Tl 110

La recombinaison de l'électron, solvaté ou non, avec le cation pa¬

rent est augmentée dans les solvants de faible constante diélectrique.

-101-3 - L'ETAPE CHIMIQUE : (< 10 s)

Elle correspond aux phénomènes de recombinaison des électrons solva¬

tés, des ions et des radicaux qui font place aux espèces stables. Les

processus commencent très tôt alors que les espèces ne sont pas réparties

encore d'une manière homogène et ils se poursuivent ensuite après diffu¬

sion, selon les lois de la cinétique homogène.
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2 - POSITION DU PROBLEME

L'énergie déposée est donc seulement partiellement utilisée à ioni¬

ser des molécules. Sur 100 eV absorbés, on trouve en phase gazeuse un

nombre maximum de 3 à 4 paires d'ions, soit un rendement d ionisation

primaire G < 3 à 4. L'énergie d’ionisation étant proche de 10 eV par

molécule, ce rendement représente seulement 30 % à 40 % de l'énergie

déposée. En phase condenséeÿle potentiel d’ionisation étant abaissé /7/,

on peut attendre que le rendement d'ionisation primaire GQ soit légère¬

ment supérieur. Au cours du temps, du fait des recombinaisons en électrons

(t) décroît doncsolvatés le rendement à un instant t, G-

à partir de Gq. Les recombinaisons dépendent beaucoup de la distribution
spatiale initiale des espèces, puis de la vitesse des réactions ainsi

esolv

des coefficients de diffusion et des constantes diélectriques.que

Nous pouvons donc écrire :

(t) - G - G ,(t) (distribution spatiale à t-0, d.t2)—o recomb eG-
esolv solv

où

, ■ coefficients de diffusion de e

avec lesquelles il réagit.

- constante diélectrique.

et des espècessolvsolv

d

Le coefficient de diffusion dépend lui-même de l'état de solvatation
de l'électron donc du temps, puisqu'il décroît de plusieurs ordres de
grandeur au moment de la solvatation de l'électron. De même les propriétés
diélectriques du milieu changent entre le moment de la création de la pai¬
re d'ions et l'arrangement microscopique du milieu autour des charges.

Si l'on admet que le rendement d'ionisation primaire GQ varie peu d'un
liquide à un autre, par contre la recombinaison des espèces dépend non seu¬
lement du temps mais aussi des propriétés du liquide. En particulier si la
seule réaction de disparition de l'électron est sa recombinaison avec le
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cation parent, on comprend l'importance du paramètre d , la constante

diélectrique, sur la vitesse de recombinaison et donc sur le rendement
de recombinaison.

2-1 - RECOMBINAISON e CATION
■solv

Les problèmes qui se posent alors concernent la validité des modèles

de recombinaison proposés, qui calculent à partir des propriétés des ions

primaires créés et d'une certaine distribution spatiale initiale »1'évolu¬
tion ultérieure spatiale et temporelle du système. Les modèles théoriques

de diffusion /8-9/ tiennent compte de l'influence du champ coulombien

existant entre les paires d'ions primaires sur la cinétique de leur dis¬
parition par recombinaison et calculent les rendements en fonction des

paramètres physiques de chaque liquide à partir de l'équation de

Smoluchowski /10/ qui, en coordonnées sphériques ,s'exprime de la façon
suivante:

i£.Z> IÎP + 2)(1 ♦
3 t .2 vr3r r

|£- k-fl.)
2 (A)* 3t P

où p(r,t) = densité des ions, qui représente une grandeur proportionnelle

à G- (t).
solv

r = distance entre les ions.

a = distance critique d'Onsager qui est définie comme la distance

à partir de laquelle les forces d'attraction coulombienne de
el'ion sont égales à l'énergie thermique du milieu : ù =

2) = coefficient de diffusion des espèces.

Les modèles explicitent comment le rendement en électrons solvatés

dépend des caractéristiques du solvant, notamment de la constante diélec¬

trique. Ils supposent toutefois que la probabilité de recombinaison avec

le cation parent dépend seulement de la vitesse de diffusion mutuelle dans

le champ d'attraction coulombien entre les deux charges, attribuant donc
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+ cation une constante de vitesseimplicitement à la réaction egoÿv
limitée par la diffusion /8-9/, quelle que soit la distribution des deux

espèces à tout instant.

Expérimentalement, on a su déterminer avec précision le rendement

dans l'eau à différentes étapes de tempsen électrons hydratés G~eaq
/11-13/, car la radiolyse de ce solvant a beaucoup été étudiée. Puis de

nombreux autres solvants ont également été examinés, notamment 1 ammoniac

liquide pour lequel les résultats ont permis de mettre en évidence un

rendement en électrons ammoniés particulièrement grand compte-tenu de la

(20°C) = 1,9(1 us)faible valeur de la constante diélectrique / 14ÿ 15/ (G~

=17 ; Gÿ (-50°C) = 3,0(3 ns) et d

soit à peine inférieur au rendement dans l'eau

am
= 25). Il est en effetet d -50°C20°C

surprenant que Gÿ
am

am
= 3,3(3 ns) et d(25°C) = 78) /12/.(Gi

aq
Le rendement en électrons ammoniés, confirmé d’ailleurs par d'autres

auteurs /16-17/, est un résultat important en ce qu'il constitue une ano¬

malie par rapport aux prévisions des divers modèles. Belloni et al / 15/

ont interprété la valeur élevée de G-

tion particulièrement faible entre ë
(3 ns) comme résultant de la réac-

et NH* (k =

-50°C). Les résultats obtenus depuis avec le solvant hydrazine /18/ ont

106 Z mol 1 -1_ am
àsam

montré que la constante de vitesse de réaction de l'électron solvaté avec

l'ion N2Hÿ ( k = (5±3)107 Z mol

par la diffusion, et la valeur élevée du rendement (G-
esolv

également été expliquée par la lenteur de la réaction de recombinaison

* s ' à 20°C) n'est pas non plus limitée
* 3,4(3 ns)) a

+
+ N2H5-

Ces résultats ont contribué à faire ressortir l'insuffisance des mo¬
dèles en ce qu'ils méconnaissent le fait que la disparition de l'électron
solvaté n'est pas nécessairement limitée par la diffusion. Il apparaît
donc nécessaire d'étudier différents milieux pour examiner dans quelle
mesure la réaction peut dépendre également de la nature du solvant. De
plus.afin de se rapprocher du cas idéalisé où les réactions de l'électron
solvaté sont essentiellement des recombinaisons avec le cation, nous pré¬
férons choisir certains solvants particuliers. C'est ainsi que la stabi¬
lité des solutions de métaux alcalins implique

8n2h4

les réactions :que
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+ solvant (1)esolv
(2)+ eesolv solv

n’ont pas lieu. Par conséquent les solvants où les métaux alcalins se dissol¬

vent sans réaction appréciable sont plus proches des liquides idéalisés.

Nous chercherons expérimentalement dans ce type de solvant dans

quelle mesure l'influence de certains paramètres correspond ou non à celle
que prévoient les modèles théoriques, et plus particulièrmeent nous exa¬

minerons les corrélations entre les valeurs de G- à un temps donné et
esolv

la constante de vitesse de recombinaison de l'électron.

Le travail exposé ici s'inscrit d'ailleurs dans le cadre plus général

d'une étude systématique plus complète qui est entreprise sur différents

liquides au laboratoire et à laquelle il apporte sa contribution.

2-2 - INFLUENCE DU SOLUTE SUR LES EFFETS PRIMAIRES

Il est bien admis généralement, qu'un soluté de faible concentration

ne modifie en rien les effets d'un rayonnement sur le solvant. Pourtant

certains solvants irradiés en présence de base ont montré une importante

augmentation du rendement en électrons par rapport au milieu pur /19/

sans qu'aucune explication satisfaisante à ce jour n'ait été trouvée.

C'est ainsi que dans l'éthylène diamine Dye et al /20/ observent une absorp¬

tion à temps long beaucoup plus grande que celle obtenue en fin d'impulsion.

Ces résultats ont été rapprochés de ceux obtenus dans la radiolyse station¬

naire de l'ammoniac en présence d'éthanolate où des rendements en électrons

ammnnip.fi particulièrement grands ( G.- v = ll±2)ont été obtenus /21/.

Lors de l'étude du photodétachement d'électrons solvatés à partir d'anions

excités par photons ultraviolets, Tissier a obtenu des rendements de pho¬

todétachement proches des rendements théoriques (<î> = 1) /22/ et a été amenée

à penser qu'une partie des électrons formés par radiolyse dont l'origine

n'était pas que l'ionisation, serait due à un photodétachement efficace.

L'énergie nécessaire à la formation de ce surplus proviendrait de l'exci¬

tation transférée aux anions basiques, soit à partir des molécules du sol¬

vant, soit par l'intermédiaire des électrons de subexcitation.
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interprétation remettrait naturellement en cause les

hypothèses classiques de l'influence d'un solute sur les processus pri¬

maires. Sinon nous sommes amenés à supposer que la valeur de GQ
coup plus grande que celle admise habituellement. Ceci nous a donc con¬

duit à étudier le solvant également en présence d'une base.

telleUne

est beau-

3 - SOLVANTS ETUDIES

L'objet de ce travail a consisté à étudier deux milieux de polarités

différentes, essentiellement par méthodes impulsionnelles : l’ammoniac
= 25) et un éther, le 1-2 diméthoxy-éthane. d(d = 1720°C

20°C

’ -50°C
(d = A,5).

3-1 - L’AMMONIAC

L’influence sur le rendement en électrons solvatés de la constante

de vitesse effective de recombinaison électron cation a été établie /15/.

Il nous faut maintenant connaître précisément la réaction de disparition
de l'électron solvaté qui sera responsable de la décroissance de G— (O

esolv
dans le cadre des modèles de diffusion /8-9/. Les résultats de Belloni
et al / IV ont en effet montré que l'électron ammonié ne se recombinait
pas avec le cation parent NH* ( k -

posé que l’électron ammonié devait donc disparaître avec l'espèce radica—
laire NH2 et ont donc essayé d’observer la formation de l'ion amidure
NHÿ qui serait issu de la réaction :

10ÿ Ji.mol * -1.s ). Ces auteurs ont sup-

e + NH9am 2 NH2 0)

et dont les propriétés optiques sont connues. Mais aucune absorption due
à cette espèce n'a été observée.

Par ailleurs le spectre des espèces transitoires observé après
impulsion de 3 nanosecondes présente,

une
outre une grande bande d'absorption

s'étendant dans 1'infra-rouge attribuée à l’électron solvaté, deux bandes
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non identifiées à 260 nm et 320 nm que quelques arguments ont fait
attribuer aux radicaux NH et Nÿ, mais jusqu'à présent cette hypothèse
n'a pas été confirmée.

Notre but consistait donc par l'étude de capteurs appropriés, à la
fois à comprendre le mécanisme de la réaction de I avec le radicalam
NIÿ, à identifier les bandes d'absorption du domaine U.V. et surtout à
tenter de déterminer la constante de vitesse de la réaction( 1 ).En effet,
celle-ci doit jouer un rôle très important sur le rendement de recom¬
binaison si, comme on peut l'admettre la recombinaison électron cation
est négligeable.

Récemment Nielsen et al /23/ ont complété l'étude des spectres de H,

OH, D et 0D et de l'électron hydraté dans le domaine ultraviolet, par ra-

diolyse pulsée de solutions aqueuses à température ambiante. Ils ont

trouvé que toutes ces espèces transitoires présentaient des absorptions

vers 200 nm. Les auteurs /24/ suggèrent que l'absorption révélée par la

présence de l'électron hydraté est sans doute une propriété commune aux

électrons solvatés et qu'elle pourrait apparaître dans l'ammoniac. L'iden¬
tification des bandes du spectre transitoire dans NHÿ exigeait donc d’abord
d'établir les propriétés d'absorption de ëam dans le domaine ultraviolet,
que nous avons choisi d'étudier dans les solutions de métaux alcalins dans

l'ammoniac. Il est en effet maintenant bien admis que les spectres d'ab¬
sorption de ëam obtenus par radiolyse pulsée sont identiques à ceux obser¬

vés dans les solutions de métaux alcalins dans l'ammoniac.

3-2 - LE 1-2 DIMETHOXYETHANE

Nous avons choisi, parmi les éthers, en général peu étudiés, le 1-2

diméthoxyéthane (CHÿO-CHÿCHÿO-CHÿ). Nous nous proposons de déterminer

le rendement en électrons solvatés : pour cela l'impulsion doit être assez
-9

brève, ce qui est le cas pour 1'accélérateur Fébétron 706 (3.10

Dans le cas contraire, qui est celui de la seule étude publiée sur ce

solvant /25/, la décroissance de l'électron solvaté,qui est rapide dans

ce solvant, intervient pendant l'impulsion même et la quantité d'électrons

solvatés à la fin de celle-ci dépend fortement des conditions d'irradiation.

s).
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Nous nous attendons néanmoins à un rendement faible, éloigné du rendement

d’ionisation primaire, puisque la séquence des évènements primaires doit

avoir donné lieu à de nombreuses réactions de recombinaisons de esolv*

Une autre raison à ce choix réside dans la détermination de l'in¬

fluence des paramètres qui régissent la recombinaison : csoÿv + cation,

en d'autres termes d'évaluer la constante de vitesse de recombinaison.

Nous avons donc choisi un solvant où les deux réactions (1) et (2) n'ont

pas lieu, les seules voies de disparition de l'électron étant les réac¬

tions avec le cation ou les radicaux.

Nous avons déterminé par radiolyse pulsée le spectre d'absorption

transitoire du solvant pur, puis du solvant en présence d'un soluté aro¬

matique, capteur

présence d'une base, afin d'examiner si le rendement G

celui du milieu pur et s'il pouvait se former un surplus d'électrons. Nous
avons terminé cette étude du sort de l'électron solvaté dans le 1-2 DME
par quelques résultats concernant les produits stables obtenus par irra¬
diation à la source y de

et enfin du solvant en

était difféf>ent d<

afin de mesurer G-de esolv esolv

esolv

Co.

En résumé, dans le but de mieux comprendre les mécanismes dans les¬
quels sont impliquées les espèces radiolytiques, nous avons étudié deux
solvants en tentant de conjuguer différentes méthodes : radiolyse station¬
naire et pulsée, spectrophotométrie et diverses méthodes chimiques. Les
résultats expérimentaux obtenus, qui s'insèrent dans une étude beaucoup
plus générale, devraient permettre de mieux saisir le role des divers
ramètres et dans quelle mesure leur influence coïncide avec celle que
prévoient les modèles théoriques.

pa-

o o
O
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CHAPITRE II : PARTIE EXPERIMENTALE

A * CONDITIONS EXPERIMENTAI FS

L'étude de la radiolyse nécessite l'élimination au préalable d'impuretés
qui sont des intercepteurs efficaces d’ions et de radicaux et qui pertur¬

bent les cinétiques des phénomènes étudiés par leur rôle catalytique. Il
a donc été nécessaire de prendre à chaque stade des précautions très

rigoureuses en ce qui concerne les méthodes de préparation, afin de

garantir la fiabilité et la reproductibilité de nos résultats.

1 - TRAITEMENT DES PAROIS

Les impuretés peuvent se trouver dans la solution ou sur les parois

des appareils (ions adsorbés). Les parois des récipients servant à la

purification des solutions et à la préparation des échantillons ont été

soigneusement traitées :

- Avant chaque expérience les cellules sont rincées à l'eau permutée

puis remplies d'eau tridistillée et irradiées à la source de

de laisser désorber les ions. Elles sont ensuite séchées par chauffage

sous vide.

- Les tubes d'irradiation en Pyrex sont d'abord lavés au mélange

sulfochromique. Puis ils sont soumis à de nombreux rinçages et à une

dêsorption au contact de l'eau distillée pendant une nuit et enfin mis

sous vide. Ils sont ensuite séchés et chauffés au four (500°C) pendant

plusieurs jours.

Co afin

2 - PURIFICATION DES SOLUTIONS

2-1 - PURIFICATION DE L'AMMONIAC

Le gaz ammoniac, (pureté garantie = 99,96 %), est livré en bouteille

d'acier raccordée par un joint sphérique verre métal à 1 installation
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à vide dont la pression résiduelle, de l'ordre de 10

primaire à palettes couplée à une pompe à diffusion
mm Hg est

obtenue par une pompe

La dernière purification, qui a pour but de debarrasser NHÿde mercure.

des dernières traces d'eau et d'oxygène, se fait par passage sur sodium.

Ce métal est obtenu sous forme de miroir par thermolyse sous vide de

l'azoture de sodium NaNÿ :

-> Na + j- N2
Cette méthode de préparation /26/ évite d'introduire des impuretés

(tels les oxydes) contenues dans le métal commercial et difficiles à

extraire. Le gaz, dont la pression est contrôlée par un manomètre à

, est condensé dans un réservoir maintenu entre -60PC et -70°C.

Après dissolution du sodium, la solution est gardée plusieurs jours

au contact du métal afin que la réaction globale :

(a)NaN3

mercure

(b)-> NH2
qui est lente, puisse se produire, le rôle de l'amidure NH2” et des

électrons ammoniés en excès étant de réagir avec les impuretés,

02 et surtout H20 en donnant de l'hydrogène et de la soude. Les gaz

non condensables (H2 de la réaction (b) ) sont purgés et l'ammoniac
est distillé et stocké dans un ballon jusqu'à la dernière opération de

condensation.

+ 2 «2+ NH3am

2-2 - PURIFICATION DE L'ETHER

Le 1-2 diméthoxyéthane (CHÿ - 0 - CH

de pureté garantie 99 %. La purification a pour but d'éliminer les
traces d'eau, d'aldéhydes ou d’alcools et se fait par distillation
à reflux. L'appareillage a été purgé au préalable par un courant
de gaz inerte (Nÿ afin d'éviter la présence de l'oxygène particuliè-

ces solutions. L'éther dissolvant la graisse,
nous avons utilisé des robinets en téflon. Un excès de métal (Na)
est introduit dans un ballon afin d’éliminer l’excès d'eau et le
solvant est chauffé à reflux pendant plusieurs jours. Le sodium

2“CHj*0- CHÿ) est un produit

rement réactif avec
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est insoluble dans l'éther mais passe en solution en présence de
potassium (solubilité K = 4.7 10 M à -50°C) que nous avons ajouté
sous forme de capsules. Une addition d'anthracène, selon la méthode
employée par certains auteurs /27/ , permet de révéler la couleur
bleue de l'ion anthracene :

-> À . -solv
+ AGsolv (c)

Cette réaction est caractéristique de la présence des électrons

solvatés dont la couleur elle-même n'apparaît pas car les métaux

Réciproquement,sont trop peu solubles. tant que les électrons

solvatés sont en présence d'impuretés ils réagissent avec elles et

n'est pas visible. Notons que malgré toutes ces

précautions, ces distillations sont difficiles à réussir et doivent
être parfois répétées plusieurs fois avant d'obtenir la couleur de

l'ion anthracene A . Le solvant est ensuite distillé et recueilli

dans un ballon préalablement rincé par la tête de distillât, puis

introduit en boîte à gants sous atmosphère inerte dans la cellule

d'irradiation. Enfin la cellule est branchée sur la ligne à vide et

le solvant est dégazé par plusieurs cycles de pompages sur la phase

solide.

la couleur de A solv

3 - PREPARATION DES ECHANTILLONS

3-1 - SOLUTIONS DE METAUX ALCALINS DANS L'AMMONIAC:

Etant donné les quantités importantes de métal nécessaire, nous

avons employé le potassium préparé à partir du métal commercial et

distillé plusieurs fois avant d'être utilisé. Le montage représenté

sur la figurelL lcomprend des compartiments en pyrex dans lesquels

le potassium est distillé, et une partie en silice pour la cellule

elle-même.

Nous procédons comme suit :

Une capsule en pyrex scellé sous vide contenant le potassium

est ouverte aux deux extrémités et rapidement introduite sous un

courant d'argon dans la partie a où la pression est ensuite aussitôt
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abaissée à 10 distillé dans les différents compartiments,

scellement le compartiment devenu inutile,
Hg. Le métal estmro

en détachant au fur et à mesure par

finalement distillé dans la partie réservoir de la cellule oùpuis il est

l'ammoniac préalablement purifié est condensé. La cellule est scellée sous

vide et la solution gardée dans l'azote liquide ( 196 C) afin d éviter

sa décomposition jusqu'au moment des mesures où elle est progressivement

réchauffée jusqu'à - 45°C puis +20°C.

La concentration de la solution est déterminée par pesée différentielle

de la quantité de métal introduite à l'aide de la capsule dans un volume

connu d'ammoniac. Pour les solutions diluées, pour lesquelles la pesée du

métal serait trop imprécise, on dose, après décomposition complète de la

solution en amidure et hydrogène, la quantité d'hydrogène au moyen d'une

jauge de Mc Leod et par passage sur un chromatographe en phase gazeuse.

3-2 - PREPARATION DE L'ALCOOLATE DE POTASSIUM: (fig.II.2)

En ce qui concerne l'étude en milieu basique,la préparation doit
avoir lieu dans des cellules faites en quartz, décrites dans la partie A 4—1,

avec des appendices latéraux permettant la préparation "in situ" de l'alcoo—
late à partir de la réaction entre l'alcool et le potassium.

L’éthanol (produit MERCK, de pureté garantie = 99.7 %) a été

purifié par distillation sur potassium afin d'éliminer les dernières traces

d'eau, les aldéhydes, puis a été conservé dans des ballons sous vide à

l'abri de la lumière. L'alcool est dégazé plusieurs fois et condensé en
excès sur le potassium préparé et introduit comme décrit en A 3-1. La
réaction entre l'alcool et la surface du métal est lente. Elle s'écrit
globalement :

1+CH3-CH2-OH + K > CH3-CH2-0 K +

La solution d'éthanolate de potassium dans l’alcool est
ensuite évaporée sous vide pendant plusieurs heures en chauffant jus¬
qu'à ce que l’alcoolate soit bien

procède de deux façons pour l’addition du solvant :
Dans le cas de 1 ammoniac, la cellule de radiolyse pulsée

est raccordée à l'installation à vide, située près de l'accélérateur.

2- »2 (d)

sec.
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FIGURE II.1

- à droite : Montage utilisé pour la préparation des solutions de potassium dans l'ammoniac

Les flèches indiquent les points de scellements successifs

- â gauche : Cellule spectrophotométrique
A : Tube annexe

P : Pointe prévue pour l'extraction des gaz

S : Fenêtres épaisses en quartz suprasil

T : Emplacement du thermocouple.
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II.2 - SCHEMA DE L'INSTALLATION POUR LA PREPARATION DE L'ALCOOLATE ET

L'ADDITION DE HCl DANS LE 1-2 DME
FIGURE

I - Préparation de l'alcoolate

!. Alcool

2. Miroir de potassium (élimination

3. Phényl hydrazone (élimination des aldéhydes)

4. Stockage sous vide de l'alcool purifié

A. Tube annexe contenant le miroir de potassium
■i

II- Addition de HCl
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A l'origine, ce montage nécessitait l'emploi d'un manomètre à mercure

comme soupape. Actuellement le gaz, préalablement purifié, et contenu

dans la réserve de deux ballons (V = 61) remplis sous la pression

atmosphérique, est détendu puis condensé dans un réservoir gradué

contenant un miroir de sodium, ce qui permet de contrôler la pureté

de l'ammoniac juste avant l'introduction dans la cellule. Cette derniè¬

re est remplie d'ammoniac liquide par abaissement de la température et

condensation (-50°C) au moyen d'une circulation d’azote gazeux froid.

Celui-ci est produit par une résistance plongeant dans un dewar d’azote

liquide et la régulation est assurée par un pont de mesure.

Un courant de gaz sec empêche le givrage des fenêtres optiques (FigJI.2)

- Dans le cas du DME, celui-ci est introduit sous atmosphère

inerte dans la cellule munie d’un robinet en téflon et dégazé plusieurs

fois.
- Dans les deux cas, la partie réservoir renfermant

l'alcoolate est rincée abondamment par le solvant. Ce dernier est plus

soluble dans l’ammoniac (sol = lOgl *) que dans le DME.

3-3 - ADDITION D'ACIDE :

Pour étudier la réaction de l'électron solvaté avec le cation
DMEH+, il faut d'abord le préparer en ajoutant un acide au DME car ce

cation n'existe pas dans le commerce. Nous avons donc ajouté les ions

acides H+ sous la forme du gaz acide chlorhydrique. Nous avons vérifié

que le gaz était complètement dissous dans l’éther.

Le montage est schématisé sur la figure IL2Quelques millilitres

d'acide IN sont introduits dans le piège 1 et dégazés plusieurs fois en

phase solide. L’acide est sublimé et une partie est condensée dans le

ballon stock (B) après passage sur des copeaux de cuivre pour éliminer

le chlore.

Connaissant la quantité de HCl que l’on veut ajouter au DME, on détend

d'abord l'acide sous forme de vapeur à partir de (B) dans un ballon dans

des conditions de pression et de volume connus. On prend ensuite une

partie aliquote de cette vapeur et on la fait dissoudre dans le solvant
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contenu dans la cellule d'irradiation.
DMEH+ + Cl“ (e)DME + HCI

3-4 - SOLUTIONSJffiTALLIQUES_DANS_l/ETHER :(fig.II.3)

La préparation de ces solutions a initialement échoué car»
nous l'avons expliqué au paragraphe A 2—2 elles sont raetastables et leur

décomposition peut être facilement catalysée par des micro-traces

d'impuretés, vraisemblablement des traces d'air entrées au niveau de

rodages car dans le premier montage les joints employés étaient

attaqués par le D.M.E. Dans la suite nous n'avons employé que des

robinets en téflon et pas de rodages.

comme

La méthode que nous avons employée par la suite était celle-ci :

l'éther distillé (§ A 2-2) a été introduit sous atmosphère inerte

et dégagé. Un mélange d'azo-dans le ballon (A) du montage fig.H.3

ture de sodium NaNÿ et de potassium KNÿ a été introduit dans les

parties (B) et (C) , dégazé, puis chauffé sous vide jusqu'à la décomposi¬

tion conduisant à la formation de l'alliage des deux métaux.

La distillation du solvant sur le premier alliage en (B) provoque

l’apparition immédiate d’une coloration bleue intense due à la présence

d'électrons solvatés et de cations stables, la coloration persistant

pendant plusieurs jours à basse température (~35°C). Après passage sur
le deuxième alliage , le liquide est distillé dans la cellule de quartz

(1=1cm ) prévue pour l'enregistrement spectrophotométrique.

4 - LES CELLULES

4-1 - LES_CELLULES_SPECTROPHOTOMETRigUES / 14 /

Les cellules sont constituées entièrement en silice. Elles supportent
des pressions allant jusqu'à 20 atmosphères, permettant ainsi d'étudier
les solutions dans l'ammoniac liquide à température ambiante en présence
d'une tension de vapeur de 10 atmosphères à 20°C. Elles sont représentées!

sur la figure II. l.

La partie A sert pour la préparation de la solution ou le stockage
que la partie B, constituée de fenêtres épaissesd'un soluté tandis
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Fig.II-6 : Positionnement des cellules (vue de face et de profil)
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en quartz suprasil scellées à une distance donnée l'une de l'autre
à l'intérieur de tubes en silice, est réservée aux mesures optiques.
Le parcours optique varie de 0,01 à 10 mm. L'utilisation de très
faibles parcours optiques présente l'intérêt de faire décroître
considérablement la grande bande d'absorption du solvant et donc

de pouvoir effectuer des mesures plus loin dans l'ultraviolet (jus¬
qu 'à 230 nm) .

On procède aux mesures par rapport à une cellule de

référence de parcours optique très peu différent, remplie du solvant

pur. Pour les mesures à basse température, un thermocouple placé à
l'intérieur des cellules permettait de connaître avec précision la

température et de vérifier qu'elle était la même dans les deux cellu¬

les. En effet il était nécessaire d'attendre que l'équilibre thermique
soit atteint avant d'enregistrer un spectre, sinon le déplacement de

la bande d'absorption du solvant avec la température entraînait une

pseudo-absorption à l'intérieur du domaine étudié.

4-2 - LES CELLULES D'IRRADIATION PULSEE

Jusqu'alors les cellules étaient en acier inoxydable, mais

la présence d'impuretés, cations métalliques essentiellement, rendaient

les résultats très irreproductibles. Nous disposons actuellement de

cellules entièrement en quartz, de conception et de construction dues

particularité est de

posséder une fenêtre d'entrée des électrons d'épaisseur 200 microns

qui laisse passer une fraction importante du faisceau d'électrons.

Cette cellule peut être utilisée aussi bien en absorption qu'en

émission car les deux fenêtres parallèles en quartz suprasil permet¬

tent le passage du faisceau de la lampe d'analyse perpendiculaire¬

ment au faisceau d'électrons. Le parcours optique de la cellule est

de 1 = 1 cm.

à E. Saï to (CEA Saclay) /28/ (figIL4) dont la

La cellule supporte d'être dégazée sous vide malgré la

mince fenêtre d'entrée des électrons. Par contre il est exclu de

la soumettre à des pressions supérieures à une atmosphère, ce qui

limite l'étude de l'ammoniac liquide en radiolyse pulsée aux tempé¬

ratures inférieures à - 33°C. Avant chaque expérience, la cellule est
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soigneusement nettoyée (§ A-l).

4-3 - LES CELLULES {ÿIRRADIATION

Dans le cas de l'ammoniac liquide, les cellules sont des tubes en pyœx

d'épaisseur suffisante (1 mm) pour qu'après scellement ellessupportent

de l'ammoniac. Les tubes sont remplisla pression de vapeur saturante

de quelques millilitres de solvant par condensation à -78 C puis gelés

à l’azote liquide. Les gaz non condensables sont purgés et le tube est

scellé et pesé afin de connaître la quantité d'ammoniac introduite.

Dans le cas du 1-2 DME nous avons dû faire souder des

robinets en téflon dans la partie supérieure du tube et avons procédé

de la même façon : le solvant était introduit dans le tube sous atmos¬

phère inerte et dégazé plusieurs fois avant scellement.

TECHNIQUES EXPERIMENTALESB -

1 - LA RADIOLYSE STATIONNAIRE

Rappelons que les méthodes de radiolyse stationnaire consis¬
tent essentiellement à irradier un milieu, à analyser les produits
stables formés et en faisant varier certains facteurs (dose, tempéra¬

ture, pH, concentration d'un additif ....),de déduire, à partir de

leur influence sur les résultats, les mécanismes des réactions
ayant conduit à ces produits stables. Compte tenu de la stabilité
des produits étudiés, il suffit que la dose soit assez grande pour
que les produits soient détectables par l'analyse chimique.

Par contre, il est inportant que la dose reçue soit
homogène dans tout l'échantillon puisqu'il est analysé globalement
et qu’elle soit déterminée avec précision. C'est pourquoi dans le
cas d'études basées sur les produits stables, nous avons utilisé

60„Co dont le débit de dose est très bien défini. Ilune source y de

est beaucoup plus faible que celui d'une impulsion de l'accélérateur
mais en présence d un soluté réactif avec les espèces instables les ré¬
sultats sont indépendants de ce paramètre.
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II.4 - SCHEMA DE LA CELLULE D’IRRADIATION DE RADIOLYSE PULSEEFIGURE

F : Vue de face

L : Direction de la lumière d’analyse

M : Membrane de 200 p d'épaisseur et de diamètre 10 mm

S : Fenêtres cylindriques en quartz suprasil

P : Vue de profil

Direction du faisceau d'électrons de 600 keVe :
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1-1 - IRRADIATION ET DOSIMETRIE

Les cellules d'irradiation
à température donnée (-50°C ; + 20°C) aux rayons y d'une source de
de 3000 curies et les débits de dose utilisés, mesurés au moyen du dosi¬
mètre chimique de Fricke,étaient de : 10ÿ eV ml h dans le cas de l'eau.

La dose reçue dans un autre solvant (S) est calculée en
tenant compte de la densité électronique relative par rapport à l'eau
et s'exprime par la relation :

à parois épaisses sont irradiées

Vzs psDose (S) = x X
Dose (H20) Z MS PH2OH„02

où Z est le nombre d'électrons/molécule
M la masse moléculaire
p la densité du solvant

Dans ce cas on calcule qu'à volume égal et à 20°C l'ammoniac
absorbe 63% et le 1-2 DME 87% de la dose absorbée par l'eau.

Lorsqu'on irradie le solvant en présence d'un capteur sa

concentration est toujours assez faible pour que la fraction de l'énergie

du rayonnement qu'il absorbe soit négligeable.

1-2 - METHODES D'ANALYSE DES PRODUITS STABLES

Après ouverture du tube gelé sous vide, le volume total des

gaz est d'abord mesuré à la jauge Mc Leod, puis recueilli dans un

échantillon à 2 boucles avant d'être analysé par chromatographie en

phase gazeuse. Le volume d'azote est mesuré sur un chromatographe avec

de l'hélium comme gaz porteur permettant une détection plus sensible ;

le volume d'hydrogène est mesuré sur un deuxième chromatographe avec

de l'argon comme gaz porteur. Quelques mesures d'échantillons de gaz

ont été effectuées sur un chromatographe Hewlett-Packard avec une

ionisation de flamme.détection à
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L' hydrazine est dosée par spectrophotométrie en phase

elle réagit avec un

former une hydrazone de
après récupération de l’échantillon :aqueuse

composé : la paradiamino-benzaldéhyde pour

couleur jaune intense (maximum d’absorption : 458 nm) dont le dosage
4 -1= 6.10 1 mol

-1 ).est très sensible : ( e cm

2 - LA RADIOLYSE PULSEE

La technique de radiolyse pulsée consiste à irradier un

milieu avec une impulsion de durée très brèveÿde quelques microsecondes

les installations les plus anciennes à quelques picosecondes danspour

certaines installations actuelles. Les débits de dose sont alors beau—
26

_
1

_
IeV ml s ) que pour les sources y . Cecicoup plus élevés (%10

permet, d'une part la formation d'espèces transitoires en concentrations
suffisamment grandes pour qu'on les détecte, d'autre party grâce à des

systèmes de détection possédant des temps de réponse de plus en plus brefsy
l'observation d'espèces de très courte durée de vie dès la fin de

1' impulsion.

La radiolyse pulsée est une technique appropriée à l'étude
des espèces transitoires de la radiolyse très tôt après l'absorption du
rayonnement et par conséquent permet de progresser dans la connaissance
des mécanismes primaires.

Ce travail a été effectué au moyen d'un accélérateur d'élec¬
trons du modèle Fébétron 706 construit par la Field Emission Corporation
et dont la durée d'impulsion est de 3 x 10_ÿs.

Notre intention n'est pas de décrire en détail l'appareil
dont nous disposions /voir référence 29 /, mais plutôt d'exposer
le principe du montage expérimental et les quelques améliorations
apportées récemment par P. Cordier et J. Delaire dont
bénéficié pour ce travail.

nous avons

2-1 - ÇARACTERISTigUES_DE_LÿAPPAREIL

Rappelons toutefois que les caractéristiques de l'accélérateur
sont les suivantes :
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- La durée de l’impulsion à mi-hauteur est de 3 ns ;
L'impulsion est de forme triangulaire.

- L’intensité crête du courant est de 7000 A

- L'énergie maximum des électrons à la sortie de l'accélérateur
est de 500 keV.

- Le nombre d’électrons à la sortie de l’accélérateur est de
1410 électrons par impulsion.

28Mais l'appareil n'est pas utilisé à dose maximum (10
ceci pour que les volumes irradiés ne se recouvrent pas et que les résultats
obtenus puissent être comparables à ceux de la littérature. Pour cela le
faisceau lumineux après passage à travers un diaphragme, est diffusé à

travers une série d'écrans afin de diminuer

eV ml 1 s
1)»

la dose,réduite ici au

centième de sa valeur. De plus, les ondes de choc qui se produisent à

pleine dose se trouvent amorties lorsque la dose utilisée n'est ici
, ,n26 „ -1 -1que de 10 eV ml s

2-2 - SYSTEME_DE_DETECTION : (Fig.II.5)

La méthode de détection qui est la plus fréquemment utilisée

en radiolyse pulsée car elle a un temps de réponse des plus courts,

est celle de l'enregistrement photoélectrique. Elle consiste à suivre

l'évolution de l'émission ou de l'absorption optique d'une espèce donnée

à une longueur d'onde donnée en fonction du temps . Dans notre étude

d'absorption, la lumière d'analyse est celle d'une lampe Xénon

Verre et Quartz x 85) qui délivre un éclair de 400 Joules de lumière

blanche et dont la durée est de 1 ms. Cette lumière traverse les deux

fenêtres de la cellule, perpendiculairement au faisceau d'électrons, et,
après localisation à travers une lentille, est renvoyée sur deux miroirs

aluminisés de grande surface permettant de recueillir une grande fraction

fente d'entrée du monochromateur (type JOBIN YVON).

A la sortie du monochromateur, le signal lumineux est transformé grâce

à un photomultiplicateur (RADIOTECHNIQUE de la Série 56 AV?, UVP ou CVP)

en impulsion électrique qui est transmise au moyen d'un cable coaxial

blindé de 50 ohm à l’amplificateur vertical de l'oscilloscope (TEXTRONIX

type 7704).

(type

de la lumière sur la
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L*oscillogramne représentant la variation de 1*intensité lumineuse en

fonction du temps est photographié et les photographies (Films POLAROID

3000 ASA ou 10000 ASA) agrandies sont les documents à partir desquels

toutes nos mesures sont relevées.

Actuellement le système de détection dont nous disposons permet d explorer

le domaine des longueurs d'onde de 240 nm à 1050 nm.

2-3 - AMELIORATIONS APPORTEES

Les irreproductibilites dans les mesures proviennent surtout:

1°— Des fluctuations de l'impulsion de l'accélérateur,

2°- Des variations du passage du faisceau d'analyse par

rapport à la zone irradiée.

2-3-1 - Système de Double détection :

Nous avons donc entrepris l'installation d'un système de double

détection qui permet de prendre comme référence une densité optique à une

certaine longueur d’onde, mesurée dans les mêmes conditions exactement.

Le signal lumineux issu de la cellule est divisé en deux grace

à un miroir semi-réfléchissant. Le système destiné à enregistrer le signal

de référence est composé d'un monochromateur de type BAUSCH et LOMB
et d'un photomultiplicateur (HAMAMATSU R 406) muni d'un cable coaxial
blindé relié à l'amplificateur vertical d'un deuxième oscilloscope
(TEKTRONIX 7904). Le balayage horizontal des deux oscilloscopes est

synchronisé. Dans les études que nous avons effectuées, toutes les
absorptions relevées en fin d'impulsion à chaque longueur d'onde
ont été normalisées par rapport à l'absorption de référence.
L'écart extremeÿqui était autrefois de + 20 %>est maintenant ramené
à + 5 Zÿmême après démontage et remontage complet du système.

2-3-2 - Position des Cellules :

Lorsque nous avons à étudier une série de solutions, il
est nécessaire d'assurer la reproductibilité des mesures et pour cela
de retrouver la position exacte de la cellule dans l'expérience précé¬
dente alors que pour la préparation nous devons déplacer la cellule.
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De plus la zone irradiée doit être homogène dans tout le volume.
La cellule est fixée d'une manière précise grâce à des gorges (Fig II.6)
sur un support démontable placé à la sortie du faisceau du Fébétron.
Pour régler la position du plan de la fenêtre d'entrée des électrons
tangent tellement au faisceau d'analyse, on utilise un laser d'alignement
placé de façon identique à la lampe d'analyse de manière à étudier la mince
zone d'irradiation homogène. La cellule est étroitement enveloppée de
feuilles d'aluminium pour améliorer l'écoulement des charges et diminuer
le bruit radioélectrique.

2-4 - DOSIMETRIE

Nous devons connaître avec exactitude la quantité d'énergie
déposée lors de la traversée du faisceau d'électrons dans le milieu
absorbant. D'autre part il est important que la dose soit homogène dans
le domaine analysé. Etant donné la décroissance rapide de la dose en
s'éloignant de la fenêtre d'entrée, il faut se limiter pour les études
que nous envisageons sur les cinétiques à la zone correspondant à une
couche de liquide d'environ 0,5 mm où la dose reste homogène pour les
milieux étudiés comme cela a été vérifié par J. Delaire /29/.

La dose a été déterminée par la mesure de l'absorption à 440 nm
en fin d'impulsion de l'électron hydraté dans de l'eau désaérée. On connaît

en effet le rendement G- (3ns) et le coefficient d'extinction de l'électrone
hydraté.à 440 nm /30/. aq

Pour les solvants étudiés la dose est calculée par référence à l'eau comme

expliqué au § B— 1 — 1 .

3 - SPECTROPHOTOMETRIE

Les spectres d'absorption ont été enregistrés sur des

spec trophotomètrès 3 double faisceau, tantôt de type Bechman DK IA, tantôt

de type Beckman ACTA IV M. Ils permettent de travailler dans le domaine

de longueur d'onde 200 nm jusqu'à 2000 nm, les densités optiques allant

respectivement jusqu'à 2 et 3.

A basse température, le compartiment des cuves de l'appareil

était refroidi par une circulation d'azote froid. Les cuves étaient balayées

par un courant d'azote sec pour empêcher le givrage des fenetres optiques et

l'absorption par l'oxygène de l'atmosphère.



24

CHAPITRE III : L'AMNIAC

L'objet de la première partie de ce travail consiste à analyser

les produits stables provenant de la décomposition radiolytique de NHÿ
en absence ou en présence de capteurs. La radiolyse stationnaire permet

seulement de faire des hypothèses sur les mécanismes de réactions des

espèces transitoires proposées comme précurseurs des produits stables.

Elle offre par contre l'avantage de s'appliquer à l'ensemble des réac¬

tions puisque les méthodes d'analyse des produits stables sont très va¬

riées. De plus,si les mécanismes sont corrects,elle permet de fournir les

valeurs absolues des rendements des précurseurs.

,
1

Par contre la méthode par irradiation pulsée, couplée à une détec¬

tion rapide, permet d'observer directement les espèces et leurs réactionsÿ
mais les grandeurs mesurées dans le cas d'une détection optique sont pro¬

portionnelles au produit G.e où G est le rendement de l'espèce et e son

coefficient d'extinction. Il est donc nécessaire pour l'étalonnage de con¬

naître le coefficient d'extinction e de l'espèce dans les conditions pré¬

cises de l'expérience. En nous basant sur les rendements déduits des ré¬

sultats de la radiolyse stationnaire, nous avons étudié les espèces tran¬

sitoires produites par une impulsion et leur évolution cinétique en pré¬

sence de capteurs divers. Ceci fera l'objet de la troisième partie.

La deuxième partie concerne les propriétés d'absorption optique de

ë que nous avons étudiées dans une solution de métal alcalin et qui
am

étaient indispensables pour déconvoluer le spectre transitoire obtenu en

radiolyse pulsée et analyser les mécanismes réactionnels des différentes

espèces.
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A - RESULTATS

1 - RADIOLYSE STATIONNAIRE DU SOLVANT PUR ET EN PRESENCE DE SOLUTES

- RADIOLYSE STATI0NNAIRE_DU_S0LVANT_PUR_A_20°C_ET_A_-50°C1-1

1-1-1 - Espèces primaires de la radiolyse de NHÿ

Le mécanisme de l'ionisation ou de l'excitation de la molécule NHÿ
et les réactions conduisant aux radicaux, ions ou espèces instables ont

été principalement étudiés en phase gazeuse/31 -34/ Les schémas représen-

pour la radiolyse en phasetant les effets primaires proposés

liquide ont été inspirés de ces travaux, avec néanmoins certaines réser-

ici

ves que commandent de telles extrapolations. Nous avons résumé dans le

tableau (III.1) le détail du mécanisme supposé se dérouler lors de l'ir¬
radiation du milieu. On admet généralement qu'au moment où l'électron
devient solvaté les espèces sont les suivantes :

NHÿ , e H, H2, NH, NH2, N2H4 (0)am*

Pour des raisons de conservation de la matière et de neutralité leurs
rendements* doivent satisfaire à tout moment aux égalités suivantes :

G" GNHT4eam

2GH2 + GH + G- '2GN2H4 + G + 2GNH NHe
2am

Parmi les espèces instables seul l'électron ammonié a pu être mis en
évidence grâce à son spectre d'absorption en radiolyse pulsée /15/ /35/ /36/.

n
Rappelons que les rendements radiolytiques sont définis corane le nombre
d espèces formées pour 100 eV d'énergie absorbée.
-L.e.8 rendements primaires notés GM correspondent aux espèces radicalairesayant diffusé des grappes,alors que les rendements des produits stablesnotés G(M) sont mesurés lorsque les réactions sont achevées.



ESPECES PRIMAIRES DE LA RADIOLYSE DE NH-ÿ

k(IL.mo1 1.s 1)Réactions Remarques

REACTIONS PRIMAIRES

-18NH3 -* NH*
NH* -*• H + NH2

H2 + NH

NH* + NH3 -*• 2NH3

NH3*-*NH3 + 5

*~*NH2 + H + ë

ë(qqes eV) -*• ëth
ê + NH* -*ÿ NH*
I + NH* -> NH* + H4 3

NH* + NH3 -ÿ NH* + NH2
NH! + NH. NH* + NH-2 3 4 2

NH* + NH3 NH* + NH2

10 Excitation

Dissociation rapide

(Désactivation par collisions)

-1810 Ionisation

-1310 Thermalisation de l'électron
de sub-excitation
Recombinaison géminée

M

t

10~16 à 10-14 Réactions ions-molécules

Solvatation de l'électron-1210eth“*esolv -12-13 à 1010 s

-12REACTIONS INTRA-GRAPPES 10 1 s

8 \MOH + H H2
H + NH2 NH3 (21)

NH2 + NH2 H- N2H4 (22)

(11)

g

Réactions de distribution
non homogène. Poursuite

NH + NH0 -*ÿ N2H4 (2)3 MO5TNH + NH3 + N2H4 (2')
de la diffusion

+ NH2 -ÿ NH2 (1)

eam * Ml + H + (0)

-ÿ H2 + NH~(10)

NH“ + NH* - 2NH3 (15)

eam

6MO

+ Heam

HOMOGENEISATION

Après diffusion et homogénisation du milieu, les espèces radiolytiques qui sont :

NH3,-*.NH*, ë
stables.

TNH, NH2, H, N2H4, H2 (0) se recombinent pour former les produitse ,am

TABLEAU III.1
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L hydrogène et l'hydrazine sont des produits stables de la radiolyse mais
se forment aussi en présence de capteurs : ce sont donc des espèces pri¬
maires. L'hydrazine a un coefficient d’extinction trop faible

(e247 nm
T1diolyse pulsée. Les radicaux NH dans l’état triplet, NH2

H ont ete mis en évidence seulement dans la radiolyse pulsée du gaz NH-/32/
S

/38/ /39/ • Le radical NH à l'état singulet a été observé par émission
/40/ mais il réagit très vite avec l'ammoniac.

= 2,5tO,5 ü.mol * .cm * à -50°C) /3i pour être observée par ra-

et les atomes

SNH + NH3 -* N„H (2)2“4
1

C'est pourquoi sa présence dans le solvant est très brève et il se retrou¬

ve très vite sous la forme de N„H,.2 4

1-1-2 - Rendements de produits stables à 20°C et à -50°C

Les résultats sur la radiolyse stationnaire du liquide présentés ci-
après concernent essentiellement des mesures à basse température où les

données étaient rares ou présentaient des désaccords (voir tableaux

III.2 et III.3). Ils nous permettront de déterminer les rendements d'es¬
pèces qui ne seraient pas accessibles en radiolyse pulsée et inversement

d'exploiter quantitativement les données d'observation directe des espè¬

ces transitoires en radiolyse pulsée. Nous avons étudié également deux

capteurs à température ordinaire et comparé nos résultats avec ceux d'au¬
tres systèmes déjà étudiés. Nous présenterons nos valeurs conjointement

avec le résumé des données importantes de la littérature.

Le tableau (III.2) rassemble les résultats de divers auteurs sur les
19

rendements de produits stables à 20°C et à faible dose (< 6.10

Ces valeurs sont en bon accord et elles vérifient le bilan stoechiométrique.

-1eV.ml ).

( 1)G(H2) = G(N2H4) + 3G(N2)

19 19-1 -1Mais pour des doses élevées (6.10

une diminution du rendement en hydrogène est observée et certains auteurs

eV.ml < dose < 200.10 eV.ml )
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19 -1 RéférencesVWG0(N2)WeV.ml )Doses (10

/41 /0,130,220,81< 6

/39 /0,180,230,84< 3

/42/0,180,230,85< 2

/43/0,130,220,82< 1

/44/0,180,200,80< 1,5

TABLEAU II1.2

Rendement des produits stables dans la radiolyse stationnaire de

pur à 20°CNH3liq

19 eV.ml”1) (0°C) G(N2) G(N2H4) G(N3) RéférencesDoses (10 G(H2)

0,2 - 11,5 -55 /41/0,58 0.2
présent
travail2 - 150 -55 0,61±0,02 0,!1±0,01 0,30510,01

3,2 - 20 -72 0,85±0,04 /45/0,1210,01 0,15 10,02 0,0510,02

10 - 150 -70 0,64 0,12 0,18 /46/0,025

présent
travail

-3150 - 500 -55 0,7410,03 0,1810,01 0,26 10,03 <3.10

TABLEAU III.3
Rendement des produits stables dans la radiolyse stationnaire de

pur vers -50°CNH3uq
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/42//47/ ont trouvé que le bilan est conservé par l'apparition d'un nou¬
veau produit

j
1'azoture d'ammonium (NHÿ , Nÿ) dont le rendement n'excéde¬

rait pas 0,05 à 20°C. Les rendements vérifient alors la relation :

G(H2) = G(N2H4) + 3G(N2) + 4G(NH4,Nÿ) (2)

Ce résultat vient d'être récemment confirmé par des mesures.spectrophoto-
métriques /37/.

A basse température,les données sur les rendements de produits sta¬

bles sont beaucoup plus limitées et elles ne sont pas assez concordantes
(voir tableau III.3) pour qu'on tente de proposer des mécanismes. Nous
avons donc étudié les produits de la radiolyse vers -50°C à différentes
doses et sur un grand nombre d'échantillons. La figure (III.1) présente

les quantités en fonction de la dose et les rendements sont résumés dans

le tableau (III.3) avec ceux de travaux antérieurs. Notons que la série
19de résultats à faible dose (ÿ 2.10 -1eV.ml ) s'applique au solvant pur

1 9alors qu'à forte dose (150 à 500.10 -1eV.ml ) lorsque N„H, s'est accumu-

lée, les rendements correspondent en fait à une solution 'v 10 a10 -1mol.1

en N2H4* En particulier G(H2) = 0,74 alors qu'à très faible dose

G(H2) * 0,61+0,02. Ceci concorde bien avec le rôle que l'on connaît à

1'hydrazine de capter les atomes H en donnant H2 :

( 3)N2H4 + H - N2H3 + H2
+ N2 + 2NH32N„H2 3 (4)

Des études spectrophotométriques /37/ ont montré que l'ion ne se for¬

mait pas. D'ailleurs les rendements vérifient la relation du bilan( l).

Nous reviendrons sur l'ensemble des mécanismes dans la discussion.

1-2 - RADl0LYSE_STATI0NNAIRE_A_20°C_DE_NH3_liq_EN_PRESENCE_DE
CAPTEURS

Nous avons étudié l'évolution des spectres d'absorption des solutions
les rendements des produitsd'irradiation eten fonction de la dose
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stables (H2, N2» N2Hÿ) en fonction de la concentration de soluté. Les

sous la forme du selcapteurs choisis étaient : l’ion sulfocyanure SCN

de potassium, capable de réagir avec les espèces oxydantes d’après les
-3+ sous la forme du perchlorate derésultats dans l’eau /48/, et l'ion Cr

3+, (C10“>3) 6H20, susceptible de réagir avec les espèces réduc¬

trices (H, ë ). L'absence d'influence de l'ion perchlorate a été démon¬
am

chrome (Cr

trée par Fové /49/.

1-2-1 Soluté réducteur KSCN

Dans un large domaine de concentrations variant de 5.10 3

10 “ mol.fc valeurs des rendements diffèrent peu de celles du milieu
pur, excepté pour 1'hydrazine (voir tableau III.4). Les rendements sont

19 -1indépendants de la dose entre 5 et 15.10 eV.ml . La figure (III.2) mon¬
tre que G(H2), initialement de 0,89±0,02, décroît légèrement à concentra¬
tion croissante du soluté, tendant vers la valeur de : G(H2) = 0,82±0,02.
Aux erreurs expérimentales près,G(N2> ne diffère pas de sa valeur en mi¬
lieu pur : G(N2) = 0,23±0,03(Gq(N2) = 0,23 )

est en diminution dès les plus faibles concentrations. La valeur

G(N2Hÿ) = 0,07+0,02 est constante de 5.10 3

D après l'équation du bilan stoechiométrique équilibrant les réduc¬
tions et les oxydations subies par le milieu,

-1 àmol .£
-2

. Par contre 1'hydrazine

à 10"2-1 -1mol.£ mol.£

on a :

2G(H2) - 2|G(N2H4) ♦ 3G(N2)] . GQX

où G

un produit stable S'. On trouve G
probablement d'abord en

ox est le rendement d'oxydation en équivalent du soluté S pour donner

ox = 0,18 pour l'oxydation de l'ion SCN”
radical SCN, puis en produit stable. Mais nos ex¬

périences n'ont pas permis de mesurer la consommation de SCN_
tion d'un produit d’oxydation.

ou l'appari-
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- Etude_S£ectroÿliotométrique en_fonction de la dose

Les cellules en quartz de parcours optique î, = 2,5 cm contenant NHÿ
liquide en présence de KSCN sont irradiées à dose croissante et les spec¬

tres d'absorption sont enregistrés après chaque irradiation. Comme l'ab¬
sorption du quartz due aux irradiations prolongées serait gênante, ces

cellules sont décolorées entre deux mesures en congelant la solution dans

une extrémité du tube et en chauffant la cellule vide. Un épaulement nou¬

veau apparaît vers X = 270 nm ,dont l'intensité augmente avec la dose

(Fig.III.3). Cette bande rejoint la bande d'absorption de la solution de

SCN , si bien qu'on ne peut pas préciser la longueur d'onde du maximum
d'absorption. Ce spectre a des analogies avec celui de l'ion Nÿ, détecté

dans la radiolyse du solvant pur. Mais la bande est trop intense pour

= 1 ,38.103
Nous n'avons pas pu identifier le produit d'oxydation S'. Mais la valeur

= 0,18 est bien trop faible pour correspondre au rende¬

ment total des radicaux oxydants. Il est probable que le radical SCN dis¬

paraît pour une grande part sans donner S', par exemple par recombinaison

. Dans un tel cas où les réactions inverses de réduction coexis-am
tent avec les réactions d'oxydation, l'interprétation est souvent ambiguë.

Jl.mol '.cm *), si Gcorrespondre à cet ion (e = 0,18.247 nm ox

du rendement G

avec e

- Etude_£réliminaire_en_ radiolyse_gulsée

En vue d'identifier si possible les espèces transitoires qui se for¬

ment avant que n'interviennent les réactions inverses,une irradiation par

faisceau pulsé d'électrons de cette mime solution a été tentée. L'ion
SCN”,connu pour ses propriétés réductrices,capterait les radicaux oxydants

d'une manière analogue à ce qu'il fait dans l’eau /48/ selon les réac¬

tions :

t

( 5)NH2 + SCN SCN + NH2
TNH + SCN" -ÿ SCN + NH

NH~ + NH* - NH2 + NH3
SCN + SCN“ -ÿ (SCN)”

(SCN>2 = radical ion.

( 6)

( 7)

( 8)
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Nous avons cherché à observer en particulier 1 absorption de 1 ion

amidure issu des deux captures (réactions ( 5 ) et ( 6 ))• On sait aussi

que l'espèce SCN présente dans l'eau un maximum d'absorption à X — 470 nn_ 3
sous la forme du complexe (SCN)ÿ (réaction (8 )) (e(SCN>2 = 7,6.10 £.

mol”1.cm”* >/48/. Nos résultats ont montré en fait que l'absorption du ra¬

dical (SCN)” est très faible. De plus,si les radicaux oxydants étaient

captés,1'hydrazine devrait être protégée. Or son rendement obtenu par ra-

diolyse stationnaire est faible, peut-être à cause des réactions secondai¬

res avec (SCN)” et ses produits. Enfin aucune absorption attribuable à

NH2 n'a été observée à A = 330 nm. Ce problème est déjà apparu dans la

radiolyse pulsée du milieu pur /15/ et on a suggéré que NH2 était aussi¬
tôt neutralisé par les cations NH* formés aussi dans la radiolyse. Nous

verrons comment nos résultats de radiolyse pulsée en présence d'un autre

capteur pourront trancher cette question.

3+, (C104)3), 6H201-2-2 - Soluté oxydant (Cr

L'irradiation à 20°C d'une solution d'un sel de chrome dans NHÿ li¬
quide a donné - pour des concentrations de solutés comprises entre

.0-5
Fig.III.4) :

Le rendement en hydrogène est proche du rendement primaire dès
les plus faibles concentrations de solutés (10~ÿ mol.*-1). La valeur trou¬
vée GOÿ) — 0,66+0,04 est peu différente du rendement déjà trouvé /49//61/
en présence d’autres capteurs d’espèces réductrices comme Ag+, Cu++
indiquerait une capture des atomes H au sortir des zones non homogènes
avant que les réactions des atomes H
duire :

-2
et 10-1 -Imol.£ mol.£ - les résultats suivants (tableau III.4p.55 et

. et

avec 1'hydrazine n'aient pu se pro-

> II...Cr" + H -* Cr (9 )

N2ri4 ♦ H - N2H3 + H2 (3 )

L'ion Crÿ+
radiolyse pulsée avec divers cations /50/ :

serait aussi rapidement réduit par e comme cela a été vu enam

3+ 2+
k = 5,7.1010Cr + e -1 -1Cr £.molam •S
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Comme le rendement moléculaire en hydrogène est proche du rendement

primaire, ceci indique que ni les atomes H ni ë n'ont un rôle impor¬

tant dans la formation de l'hydrogène moléculaire. Les réactions(10)
solv

et (il) du tableau(HL l)sont donc négligeables.

Contrairement â ce qui se passe dans les solutions de Cu++ +
ou Ag

/49/ l'hydrazine est protégée. La valeur de G(N2Hÿ) = 0,44 ± 0,03 compa¬
rativement à G0(N2H4ÿ = 0,18 ± 0,02 est rapidement atteinte et demeure

constante sur tout le domaine de concentrations. La réaction chimique de
3+lÿHÿ.avec les ions Cf en excès n'a donc pas lieu.

L'azote n'est presque plus formé, ceci dès les plus faibles concen¬

trations de solutés.

6.10~5 mol.jf1 à 10

Sa valeur C(N?) = 0,10 ± 0,02 demeure constante de
-] 7mol.H . Ceci est la conséquence à la fois de la

passivité deCr'’ en présence de et de la capture par Crÿ+ des ra-

-2

3+

dicaux qui réagissent avec dans le solvant pur (réactions (12) et

(13)). D'autre part le bilan indique que le rendement global d'oxydation

= 0,16. Aucune donnée n’existe dans la littératureox
concernant la stabilité des ions du chrome dans l'ammoniac liquide et la

possibilité d'y observer par exemple la valence IV du chrome. Les ions
3+ pourraient réagir avec NH2 selon :

du soluté est G

Cr

3+ 3+ Û4)+ NH2 ■+ CrNH2Cr

3+ •est une forme solvolysée de l'ion Croù,CrNH2

- Etudes sgectroghotométricÿues

L'étude du spectre d'absorption d'une solution progressivement irra¬

diée à 20°C montre que l'absorption initiale de la solution de Cr
20

te constante jusqu'à une dose d'environ 10

observations de radiolyse pulsée sur les solutions de Cr

une absorption supplémentaire apparaît qui se situe dans l'ultraviolet

lointain (ÿ 250 nm) (Fig.III.3).

res-
-1eV.ml , contrairement aux :

/50/. Au-delà

Toutefois le spectre seul ne suffirait pas à distinguer à la fois

et l'apparition de nouvelles valences si elles3+la consommation de Cr

avaient des propriétés d'absorption voisines.
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En résumé le rendement mesuré en hydrogène est proche du rendement

primaire et 1'hydrazine est protégée de l'attaque des radicaux oxydants.
3+ agissent à la fois comme capteur desNous concluons que les ions Cr

espèces oxydantes et réductrices. C'est un comportement dont il faudrait

tenir compte dans une étude par les méthodes impulsionnelles.

1-3 - RADIOLYSE STATIONNAIRE_DE_NHÿ_LIQUIDE_EN_PRESENCE_DÿALCOOLATE

Rappelons eue, lors de la radiolyse stationnaire de NHÿ liquide

en présence d'alcoolate, Tissier /21/ a obtenu des rendements en électrons

% 10), c'est-à-dire environ doubles

Devant un ré-

ammoniés particulièrement élevés (G-

du rendement initial GQ habituellement admis (chap. I § 2).
sultat aussi inattendu et dont l’interprétation conduit à remettre en

cause des hypothèses apparemment bien établies, nous avons voulu d’abord
répéter ces expériences, puis les étendre à basse température c’est-à-
dire dans les conditions ou nous pouvons étudier le solvant pur NHÿ par
radiolyse pulsée (§ 3.3).

am

Au moment de la préparation;la solution est saturée en alcoolate de
potassium. Grace aux appendices de la celluleÿon a procédé à une dilution
et vérifié l’absence de tout sel en excès.

Les électrons solvatés formés par radiolyse de ces solutions ont une
stabilité suffisamment grande pour permettre la mesure de leur absorp¬
tion aussitôt après irradiation. La durée de ces irradiations s'élevait
à quelques minutes et la dose était de 0,5 à 1.1017

des rendements en électrons ammoniés à 20°C était de :

-1eV.ml . La valeur

~ 7,20 ± 1,30. Bien qu’un peu inférieurs aux valeurs trouvées
précédemment,nous avons obtenu aussi des rendements qui dépassent nette¬
ment le rendement d'ionisation initiale que l'on estime égal à 4-5.

A basse température les solutions irradiées avec les mêmes doses
présentaient une couleur nettement moins intense qu’à 20°C et les ren¬
dements étaient seulement de :

G(eam)-50°C = 2 ± 0,30
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Il en résulte que la quantité d'électrons ammoniés formés en pré¬

sence d'éthanolate dépend fortement des conditions de température, ce

qui ne manquera pas de jouer un rôle important lors des expériences de
radiolyse pulsée.

2 - ETUDE SPECTROPHOTOMETRIQUE DES SOLUTIONS DE METAUX ALCALINS
DANS NH3 liq A 20°C ET A -50°C

2-1 - PRINCIPE DE LA METHODE

Les spectres enregistrés sur un spectrophotomètre à double faisceau

sont des spectres différentiels représentant la différence entre l'ab¬
sorption d'une solution dans l'ammoniac et celle d'une cellule de ré¬

férence contenant le solvant pur. Relativement stables à basse tempéra¬

ture, ces solutions se décomposent plus rapidement à 20°C pour former

l'ion amidure NH2 par réaction avec le solvant selon la réaction globale :

1 *
NH2 + y h2

parois
e + NH (f)3am

A ce jour le mécanisme de la réaction n'est pas élucidé, mais on ob¬

serve qu'en utilisant des cellules de faibles épaisseurs où la surface

des parois est relativement grande, l'effet catalytique est très impor¬

tant. Il faut donc procéder à l'étude des propriétés de ces solutions

Dans certaines conditions très favo-aussitôt après leur préparation.

râbles elles sont totalement exemptes d'amidure. Si la cinétique de dé¬

composition est trop rapide, les spectres obtenus sont corrigés de l'ab¬

sorption de l'ion amidure calculée au moyen d'étalonnages indépendants

(§ 2-4) que nous avons effectués pour compléter les données de la littérature

certaines interprétations nous ont conduits à étudier
ce dernier n'étant

Par ailleurs,
plus en détail le spectre du solvant pur»

avec précision dans le domaine qui nous intéresse.

pas connu
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2-2 - CONDITIONS DE L'EXPERIENCE

Lors de la préparation de ces solutions, nous avons observe les pré¬

cautions les plus strictes aussi bien en ce qui concerne la pureté des

produits que ie traitement des parois des cellules. Malgré cela nous de¬

vions sélectionner les échantillons pour lesquels la durée de vie de

ë était la plus grande. Dans l'étude du spectre du solvant pur nous
am _2

utilisé des cellules de très faibles parcours optiques (10

mm). Mais comme il est très difficile que la cellule

de mesure et la cellule de référence soient rigoureusement identiques

quant au parcours optique, nous avons enregistré avant chaque mesure la

ligne de référence correspondant aux cas où les deux cellules contiennent

le solvant pur. Cette ligne de base est ensuite soustraite du spectre de

mesure.

ram -avons

5.10 mm - 2.10-1

SPECTRES D'ABSORPTION DU SOLVANT PUR2-3

Les spectres d'absorption du solvant pur sont enregistrés par rapport

à une cellule sous vide de même parcours optique servant de référence.
La longueur du parcours optique est connue de façon précise d’après l’in¬
tensité de la bande infra-rouge de NH

C20°Cÿÿÿ = {.mol

très intense, des filtres de densités optiques variées(OD = 1 et 2) ont
été interposés, ce qui a permis de mesurer les absorptions à 20°C jusqu’à
A = 222 nm et à —50 C jusqu'à X = 2 1 5*>m. En deçà de ces longueurs d'onde qui,
compte—tenu des fortes densités optiques mesurées,constituent les limites
de validité des mesures, la loi de Lambert—Beer n'est plus vérifiée. Les
valeurs des coefficients d'extinction du solvant ont donc été déterminées
dans le domaine correspondant au début de la montée de la bande d’absorp¬
tion (Fig.III.5).

Les spectres d absorption de NHÿ en phase gazeuse /51/ présentent
, ce qui correspond à une énergie de transition de

est

à À = 1520 nm où3 1iq
. La bande d'absorption de NHÿ liquide étant

-1-1.cm

un maximum vers 1 95
5,6 eV.

nm

Le coefficient d’extinction à la longueur d'onde du maximum
5,4.10 î..mol .cm 1 /5 1 /. Il est exclu de toute évidence que la

:

max
région du maximum soit accessible à mesures si dans la phase liquidenos
le coefficient d'extinction est du mime ordre.
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- CONDITIONS_DE_l/EXPERIENCE2-2

solutions, nous avons observé les prë-
Lors de la préparation de

cautions les plus strictes aussi bien en ce qui concerne la purete des

des parois des cellules. Malgré cela nous de-

ces

produits que le traitement

viens sélectionner les échantillons pour lesquels la durée de vie de

était la plus grande. Dans l’étude du spectre du solvant purÿnous
cellules de très faiblœ parcours optiques (10

iran). Mais comme il est très difficile que la cellule

la cellule de référence soient rigoureusement identiques

am
mm —avons utilisé des

5.10“2 mm - 2.10-1

de mesure et

quant au parcours optique, nous avons enregistré avant chaque mesure la

ligne de référence correspondant aux cas où les deux cellules contiennent

le solvant pur. Cette ligne de base est ensuite soustraite du spectre de

mesure.

2-3 - SPECTRES D’ABSORPTION DU SOLVANT PUR

Les spectres d'absorption du solvant pur sont enregistrés par rapport
à une cellule sous vide de même parcours optique servant de référence.
La longueur du parcours optique est connue de façon précise d’après l’in¬
tensité de la bande infra-rouge de NH

e20°Cÿÿ2ÿ = £mol-J
très intense, des filtres de densités optiques variées(OD = 1 et 2) ont
été interposés, ce qui a permis de mesurer les absorptions à 20°C jusqu'à
A = 222 nm et à -50°C jusqu’à X = 215ÿ-En deçà de ces longueurs d’onde qui,

à A = 1520 nm où3 liq
- La bande d'absorption de NHÿ liquide étant

-1cm

compte-tenu des fortes densités optiques mesurées,constituent les limites
de validité des la loi de Lambert-Beer n'est plus vérifiée. Les

solvant ont donc été déterminées
correspondant au début de la montée de la bande d'absorp-

mesures,
valeurs des coefficients d'extinction du
dans le domaine
tion (Fig.III.5).

Les spectres d'absorption de NH
un maximum vers 195
5,6 eV.

3 en phase gazeuse /51/ présentent
, ce qui correspond à une énergie de transition de

Le coefficient d’extinction â la longueur d’onde du maximum est

“= *-m"' -c“ Æ' 11 «t exclu de toute évidence que la
region du maximum soit

nm

:

accessible à nos mesures si dans la phase liquide
est du meme ordre.

le coefficient d’extinction
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20°C -50°C■

e (Jt.mol 1 .cm 1) e (£.mol 1 .cm *A (nm) )A (nm)

235 5 ± 1 230 12,5 + 1

23,8 + 2

35,4 + 3

56 +3

70,5 + 3

83 +3

232 18 ± 1 228

230 28 ± 2 227
227 100 ± 3 226

225 158 ± 3 225

222 253 ± 3 224

TABLEAU II1.5
Coefficients d'extinction de NH à 20°C et -50°C3 liq

Température (°C)Cation A Références RemarquesGmax max

Pas d'effet de
1'association
des molécules

K+ -49,1 335 /55/3840

3200-3800+
/58/K -35 338

10”4mol £_1 < c

< 10-3 mol £
K+ /59/23 352 2700-3500

-1+
/57/25 342 2600Na

TABLEAU II1.6

Caractéristiques du spectre de l'ion amidure

e (£.mol 1.cm *)-1 Température (°C) DensitéA v (cm ) ODmaxmax

2600
2740

1,43

1 ,63

1,75

1 ,82

1 ,87

1 ,92

1 ,97

0,607

0,638

0,655

0,671

0,682

0,698

0,707

+20348 28700
29100
29400

29700

+ 2343
2820-12340
3010-24337
3030-32333 30000
3040-44331 30200

30300 3100-50330

TABLEAU II1.7

Coefficients d’extinction de l’ion amidure a différentes températures
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2-3-1 - Effet de la température

fonction de la température
de la bande d’absorption enUn déplacement

avait été mentionné par Ogg et al /52/ en s'appuyant sur le déplacement

du front de montée :

-1
v = 4300 cm

v = 4150 cm

v = 4030 cm

6 = -78°C

0 = -33°C
6 = +26°C

-1

-1

examinant aussi le pied de la bande-Nous avons répété ces expériences en

situé juste avant le front de montée. Nous avons observé également le j
glissement du spectre d’absorption vers les grandes energies à basses

coefficientstempératures (Fig.III.6) et étalonné cette bande Par ses

d'extinction à diverses longueurs d’onde (tableau III.5).

2-3-2 - Effet isotopique

Mis à part Jungers et al /53/ qui mentionnent que la substitution
d'atomes lourds entraîne un déplacement des bandes d'absorption vers les

longueurs d'ondes plus courtes, peu de travaux existent sur l'absorption

de NDÿ. Nous avons observé que l’absorption de l’ammoniac liquide deutéré
est déplacée vers les énergies plus grandes. Il semble également que la

montée soit plus brutale dans NDÿ que dans NHÿ. On sait qu'en phase ga¬

zeuse /54/ la structure fine de NDÿ est mieux résolue que celle de NHÿ
et que les raies ont une largeur plus petite, ce qui pourrait expliquer
nos observations si le phénomène reste le même en phase liquide.

2-4 - PR0PRIETES_0PTigUES_DE_LÿI0N_AMIDURE

Lorsque les solutions sont peu stables, ce qui est toujours le cas
des solutions concentrées contenues dans des cellules de très faibles
épaisseur, les spectres observés sont dus à la présence simultanée de

eam et de procéder à des corrections
de ê seul, nousam
sorption de NIÿ.

i

pour obtenir le spectre
avons dû préciser les caractéristiques du spectre d'ab-
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Divers auteurs /55//56/ ont montré que l'intensité et la position du pic
de 1'anion amidure dépendent légèrement de la nature du cation mais
surtout de la température et que cette absorption correspond à une tran¬

sition de complexe de transfert de charge au solvant (CTTS en anglais).
Les valeurs trouvées des coefficients d'extinction à la longueur d'onde
du maximum varient notablement selon les auteurs (tableau III.6). Le

coefficient d'extinction e20°Cÿÿ® nm) = H.mol * .cm 1 dû à Fradin
/57/ a été déterminé à partir de solutions diluées de métal totalement

décomposées (réaction (f)p.3i ) la concentration en amidure était connue

à partir de la mesure précise du volume d'hydrogène. Nous avons pu véri¬

fier que le rapport —(348 nm)/e- (700 nm) était en accord avec la
Ntl2 _ eam

valeur de Fradin,que nous utiliserons.

La figure (III.7) montre que l'absorption de l'anion Nlÿ se poursuit

à 235 nm. Corset et Lepoutre /58/ avaient

observé ce spectre à -30°C. Les bandes sont d'égale intensité à 20°C à

\ = 350 nm et X = 235 nm. Le déplacement du maximum d'absorption (Fig.

(cm S = f(0°C) est de

trouvée par

Cuthrell et Lagowski /55/. La bande située vers 230 nm semble de même
être déplacée vers les grandes énergies à basse température.

encore dans l'ultraviolet

III.7) en fonction de la température v

-24 cm
max

proche de la valeur de -29 cm-1 -1 -1 -1degré degré

Les valeurs des coefficients d'extinction au maximum de l'absorption
(tableau III.7) ont été calculées sur la base de e

-1(20°C) = 2600 £.mol .max
/ 57/ après correction de la variation de la densité du solvant, soit:-1cm

D0(e°C) x densité (20°C)
D0(20°C) * densité (6°C)(0°C) = e (20°C) x

max£max

Nous avons été aussi amenés à étudier le spectre de 1'amidure deutéré

ND? sur lequel il n'existe aucun renseignement dans la littérature. Comme

dans le cas de NH~ ,1e spectre d'absorption présente deux bandes et est
Avmax —jdéplacé vers les grandes énergies à basse température ( = -24 cm

degré ). Mais nous n'avons pas effectué d'étalonnage absolu. Nous avons

estimé que le coefficient d'extinction était le même que pour Nlÿ.
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- SPECTRE DÿABSORPTION_DES_SOLUTIONS_DE_METAUX_ALCALINS_A
20°C ET A-50°C

2-5

2-5-1 - Solutions stables

Les spectres représentés figure (III.8) correspondent aux meilleurs

échantillons de ces solutions, ceux pour lesquels la décomposition est la

plus lente. Nous n'avons pas mesuré les densités optiques au delà de

était trop intense. Les densitésA = 1000 nm car l'absorption de e

optiques ont été d'abord normalisées par rapport à la densité à A = 700 pm.
-4

la concentration de métal alcalin entre 10

, on obtient le même spectre normalisé ;

spect w entre 1000 nm et 700 nm à -50°C et 800 nm et 500 nm à 20°C sont

am

-1molQuelle que soit

5.10~3
etî

-I les formes dumol . I

identiques à celles trouvées par Belloniet al /15/ et Fradin/57/.
Les spectres (Fig.III.8) ont été normalisés en admettant que les valeurs
des coefficients d'extinction à 20°C et -50°C étaient respectivement de :

(-50°C) = 2600 Jt.mol-1 .cm”1.cm 1 /57 / et eE700(20°C) = 1575 l.mol

/ 15ÿ. Les concentrations des solutions ont été d'ailleurs calculées
d'après ces valeurs.

700

Le spectre d'une solution de métal alcalin se compose donc de la
bande I.R. mais aussi d'une absorption U.V. qui rejoint celle du solvant.
Compte— tenu du prolongement de la très large bande infra— rouge jusque
dans le visible et sans doute l'ultraviolet, le spectre peut être considé¬
ré comme la superposition d'une bande U.V. et d'une bande I.R. Aucune
absorption caractéristique due à la présence de l’amidure n’a été obser¬
vée.

En conclusion ces solutions présentent
une bande U.V.
pour e

un spectre d'absorption avec
assez analogue à celle que Nielsen et al /23/ ont trouvée

dans l'eau.aq
i

2-5—2 — Solutions métastables

Dans le cas où des solutions moyennement diluées (C 'v lo”3 mol i”1 ) sont
pre-

spectre une certaine quantité d'amidure. (Fig.

étudiées à température ambiante, elles contiennent parfois dès le
mier enregistrement du



T T T

1.5

I
3a #'*'a 1 \» »

ii ' ï\
\• \ :b

e iU 1 11 □I
I
I

I I
O I 2I IE i i ii

\ ii »
i t
i t

O
\ \fl00 □l »O V \ \II Wi *

CL> 0,5 I ! \ \\ \ O,/ / \ 1V
\

I
\\✓ Û-V T

\ \\ \
\ \
\ \
\ \
\ \

V\ 11

300 400 600 700200 500
A(nm)

FIGURE III.8 - Spectres d'absorption des solutions de métaux alcalins dans NHÿ liq.

• -50°C ; c = 2,35.ÎO-3
O . 20°C ; c = 2,03.10

Courbes en pointillé : absorption de Nlÿ

-50°C ; c = 7,3.10-4
20°C ; c = 6,3.10-4

-1-1 ; £= 1,90 mm - ■ mol.i
mol.l

a) -50°C, b) +20°C 5.10 mol.4

mol.I ; l = 10 mm

; i = 10 mm

<C<2.10-3 mol.I

-3 -1-1 ; £ = 1 ,90 mm - □mol.Z
-4 -1 -1



T T T

/
P
✓
/
✓
/
/2 /

✓
/
✓

/
/
4
/V /

✓I

E ✓
✓u ✓

✓i
✓O ✓

E ✓
1 /

i✓
✓to * my

✓
/

i ✓w \
\

y
%y

2yP,5 \ ✓
y\v

X
X

K*

3
0 * 4± 4;I

2tO 300 400 700 MO500 600

x(nmj
FIGURE III.9 - Evolution cinétique à 20°C d'une solution de NHÿ liq en présence de métal

2,03.10-3 -1alcalin et d'amidure (Co(ê ) = ; Z = I ,90 mm)mol.Z
am



40

III.9 courbe 1). La figure (III.9) présente l'évolution cinétique du

spectre de la solution contenant les deux seules espèces absorbantes :
et Après décomposition complète de I on constate une égale

intensité pour les deux bandes à 238 nm et 348 nm,ce qui correspond bien

eam am

au spectre de Nlÿ à 20°C. Par contre en présence de e

la bande dans l'U.V. plus lointain est toujours supérieure à celle de la

bande à 348 nm. L'ensemble des spectres enregistrés à différents temps

l'intensité deam

présente un point isobestique à A = 402±2 nm : les coefficients d'extinc-

2 sont égaux : e402<iam) * E402(NH2> *tion des espèces e

(345+ 10)i.mol

et NHam-1 -1.cm

Nous avons représenté sur la figure (III.10) la cinétique de dé¬

croissance de ë qui est de premier ordre : log 0D- (700 nm) = f(temps)
- eam

ainsi que les cinétiques de formation de Nlÿ aux deux longueurs d'onde
X - 348 nm et À= 230 nm : log (0D

montrent que les absorptions à X = 348 nm et X = 230 nm augmentent corré¬

lativement avec la décroissance de la bande infra-rouge.

am

= f(temps). Ces cinétiques- 0DJt'UVmax

Le rapport des vitesses de variation de la densité optique à 700 nm

et dans l'ultraviolet conduit à déterminer à 20°C les coefficients
d'extinction apparents d'après les pentes des droites log 0D-

f(temps) et log(0D

(700 nm) =
am

= f(temps) :- 0DJt'UVmax

= (2300 ± 100) £.mol"1.cm"1U )- e- 348 nmNH- e2 am

= (1300 ± 100) Jt.mol”1.cm"1(E )- E- 230 nmNH- e2 am

Ces valeurs sont inférieures à celles du spectre étalonné de l'ami-

dure, ce qui confirme qu'une partie de l'absorption U.V. doit être attri¬

buée à ê . On trouve donc les valeurs des coefficients d'extinction deam
e :am

-1 -1
e- (348) = 2600 - 2300 = 300 Jl.mol
e •cm
am

-1 -1(230) = 2600 - 1300 = 1300 fc.mol .cmet E-eam
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l'observation directeCette méthode est moins précise cependant que

de solutions de métaux alcalins mais elle est applicable même pour les

les solutions concentrées. Les conclusionssolutions instables comme

sur la présence d’une absorption U.V. sont identiques.due à eam

2-5-3 - Effet de la concentration

2 mol.fi,-1) où la décroissanceAux plus hautes concentrations 10

est plus rapide,la même méthode de soustraction du spectre de l'amidure

conduit aussi à une absorption dans l'ultraviolet attribuée à e

la forme du spectre est identique. Il est intéressant de remarquer que

persiste même dans des conditions où manifestemen|
etam

cette absorption U.V.

l'électron solvaté est associé en aggrégats. Il n'est pas certain cepen¬

dant que le coefficient d'extinction de e

pas le calculer car nous ne connaissons pas non plus avec précision les

valeurs des coefficients d'extinction dans l'infrarouge lorsque l'asso-
tion de ces solutions est importante.

soit le même. Nous ne pouvonsam

2-5-4 - Effet de la température

La figure (III.8) montre que le déplacement de la bande d'absorption I.R.
estsensible encore dans la région 300-400 nm. Il en résulte pour les va¬
leurs des coefficients d'extinction :

-1 -1.cm -1 -1.cme700(20°C) - 1575 JL.mol e348(20°C) = (300±30) a.mol

-1 -1.cm _1.cm”1e700("50°C) = 2600 z-mo1 e348(“50°C) = (390±30) JL.mol

Aux plus courtes longueurs d’ondes 250 nm) l'absorption semble
augmenter plus rapidement à -50°C qu'à 20°C.

2-5-5 - Effet isotopique

Dans la région U.V., le spectre d'absorption dû â l'électron solvaté
dans la solution deutérée n'est pas discernable de celui de S . Mêmeam
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s'il existe un effet isotopique, le déplacement de par rapport à

serait probablement inférieur à l'incertitude de nos mesures.

En effet,le spectre de ëÿ est normalisé par rapport à Qui
et eNHÿ. H serait plus précis de norma-est supposé le même pour

liser le spectre par rapport au maximum de l'absorption de ëjÿ où d'ail¬
leurs certains auteurs /60/ observent un déplacement vers le bleu par

rapport à ëNHÿ.
les mêmes solutions la région U.V. visible et le maximum dans l'infra¬
rouge où les densités optiques sont environ 20 à 100 fois plus élevées.

Mais il est difficile dans nos mesures d'étudier avec

En résumé,quelles que soient les conditions de température et de

concentration,une absorption U.V. est associée à la présence de l'élec¬

tron solvaté dans l'ammoniac, deutéré ou non. Nous reviendrons sur l'in*
terprétation de ces propriétés, mais les conséquences sont immédiates

des différentes bandes du spectre transitoire ob¬

tenu en radiolyse pulsée et l'analyse de son évolution cinétique.

dans la soustraction

3 - RADIOLYSE PULSEE DE NHÿ liq A -50°C

Les précédents résultats de Delaire /29/ dans la radiolyse pulsée de

pur à -50°C avaient permis de démontrer que l'électron ammonié
10ÿ i.raol 1 .s ') et

que la fraction des électrons solvatés qui se sont recombinés G

NH3 liq
+

réagit très lentement avec le cation parent NHÿ (k=

(t) arec
disparu dans un autre processus. La question est donc d'abord de savoir

quel est-il, ensuite de connaître sa vitesse pour apprécier son influence

sur le rendement mesuré G_ (t).
esolv

Delaire /29/ avait alors supposé que ë pouvait disparaître avec le

= 3,20 ± 0,15)/37/ et, selon
am

radical NH2 présent en grande quantité (Gÿÿ
cette hypothèse, s'attendait à observer l'absorption de l'ion amidure

NH2 qui serait formé par la réaction :

( O-ÿ NH2ë + NH0am 2



43

Mais/comme nous l'avons expliqué au chapitre I,aucune absorption

due à l’ion amidure NH" n'a été observée. Conjointement à ces résultats,

Delaire avait observé en fin d'impulsion deux bandes d'absorption dans

l'U.V. à X = 320 nm et X = 260 nm susceptibles de provenir des radicaux

TNH et NH0. Mais ces hypothèses étaient difficilement compatibles, du
2 .T

moins en ce qui concerne le radical NH,

3.103 mesuré à X = 350 nm. Si l'on admet que Gj

= 2.104 C..mol_1

la valeur expérimentaleavec

- 0,15

. D'une part cette valeur
) que l'on peut en

du produit Ge =

/61/, on trouverait que e
NH

-1.cm
NH

=400 l.mol 1 cm
1

est bien supérieure à l'estimation
faire à partir de la largeur de la bande observée à 350 nm dans NHÿÿ

supposée égale à celle mesurée ende vie radiative de Tet de la durée

phase gazeuse /62/. D'autre part elle est moitié de e

pour 11 raie la plus intense. Dans le cas du radical , connu en phase

gazeuse /63/ pour absorber dans le visible (X = 600 nm), il semble qu'une

bande U.V. attribuée à un transfert de charge du solvant vers le soluté

ait été aussi observée en phase aqueuse par Pagsberg /64/, mais elle est

située à plus grande énergie que dans NHÿ /64 /. En ce qui concerne par

contre le coefficient d'extinction, comme

(3,2), E serait de = 2.103
bande de transfert de charge _

NH
en phase gazeuseNH

le rendement Gÿÿ est grand

, c'est-à-dire compatible avec une-1 -1fi,,mol .cm

Depuis ces résultats, Khaikin et al. /65/ ont trouvé également une
bande à 330 nm dans l'irradiation de NHÿ à basse température avec une im¬
pulsion de 2 ps : ils l'attribuent à Inversement Perkey et al
/66/ à 20°C n'ont observé qu'une croissance de l'absorption vers 270 nm
et aucun maximum vers 350 nm.

Nous avons donc repris ces résultats dans NH3 pur - dans de meilleu¬
res conditions expérimentales - afin d’abord d'examiner si les bandes
U.V. observées sont liées non à la présence d'impuretés, ensuite afinou
de pouvoir soustraire l'absorption due à i au spectre d'absorption
transitoire obtenu dans NHÿ liquide et de pouvoir analyser les cinétiques
des différentes espèces absorbantes,particulièrement

am

dans la région U.V.
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3-1 - RADIOLYSE_PULSEE_DE_NH3_lia PUR A -50°C

3— 1—1 - Spectre d'absorption des espèces transitoires

La figure (III. 11) présente le spectre d'absorption transitoire re¬
levé en fin d'impulsion dans l'ammoniac (-50°C) entre 250 nm et lOOOnm.
Les mesures ont été effectuées en double détection et les densités opti¬
ques normalisées par rapport à la longueur d'onde de référence, ici
\ = 800 nm. Nous retrouvons le spectre transitoire à 3 ns donné par

Delaire / 29/ et les petits écarts de valeur sont simplement dûs à une pré¬

cision accrue dans les expériences présentes. Les méthodes de purifica¬
tion de NHÿ étant différentes dans les deux cas, il est exclu que les

bandes observées soit le fait d'une impureté et il est important que ce

point soit confirmé.

Sur la figure (III. 11) nous avons tracé en pointillé le spectre d'ab¬
sorption entre 250 nm et 1000 nm obtenu d'après les résultats des solu¬

tions de métaux alcalins à -50°C et normalisé par rapport à la région

700 nm-1000 nm. Nous admettons ici que le spectre associé à l'électron

solvaté produit par radiolyse est identique à celui des solutions métal-

ammoniac et nous en aurons une confirmation indirecte dans l'étude de

l'évolution des spectres.

La faible absorption supplémentaire qui apparaît à 600 nm par rapport

au spectre normalisé peut être due au radical NHÿ mais l'absorption de

dans cette région est si intense qu'elle la recouvre presque totale¬

ment et que GEÿH est négligeable dans ces conditions devant Ge-
2 . eam

Dans la région U.V. les coefficients d'extinction de e sont :

e350(®am) = 400 11

Ge350(Sa») = 1200 « Ge

de l'absorption de e

Y à 350 nm les valeurs de G suivantes :

am
-1-1 -1.cm et e260('am> = 830 ou encore

(ë ) = 2500. En soustrayant la contribution
.cm

260 am
nous obtenons pour les deux bandes X à 260 nm etam’

(X) = 6700 - 2500 - 4200Ge260
(Y) = 3900 - 1200 = 2700GE350



45

associéconséquence importante de l'étalonnage du spectre U.V.

pouvoir déterminer la part de la densité optique

deux bandes non identifiées.

Une

à e est donc de

totale qui appartient aux
am

La comparaison du spectre d'absorption transitoire obtenu a 20°C par

et al. /66/ avec le spectre d'absorption de e

que le spectre de

d'autres absorptions, même

obtenu par

Perkey
Perkey

dissolution de métal alcalin à 20°C montre
am

et al. /66/ comporte,outre l'absorption de eÿ,
à 350 nm bien qu'aucun maximum se détache du spectre global. Ceci permet

d’affirmer qu'à 20°C comme à -50°C, il existe des espèces autres que eam

qui absorbent dans la région U.V. en particulier vers 350 nm.

3-1-2 - Cinétique des espèces transitoires

Les nouvelles conditions expérimentales, notamment de purification

qui ont tant d'influence sur les cinétiques, sont beaucoup plus favora¬

bles que dans les précédents travaux /29/. C'est ainsi que la purifica¬

tion de NHÿ par passage sur un miroir de sodium juste avant irradiation,
l'emploi d’une cellule en quartz et l’absence de manomètre à mercure dans
le circuit ont permis d'obtenir des cinétiques de décroissance de ê
nettement plus lentes et plus reproductibles qu'en /29/.

am

La figure (III.12) compare les cinétiques de décroissance de eam
dans le proche infra-rouge et des espèces X et Y dans l'U.V. Nous avons
tracé la densité globale 0D - f(t) en coordonnées logarithmiques àtôt
800 nm, 600 nm, 350 nm et 260 nm (traits pleins). Puis les densités opti¬
ques de ê ont été soustraites des densités optiques à 260 nm et 350 nm:nouam

ainsi
tracées en pointillé :

obtenu les cinétiques de décroissance des espèces X et Yavons

C260(eam)
los(OD260(tot) * 0D700 X )- log OD (X) = f(t)e700(eam>

e5 (350)

260

lo<dOD350(tot> - 0D700 ” amet )= log OD (Y) = f(t).E700(eam) 350
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La durée de vie de e

que de décroissance est du 2

que contrairement à ce qui se passe dans l’eau, la réaction de 2ÿme or¬

ne peut pas se produire. Par contre l’espèce qui est en

est le radical NH„ (G..„ = 3,2 et G-2 eam
De plus on peut penser que la réactivité entre e__ réducteur et NH0am
oxydant est très grande, si bien que la décroissance de e

attribuée à :

est de plusieurs microsecondes et sa cinéti-
ème

am
10 il.mol '.s On saitordre : k = 3.10

dre e

abondance comparable à e

+ eam am
= 3,0).am

peut êtream
(1)+ NH + NHe 2 2am

Les cinétiques que nous trouvons sont un peu plus lentes que précé¬

demment, mais bien reproductibles. Ici non pLusnous n’avons observé aucune

croissance d’une absorption nouvelle vers \ = 300-350 nm, correspondant à

l’ion NH2 formé dans cette réaction. La seule hypothèse possible dans ce

cas est que NH2 est consommé au fur et à mesure de sa formation, par exem¬

ple avec le cation NHÿ dont le rendement est le même que G-

GNH2*
et donc

am

Les cinétiques de décroissance des espèces X et Y diffèrent peu,

bien que la cinétique de décroissance à temps long de l'espèce absorbant

à 350 nm soit légèrement plus rapide.

3-2 - RADI0LYSE_PULSEE_DE_NH3_liÿ_A_z50°C_EN_PRESENCE_DE_METAL
ALCALIN

Comme on vient de le voir, l'observation des spectres transitoires

dans le solvant pur seul ne permet pas de répondre à toutes les questions

en suspens. On ne peut attribuer à certaines espèces des bandes d'absorp-r

tion inconnues qu’à la condition de pouvoir observer leur évolution en »

présence de solutés susceptibles de donner des réactions caractéristiques.

L'exemple des solutions de SCN a montré la difficulté de trouver des

réactions de capture caractérisées sans ambiguïté. Dans l'étude des solu-
++

/29//61/, il a été montré que les espèces correspondant aux

bandes X et Y ne réagissaient pas avec Cu++, ce qui donnait à penser

qu'elles avaient des propriétés oxydantes. La plupart des cations métalli¬

ques qui pourraient réagir avec elles présentent eux-mêmes des spectres
+ 2+d’absorption dans l'U.V. /29/ comme ce fut le cas pour le couple Cu -Cu

tions de Cu
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été amenés à utiliser comme
C'est pourquoi nous avons

et Na+ dont le spectre est
soluté réducteur le métal Na, qui donne eam

déjà été étudié en radiolyse stationnaire
TNH /42//61/. Le produit de

bien connu et dont le rôle a

où on a pu conclure qu'il captait NH2 et

connaît aussi les caractéristiquesdont oncette capture doit être NH2
spectrales. L'influence sur les spectres et les cinétiques de e ajoutéam

identifiées appartiennent
en excès doit donc révéler si les bandes non

TNH . Puis elle doit permettre de déterminer, d'après la ciné-à NH2 et

tique de disparition de e qu’il est, la constante de vitesse k-

nëcessaire de connaître pour apprécier l'importance de
+nh2
la recombinaison

am am

radicalaire au cours de la diffusion.

Quelques observations en radiolyse pulsée de solutions de métal ont

été , ubliées par Dye et al. /20/, mais elles étaient limitées au domaine

. Nous nous proposons d'examinerinfra-rouge, c'est-à-dire au sort de e

au contraire en détail le domaine U.V. où se trouvent les bandes X et Y
am

et où l'on attend l'apparition de la bande de NHÿ.

3-2-1 - Evolution cinétique des spectres d'absorption

L'absorption du soluté, ici le métal alcalin à la concentration de
3,2.10 mol.I-1, limite les observations au domaine 270-700 nm. La

figure (III.13 ) représente les spectres d'absorption transitoires à

différents temps et la figure (IIL14 présente

ques de la densité optique à différentes longueurs d'ondes caractéristi¬
ques, notamment à 650 nm où seul i

les variations cinéti-

absorbe, à 330 nm qui correspond au
maximum de la bande nouvelle formée entre 3 et 400 ns, et à 280 nm où
l'absorption est toujours décroissante.

am

En fin d impulsion, les points expérimentaux se situent avec une bonne
précision le long du spectre transitoire déjà obtenu en milieu pur (FigIII.13
courbe en trait plein). Las processus à temps court (< 3 ns) sont donc ;
essentiellement les mimes qu'en milieu pur.

Après l'impulsion, la densité optique
rapidement (Fig.III.13courbe a)
plus transparent (OD < 0), enfin la densité
500 ns.

dans l'infrarouge décroit très
et à partir de 200 ns le milieu devient

optique reste constante après
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Sur une moyenne d'un grand nombre de cinétiques, on trouve à = 500 à 700 nm :

l°Dj
= 0,15.

l0D3ns
Comme ODÿÿ correspond à G- = 3,0, 0Dœ correspond à G(-ëam) = 0,45.

L'observation de la plus grandea?ransmission du milieu après irradiation

a déjà été constatée en radiolyse stationnaire /42 / et en radiolyse pulsée

par Dye et al. / 2ty. Corrélativement on voit apparaître dans l'U.V. (Fig.

III.13 courbe b)une absorption nouvelle dont le maximum est à 325-330 nm

et dont la croissance est achevée elle aussi en 500ns. Simultanément les

bandes X et K, dont les maxima étaient à 260 nm et 350 nm ont décru, assez

au moins pour ne plus se distinguer sur le spectre à t = 500 ns. Par exem¬

ple l’absorption à 280 nm (Fig.III 1 3 courbe c) décroît de moitié avant

500 nsÿ beaucoup plus vite qu'en milieu pur. A partir de 500 ns, les spec¬

tres n'évoluent que dans la région 270-400 nm. L'absorption due à i
dans l'infra-rouge, et donc aussi sa composante U.V., ne varient plus. Le

spectre avec le maximum à 330 nm décroît lentement en restant assez sembla¬

ble à lui-même (Fig. III 13 t = 8 ys). On distingue deux étapes dans l'évo¬

lution :

am

étape (t < 500 ns) 1 électron réagit vite avec des es¬

pèces, dont celles qui absorbent à 260 nm et 350 nm, pour donner un pro¬

duit absorbant à À

- Dans la 1

= 325-330 nm. Cette bande possède certaines caracté-

= 330 nm). Si Nlÿ était formé en quantité

suivant des correspondances déjà em-

max
ristiques de l'ion amidure (Xmax
équivalente à la disparition de eam*
ployées dans la décomposition thermique des solutions de métaux alcalins,

on aurait :
£330<NV>

* G500ns£330nm(eamÿC500n.e330(HH2-) =A Ge600(eam) x E600(eaJ

avec ûG = GÿCeÿ)
Le dernier terme représente la composante U.V. de ë

(500 ns) devrait être de

" G500ns(" Gam)
lorsque t -+ œ. On

10210, ce qui est à peine su-
am

trouve que Ge

périeur à la valeur observée à 330 nm.
330
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Oo peut donc considérer que si la disparition de 5g? à 600 nm était

accompagnée d’une formation correspondante de NH2 (G(my - 3,45),

l'espèce à 330 nm aurait effectivement le même coefficient d'extinction

que NH;. Les conséquences détaillées de cette hypothèse sur les spectres

et les cinétiques seront examinées dans la discussion (§ B.3.I. ) mais

on peut déjà poser que :

ë ♦ (R,R’-am

étant bien entendu que les radicaux

ou TNH .

..) - NH2
capables de donner NHÿ sont NH2

- pans la deuxième étape il s'agirait de la disparition de NH2. La

réaction la plus probable déjà suggérée en milieu pur est la neutralisa¬

tion avec NHÿ dont le rendement est le même que celui de ëam :

= G(i ) = 3,0amG(NHj)

(15)2NH3NH„ + NH. -+
2 4

En effet cette étape ne concerne pas 5am dont l'absorption est constante.

D'autre part la variation de 0D entre 500 ns et la valeur asymptotique

OD33(/°°)corresPondrait bien à AG(NH~) = 3,0.

3“2-2 - Cinétiques et constantes de vitesse

ère- Dans la 1 ataPe (3-500 ns), les cinétiques rapides de déclin de
à 650 nm, de croissance de OD à 330 nm, et de décroissance de 0D0D 1

à 280 nm sont toutes de pseudo premier ordre. Elles sont représentées
la figure (III 14), mais log|OD65Q(500ns)+0D65Q(t)] .

(t)] et log|0D2g0(500ns) - 0D
au temps t avec la même pente k

en coordonnées normales
log G>d33:)(500ns) - 0D
proportionnellement

Cette étude cinétique diffère

sur

(t)] varient330 280

obs *

un peu des observations habituelles où un
capteur en excès est ajouté et où l'on observe la consommation de l'espèce
transitoire. Ici le soluté
métal Na

en excès est eam, produit par dissolution du
et on observe la disparition du capteur lui-même.
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Sa concentration est de 3,2.îo"4
tés sur les Fig. (III 13)et(III 14)et k
obtient
tiques résultent de la consommation des espèces X et Y et de l'apparition

-1 pour les résultats présen-

obs = °’28 1 °-').'°7.
la même valeur pour les absorptions dans l'U.V. où les ciné-

mol.2,

-1
8 . On

de NH2.
Nous avons étudié aussi quelques cinétiques de décroissance de e

4,3.10”4.mol.i"1
am

dans une solution plus concentrée le ~| =
7 LamJ

= (1,95 ± 0,35).10/.s 1 .

qui conduit à

k Kobs

La concentration effective de e

d'impulsion la somme des concentrations de I

rad =
obs

am]tot
Soit k = 3,3.10 2.mol l.s"1 et 3,85.10

dans chacun des cas est en fin

ajouté et radiolytique.
on peut calculer les constantes

am

am
-1[fam]Sachant que mol.2,

de second ordre : k =

-12..mol .s pour les 2 séries

d'expériences. Après avoir inclus l'incertitude sur les concentrations,
nous retiendrons : k = (3,5 ± 1).101° 2-.mol '.s On trouve la mime cons¬

tante de second ordre dans le solvant pur pour la décroissance de ëam
la concentration initiale est 0,75.10 4

qui confirme que l'addition de I
qui existait en milieu pur mais que le mécanisme n'est pas modifié.

dont
-1mol.2, . C'est une vérification

a pour résultat d'accélérer la réactionam

- Dans la deuxième étape des cinétiques (t > 500 ns), la décroissance

de pseudo premier ordre également,à 330 nm et 280 nm (Fig. b et c) est

mais le temps de demi-vie est beaucoup plus long. De la pente des droites

= 1,4.105 s-1log(0Dfc - 0D )= f(t) on trouve k ,
t oo ODS

= 5 ps.ou t1/2
Dans la réaction NH2 + NHÿ ■+■ 2NHÿ(15) supposée plus haut pour cette

étape, l'ion amidure NH2 est en excès, car il est non seulement formé par

les réactions de 5 avec les radicaux, mais aussi par décomposition ther-am
mique lente des solutions de Na. On estime sa concentration totale à

|NH2] - 2,10”4 mol"1.
k (NHT + NH") =exp 4 2

Cette valeur est faible puisqu'il s'agirait de la réaction entre deux ions

de signe opposé. La constante de vitesse limitée par la diffusion s'écrit :

7.10® 2,.mol 1.s 1
D'oÙ :
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4irr e2 -ÿ]f_!Ï/IrdkT /
(1)expkdiff‘ rdkT,o3

2) = coefficient de diffusion mutuelle

Y' = nombre d'Avogadro
avec

= 4 A pour rayon de réaction,et pour valeurs des

* /67/ et NH“ /68/ : w(NH*) = 1,48.10 3 cm2.V 1.s

d’où 0(NH+) = 3,70.10”5 cm2 s”’
on trouve la valeur calculée :

Si nous prenons r

mobilités des ions NH

et y(NH~) = 1,72.10

2)(NH:> = 4,30.10"5
W -°"

-1

'.Y'1 -1-3 .scm
2.-1cm s

-11 mol s

efficace à chaque ren-On peut se demander si la réaction

contre ou bien si nous avons minimisé l'influence de réactions très rapi-

est

des d’appariements limitées par la diffusion :

NH2 + Na+ -*• (NH2, Na+)

- K’iam>K + eam

Dans le second cas la réaction (15) se produirait entre espèces con¬
tenues dans des agrégats neutres et la limite de diffusion serait égale

= 2.1010 1.mol-1.s”1

t.mol 1 est bien inférieure

au premier facteur de la relation (1 ): kdiff
8Mais la valeur trouvée k = 7.10exp

: nous pensons que la réaction n’est pas non plus efficace àà cela

chaque rencontre, comme c'est le cas pour la réaction NH+4 + eam*

3-3 - RADIOLYSE_PULSEE_DE_NH3_liq_EN_PRESENCE D'ALCOOLATE

Nous avons étudié par radiolyse pulsée à —50°C une solution d'ammo¬
niac liquide en présence d'alcoolate de potassium (CHÿCÿo”,!ÿ) afin
d observer la formation éventuelle d'un surplus en électrons solvatés.
On sait aussi que l'alcool est un capteur efficace de radicaux oxydants.
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solvants aussi pour réagir avec les radicaux oxydants et pour donner le

radical hydroxyéthyl neutre ou basique. Il est certain en tous cas qu'ils

ce qui se trouve confirmé ici encorene réagissent pas avec e }

par la valeur constante de 0D-

et des minutes en radiolyse stationnaire
plus du tout avec les radicaux après 3 ns; ceci suppose

pendant des dizaines de microsecondes
D'autre part e ne réagitam

am

la capture to¬

tale par CH3CH20 de tous les radicaux NH2 et NH :

+ 2G..„ = 3,45.G(CH3CHO ) = G(-CH3CH2O ) = GNHÿ NH

= 1,75.103 £.mol-1 -1= 6.103,Comme à A = 330 nm, GE .cmon a e330max
Dans d'autres solvants /69/ le coefficient d'extinction du radical CH3CH0

= 2.103 £.moi"1est très proche, e •cm. • Ceci serait une confirmation indi¬
recte que la bande observée de CH3CH0 correspond à la capture totale de

NH2 et NH . Remarquons que, simultanément, les bandes X et Y attribuées

à ces deux radicaux dans le précédent paragraphe ne sont plus visibles à

200 ns.

A temps plus long le radical présent disparaitrait par dimérisation
avec peut-être certaines réactions de réarrangement :

2CH.CH0 CH CH-03 I 2 2.
CH CHo02 2

NH CH2CH20H3
+ 2R0CH3CH23H

La cinétique de décroissance de la bande de CH„CH0~ suit une loi de
2ème J

ordre en effeÿmais celle-ci n'est pas suivie de la même façon vers
250-300 nm. Comme dans cette région RO absorbe aussi, les lois de va¬
riation sont plus complexes.

G- (i . )3ns solv'3-3-2 -
D'après une mesure dosimétrique, l'absorption de ê

pulsion est identique à celle observée en milieu pur à la précision
des mesures près. Il ne se forme donc pas d'électrons ammoniés supplé¬
mentaires en milieu basique à -50°C(de même que nous l'avons observe
en radiolyse stationnaire à basse température.

en fin d'im¬am
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B - DISCUSSION

Nous allons d'abord examiner l'ensemble des résultats sur les rende¬

ments primaires et sur le spectre associé à ë
terprétation des résultats de la radiolyse pulsée qui utilise les conclu¬

sions des premiers.

avant d'en venir à 1'in-am

I - RENDEMENTS PRIMAIRES MOLECULAIRES ET RADICALAIRES

1-1 - RAPPEL_DE_QUELgUES_TRAVAUX_ANTERIEURS_A_20“C

Le rendement primaire en hydrogène moléculaire a été déterminé par

la m< ;_ire de G(H2) en présence de capteurs des atomes H et des électrons

destinés à empêcher toute formation secondaire de H2 (Tableau III.4,

groupe Sj). Il a été trouvé égal à :

On admet que l'azote est un produit secondaire de dégradation de

1'hydrazine,formé généralement par dismutation du radical issu de

l’attaque de par les radicaux NH2 et les atomes H :

= 0,70 à 20°C.S

(13)N1Î2 + N2H4 + N2H3 + NH3

2N„H N2 + 2NH3 (A )2 3

■ L'étude des solutions de sodium a permis de montrer l'origine double

de 1'hydrazine : en effet en présence de e , qui joue le rôle d’un
âlQ

capteur très réducteur, le rendement en hydrazine est partiellement abais¬

sé. Le rendement résiduel G™ H =0,30 est considéré comme le rendement
2 A

primaire et provient de réactions (groupe S3 du tableau III.4) très rapi¬

des à l'intérieur des zones d'absorption de l’énergie. En milieu pur ou

en solution non réductrice (groupes Sj et S2 du tableau III.4), on mesure

un rendement supplémentaire d'hydrazine provenant de la réaction lente

(2') du tableau (III.1)

T NH + NF + N„H fc’ )2 4

= 0,34.On en déduit : GTNH



Nature des
solutés s. G(H2) G(N2HA) G(soluté) ConclusionsG(N2)Réactions

du Soluté
Références

î

0,85±0,o; 0,23±0,02 0,18±0,02 /39 / /41-44/+ G - 0,64
2“4 . NH

0MILIEU PUR GN„H

♦fL H

s /39 /0,70 0S, N20-*ÿ H2
G(-Ag+) = 2,45

G(-Cu++) = 2,50

+ 0,65 /49/0,70 0 GR = 0,70Ag
2

++ 0,65 /49/+ GT = 0,640,70Cu 0 GN.H2 4 NH

/43/0,05± 0,01 0,60± 0,02 GH = 0 ,40±0,101,10+0,10S2 CH3CH2OH+ H -+ H2

G(ë ) = 4,5am h>i /0,52± 0,022 (pre¬

sence d'H„)
G- + G.. + G.„. =4,5S3 NH 0,07± 0,01+ R +- H NHe 2am
G- =1,92 eam

= 2,3GNH2

= 0,35 t o,05

= 0,30 - 0,05

G(-ë ) = 0,94am /42 //41 /Na (e ) 0,86 0,300 GN„Ham 2 4

Cu+ /61 /G0,401,20 0 TNH
présent travailG(éq.ox . )=0,180,85±0,02 0,07±0,020,23±0,03SCN

S, + R ->4 3+ 0,10±0,02 présent travail0,66±0,04 0,44±0,03 G(éq .ox) =0,13Cr GR = 0,70S H24 2
am

Ln
Ln

TABLEAU III.4 - Rendement des produits stables dans la radiolyse stationnaire à 20°C de NH3 liq
19 „ ,-keV.ml )pur et en présence de solutés (Dose 10



Réactions Nature des solutés G(H2) G(N2) G(N2H4) G(soluté) Conclusions Références

0,61+0,02MILIEU PUR présent travail0,305±0,010,11+0,01 G + GT = 0,53N„H
2 4 NH

+ e ++ = 0,56 1 0,020,55+0,01 /61/S1 S H- H Cu G2 H2+ H

0,18 - 0,0 0,26 1 0,03S2 + H - H2 N2ÿ (forte dose,
solvant pur)

0,74+0,03 V + GH = 0,74 présent travail2
G = 0,18+0,05H

Na (i ) /61/S, + R -> 0,33±0,043,03 = 0,40±0,06G3 N„Ham
2 4

= 0,13±0,03

= 0,56*: 0,02

GTNH2+Cu+ €,53+0,04 3(Cu ) /61/3,10 G0,57 H= 0,22 2

TABLEAU III.8

Rendement des produits stables dans la radiolyse stationnaire à -50°C de
19NHÿ liq pur et en présence de solutés, (dose •v 10 -1eV.ml )

Cn
as



e = -5ô°c 0 = 20°CREACTIONS

T+
GR 0,56 i GR

= 0,40 ; GT
= 0,18 - 3,0 ; GR = 0,70- ; GR = 0,30 ; G_

= 0,34 ; G

- 3,0NH NH, NH2,eam*
H, H2, N2HA (0)

; G, = G = GNH+NHt3 42 4amam
= 3,42= 3,24=0,13 ; G = 0,30 ; GTG G NHN„H NH N„H2 42 4 2 2NHNH

G+20°CG-50oC
T 0,34(2’)NH + NH 0,133 " N2H4

0,17N2H4 + H -> N2H3 + H (3) 0,07
l

0,29N2H3 + NH0 ( 13) 0,11N.H, + NH2 4 2 " 3
0,23-+ N2 + 2NH3 (4) 0,112N.H2 3
3,0(1) 3,0NH + NH+ e 22 am
0,13(21) 0,10-* NHNH. + H2 3

NH. + NH+ 3,0(15) 3,02NH4 "2 3

+ G(3) = 0,87G(H.)G(H.) + G(3) = 0,63 = GOn trouve bien : = G 22 H
G( 1 3) ♦ G(4) =

H 22
G(13) + G(4) 0,23G(N.)G (N.) 0,11 2 22 2

+ GT - G(3) - G( 13)G(N2H4) = G+ Gm - G(3) - G ( 13)G(N2H4) = G N.HN.H T 2 4 NH2 4 NH
= 0,18= 0,30

TABLEAUX III.9 et 10
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permet donc de déduire le dernier rendement inconnu des espèces primaires
de la réaction (0) (tableau III.1) : = 3,2±0,15.

NH2
Les rendements de toutes les espèces primaires figurant dans la

réaction globale (0) ont ainsi pu être déterminés à -50°C. Ils permet¬

tent par exemple dans le cas du milieu pur d’évaluer les différentes voies
du mécanisme conduisant aux produits stables que nous avons résumées dans

les tableaux III. 9 et III. 10.

2 - STRUCTURE ET PROPRIETES OPTIQUES DE L'ELECTRON SOLVATE

La compréhension et l’interprétation des résultats obtenus dans les

solutions de métaux alcalins dans NHÿ supposent une certaine approche des

concertions généralement admises par les théoriciens en ce qui concerne

les interactions d'un électron solvaté avec le milieu environnant.

La première partie de ce chapitre ne prétend pas présenter d'une ma¬

nière exhaustive ces conceptions. D'ailleurs la question n’est que par¬

tiellement résolue à ce jour. Nous donnerons plutôt un aperçu des princi¬

paux modèles proposés qui ont influencé le développement ultérieur des

concepts ainsi que leurs implications, concernant particulièrement les

propriétés spectrales de l'électron solvaté qui interviennent le plus dans

notre travail.

2-1 - RAPPELJÎIBLIOGRAPHigUE

L’électron solvaté a été mis en évidence dans la radiolyse pulsée de ;

l'eau en 1962 par Hart et Boag /70/. Sonadstence avait été longtemps coi|-
troversée en chimie des radiations même après que Platzman /71/ en 1953

ait montré théoriquement la stabilisation d'un électron par sa solvatation.

Jusqu’en 1962 on avait seulement observé des électrons solvatés stables

par dissolution de métaux alcalins dans les amines et il fallut plusieurs

travaux /35/V36/ comparant les propriétés de l'électron solvaté formé par

cette méthode ou par radiolyse pulsée pour se convaincre de l'identité des

espèces. Le développement des techniques impulsionnelles - radiolyse pulsée,

photolyse éclair - permirent de montrer le phénomène général de la solva-
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dans des solvants aussi différents que les alcools,tation de l'électron
les amines, les éthers—

Les électrons solvatés dans les divers milieux présentent de nombreu¬

ses propriétés communes, notamment les propriétés spectrales qui sont par¬

mi les critères le plus souvent retenus pour juger de la validité des

se compose d'une très large bande dont lemodèles. Le spectre de e

maximum est situé dans le visible (eau, alcools) ou le proche infra-rouge
solv

Elle est dissymé-(amines, éthers, hydrocarbures) (voir tableau IV.3 )•

trique et se prolonge loin dans le visible et vers l'U.V.

déjà pu le constater par exemple pour êÿ.
Un électron solvaté est un électron qui est stabilisé dans un puits

de potentiel grâce à l'orientation des dipôles des molécules du milieu par

rapport à sa charge. Sa formation suppose deux conditions :

comme nous avons

- une réactivité chimique nulle ou suffisamment faible entre l'élec¬

tron thermalisé et le solvant pour que la réaction n'entre pas en compéti¬

tion avec la solvatation.

- une interaction physique assez importante entre l'électron et les

molécules de solvant pour piéger celui-ci dans un puits de potentiel.

2-1-1 - Le modèle du polaron

Ce modèle supposait une polarisation électronique autour de l'électron
solvaté en excès : l'électron serait piégé par la polarisation du milieu
diélectrique induite par sa charge. Le modèle fut proposé au départ par
Landau / 17! dans le but d'expliquer la nature des centres F qui sont des
électrons en excès dans un cristal irradié. Il fut ensuite appliqué aux
electrons solvatés dans un liquide polaire, mais s'est rapidement révélé
insuffisant car il s'est avéré que dans le liquide la solvatation de
1 electron s accompagne de la formation d'une cavité vide.

Ce modèle et ceux qui vont suivre ont été largement inspirés des
modèles généraux de transfert de charge au solvant (CTTS), spécialement
ceux étudiés dans le cas des halogénures.
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2-1-2 - Le modèle de la cavité

Cette image de la cavité a été suscitée par des données expérimenta¬
les concernant l’expansion de volume de la solution par rapport à celui
du solvant pur lorsqu’on y dissout des métaux alcalins. Dans le cas de

NHÿ par exemple* l'expansion est causée essentiellement par la présence de
et non du cation alcalin. Elle correspond à une cavité de rayon moyen

de 3 à 4 A.

Alors que Landau /72/ considère l'électron du centre F comme ajouté

au réseau sans déformation du cristal, le modèle proposé par Ogg /73/
supposait que l'électron était piégé dans une cavité formée par les molé¬

cules voisines. Il supposait que les molécules de NHÿ étaient réorientées
et au. ji qu'elles subissaient une répulsion causée par l'électron, qui

creusait ainsi une cavité dans le liquide ; la taille de celle-ci était

déterminée par l'équilibre entre l'énergie d'une particule dans une boite,
l'énergie de polarisation et l'énergie nécessaire pour former la cavité.

L'électron serait piégé dans un puits de potentiel et la fonction
d'onde y(r) associée à cet électron serait celle d'une particule dans une

boite sphérique de rayon RQ :

TTR1 ®in(-~)Ÿ(r) =
2TTR

Ce traitement a conduit, en minimisant l'énergie, à estimer un rayon
O

de cavité égal à 10 A pour l’électron dans l'ammoniac liquide et une

énergie de solution négative (E = -0,38 eV) ce qui appelait des modifica¬

tions profondes. De plus le rayon de la cavité semblait sérieusement sur¬

estimé par rapport aux mesures d'expansion de volume.

2-1-3 - Le modèle continu

Jortner /74/ conjugue le modèle d'une cavité avec celui du polaron où
f

les interactions s'étendent à l'infini. A partir d'une limite RQ représen¬

tant le rayon de la cavité, le potentiel V(r) est donné par une expression

de la forme :
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pour r > R0V(r) -
1 où d » constante diélectrique optique

statique

1avec 3 = -- ,d op dst op
IIIId

st

distances relativement grandes de la cavité,le milieu peut être

traité comme un diélectrique continu. Mais la différence la plus impor—

le modèle du polaron réside dans l’introduction d’un potentiel

À des

tante avec

constant à l'intérieur de la cavité (r < Rq). Il est de la forme :

2
V(r) = - -Y~ pour r < Ro-

o

La taille de la cavité RQ est un paramètre ajusté pour rendre compte

des données expérimentales et en particulier de l'énergie au maximum du

spectre d'absorption. La taille de la cavité pour NHÿ a été ajustée à

RQ = 3,2 A. L'énergie de la transition hv est égale à la différence entre

les énergies des niveaux ls et 2p ainsi appelés par référence au modèle

hydrogénoïde :

hv - <E2p + V - (E.s + P.s>
et E£p sont les énergies des niveaux dans le milieu supposé non pola-

lg et sont les énergies de polarisation. Toutefois ce modèle
s'ejst révélé d'application restreinte puisqu'il ne pouvait être étendu au
cas de l'électron hydraté. De plus il s'est montré incapable de prévoir les

effets de pression ou de température sur la taille de la cavité puisque
c'est un paramètre ajusté, et par conséquent de calculer le déplacement du
maximum du spectre d'absorption en fonction de ces deux facteurs.

Il ne permet pas non plus d'expliquer certains autres aspects du spec¬
tre d'absorption de l'électron solvaté, en particulier la forme du spec-î
tre.

E.s
risé et P
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2-1-4 “ Le modèle semi-continu /7s/

Le modèle précédent a donc été modifié en supposant deux types
d'interactions de l'électron avec le solvant : une première interaction

* avec un nombre fini N de molécules dans la première couche de solvatation,
la seconde avec le reste du milieu supposé continu. Les dipôles des molé¬
cules sont considérés comme arrangés symétriquement autour de l'électron
N = (4,6,8 ou 12). L’énergie totale dans l'état fondamental est composée

de deux termes : l'énergie électronique et l'énergie de réarrangement
du milieu Em :

Et = E + Ee m

L'énergie électronique Eg comprend un terme de potentiel auquel seule

contribue la fraction de la charge de l'électron en excès comprise dans la

sphère de rayon rÿ, un terme de potentiel pour les interactions répulsives

du type répulsions hydrogène et répulsions dipole-dipole, et un terme deÿ
polarisation à grandes distances du type Landau c'est-à-dire V(r) = - 6e

r

Le potentiel est donc de la forme :

Ny e 6e2V(r) = 0 < r < R2 rcrd
% 6e2 R < r < r+ V d2 or
rd c

= + v < rrdr o

où :
y = yQ<cos 0> = moment total des dipoles

et 0 = angle entre le dipole et le rayon vecteur

11e = —
V = différence d’énergie entre l'état quasi-libre de l'électron

o
dans le milieu et de l'électron dans le vide.
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.R

--T
V0Vfr)

o

V0

*r

Les différentes coordonnées sont définies comme suit :

r, = distance du centre de la cavité au centre de la molécule de solvatation.
d
r = distance du centre de la cavité à la frontière du contintium.c
rÿ = rayon moyen de la cavité.

r = rayon effectif des molécules de solvant.s

Ce modèle introduit deux paramètres qui sont le nombre N de molécules

dans la première couche de coordination et le terme Vq, qui est l'énergie
de l'électron quasi-libre dans le milieu.

Le terme VQ n'est pas connu expérimentalement. On admet que sa valeur
est comprise entre “0,5 eV et +0,5 eV. L'énergie de réarrangement E com¬
prend l'énergie nécessaire pour former la cavité, l'énergie de polarisation
du milieu à grande distance, et les interactions dipôle-dipôle dans la pre¬
mière couche de solvatation.

Voyons comment les principales conclusions déduites de ces modèles, en
particulier du modèle de Copeland, Kestner et Jortner /75/ coïncident
les résultats expérimentaux. Le modèle /75 / aboutit à montrer l'existence

avec
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d'une cavité stable dans NHÿ avec un rayon de 1,7 à 2,2 A. Les données
d'expansion de volume s'expliquent en considérant que les molécules NHÿ
sont orientées sous le champ de l'électron piégé ; les molécules de la
première couche de solvatation se trouvent davantage séparées de "la
masse" de la solution où la densité des molécules est plus importante.
Les valeurs calculées de l'énergie de la transition ls -> 2p correspon¬
dent aux maxima de la bande d'absorption observée expérimentalement :

hv = E0 (R ) - E. (R )2p o' ls oJmax

Ces modèles / ~jÿ permettent de calculer les effets prévus de la tempé¬

rature ou d'un champ électrique qui interviennent surtout sur le terme

<cos A>, donc sur le moment des dipôles et on note des accords satisfai¬
sants avec l'expérience. La variation de l'énergie de la transition pro¬

vient d'un changement de l'orientation des dipoles et aussi des petites

modifications des paramètres dans la masse du liquide.

Le calcul des variations de hv en fonction de la pression conduitmax
également à un bon accord avec les résultats expérimentaux. Les effets dus

à la variation de pression sont presque complètement pris en compte par

des variations dans la valeur de VQ et les changements des interactions
dipôle-dipole dans la première couche de solvatation qui entraînent une ré¬

duction de la taille de la cavité avec la pression. Les prédictions du mo¬

dèle CKJ /75/ se sont révélées exactes dans le cas de l'électron ammonié

et.de l'électron hydraté /76/.

Néanmoins ces modèles ne permettent pas d'expliquer d'autres caractéris¬

tiques du spectre d'absorption, en particulier la valeur relativement

importante de la largeur à mi-hauteur et aussi la forme du spectre. En ef¬

fet, bien que certaines interprétations aient été proposées au sujet de la

forme dissymétrique du spectre d'absorption, les modèles ne sont pas en

actuellement de l'expliquer. Le fait que les largeurs prévues à mi-mesure

hauteur soient beaucoup plus petites que les valeurs observées semblerait

indiquer que la courbe expérimentale n'est pas seulement due à une simple

transition.
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particulier /76/ que la large bande d’absorption dissymé-

seulement de la transition 1 s-2p mais aussi de

vers le continuum en ce

décroît

l’énergie. La distinction entre les différentes tran-

On pense en

trique résulterait non

transitions vers des états supérieurs, et surtout

visible où l'absorption de iqui concerne la région étendue au

très lentement avec

sitions n'est pas précisément établie.

solv

2-1-5 - Résultats récents de Kevan et interprétation

/75/ donne de bonnes informationsBien que le modèle semi-continu
les niveaux d’énergie d’un électron piégé eÿ,il est plus imprécis sur le

nombre de molécules de solvatation et sur leurs orientations. Mais d’après
sur

des résultats récents par étude R.P.E. de glaces alcalines 10 M NaOH irra¬

diées, Kevan /77/ a pu proposer une microstructure de ët dans son environne¬
ment. Les molécules d'eau seraient arrangées de telle sorte que les atomes

H les plus proches de ët forment un hexagone et que les liaisons 0-H de molé¬

cules de solvatation de la première couche sont dirigées vers :

H0

H/°H H
N/

/ \ H/ \
/ \e/ H 0t0

/
H

/
\ /
\

/\
/\

H H

„/ \ H

H
Ces résultats apportent donc des indications sur des paramètres anté¬

rieurement considérés globalement, soit N et cos 6. Ces précisions permettent
de conduire plus loin la comparaison des propriétés avec les modèles théoriques
sur la structure de ëet ou esolv'

En résumé, si les modèles semi-continus /75/ permettent d'expliquer un
grand nombre de propriétés des électrons solvatés, ils demeurent cependant
parfois limités. En particulier ils se sont révélés incapables d’expliquer
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la forme dissymétrique et la largeur à mi-hauteur de la bande du spectre

d'absorption.

Ils ne rendent pas compte non plus des résultats récents publiés par

Nielsen et al /23/ concernant l'absorption UV associée à la présence de

ê observé par radiolyse pulsée de solutions aqueuses à température ambian-aq
te.

2-2 - PROPRIETES_OPTIQUES_DE_L:ELEÇTRgN_SQLYATE_DANS_H2g

Nielsen et al /23/ ont dû envisager plusieurs possibilités pour interpéter
leurs résultats. Plus probablement selon eux, cette bande U.V. serait analo¬

gue aux bandes 6 associées aux bandes d'absorption des centres F qui sont

des piégés dans des halogénures alcalins irradiés. Nielsen et al

/23/ pensent donc que le spectre qu’ils observent pourrait être interprété

comme un déplacement vers levisiblede la bande d'absorption de H20, normale¬

ment présente vers 180 nm. L'électron solvaté serait la cause en effet d'une
perturbation au niveau de la transition entre l'état fondamental et l'état

excité des molécules situées dans la couche de solvatation. Plus précisément,

à cause de l’analogie entre le spectre de H et le spectre de ê Nielsen etaq’
al /23/ interprètent cette perturbation comme la conséquence de la formation

d'un complexe de transfert de charge du solvant vers le soluté. L'affinité

électronique de H est de 0,77 eV tandis que la distribution de charge calcu¬

le laisse avec un coeur chargé positivement /78/ comme dans lelée pour eaq
cas des centres F. Le niveau de l'état excité de l'eau dans le complexe se¬

rait abaissé et le déplacement se produirait vers le visiblecomme on l'observe.

Mais l'analogie soulignée par Nielsen et al /23/ entre les spectres de

signifierait qu'un même nombre de molécules d'eau serait en inter¬

et que l'interaction serait de même nature.

H et de ê
action autour de H et de ëaq
C'est un point qui est discutable et le fait que les spectres de H et de eaq
se ressemblent n’est pas un argument suffisant pour supposer que la nature

de la perturbation soit la même dans les deux cas. En effet si la formation

d'un complexe de transfert de charge de H20 vers H est très probable, compte-

tenu de la valeur de l'affinité électronique de H (0,77 eV) - cette formation

est observée aussi pour les atomes d'halogènes -, elle semble beaucoup moins
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de l'électron solvaté qui manifeste au contraire un

le solvant de même que les ions halogenures•

l'analogie invoquée entre la bande U.V. observée pour

ë et les bandes 6 des halogénures alcalins irradiés, a ses limites car,

dans le cas des centres F, il existe une géométrie bien définie du réseau

dans lequel l'électron est en excès.

probable dans le cas

transfert de charge vers

Par ailleurs,

2-3 - PROPRIETES OPTIQUES_DE_LÿELECTRON_SOLVATE_DANS_NHÿ

Sur la figure III.8 il est important de remarquér que l'absorption U.V. due

dans NHÿ liq augmente à 20°C vers 280 nm tandis que laà la présence de e

bande d'absorption du solvant ne commence que vers 230mrfDans 1ÿ0 les valeurs
am

et de 180 nm pour le solvantrespectives sont de 220 nm en présence de eaq
pur. L'étude de l'effet de la température montre que l'absorption U.V. de la

solution en présence de e commence à augmenter à une énergie plus faible

à 20°C qu'à -50°C, comme pour la bande du solvant lui-même, qui présente un
am

léger déplacement de mime sens à basse température (Fig.III.8).

Cette similitude de comportement dans NHÿ et 1ÿ0 semblerait aller dans
le sens de l'interprétation donnée par Nielsen et al /23/ : l'absorption
observée serait en fait une bande de solvant déplacée vers les faibles éner¬
gies. Cette bande concernerait les molécules de solvatation dont la transi¬
tion est perturbée par la proximité de l'électron. Nous devons supposer que
le coefficient d'extinction dans la région U.V. n'est plus une caractéristi¬
que directe de ê mais plutôt un paramètre lié aux molécules de solvata-solv
tion. Par exemple dans le modèle semi-continu il faudrait prendre en compte
les différentes interactions qui deviennent plus faibles dans les couches
successives autour de l'électron. L'absorption U.V. correspondrait à
moyennée des perturbations des transitions induites par l’électron. Une ap¬
proximation grossière qui consisterait à considérer un nombre limité de molé-

une somme

cules de solvatation équivalente - 4 par exemple - conduirait à des coeffi¬
cients d'extinction 4 fois plus petits que ceux déduits de la courbe expéri¬
mentale. Le décalage entre la bande d'absorption d'une molécule de la couche
de solvatation et la bande d'absorption du solvant sans perturbation serait
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alors de 27 nm, ce qui permet d'estimer l'énergie de la perturbation
. AE = 0,6 eV dans la zone observée. En fait, comme nous n’observons que le
départ de la bande, nous ignorons si la déformation de ce spectre corres¬
pond à un déplacement entier de la bande d’absorption sans changement d’in¬
tensité au maximum, ou à une variation de la bande, ou à un élargissement
de toute la bande.

Plutôt que de rapprocher le spectre observé de celui de l’atome H, nous

pensons qu’il est plus judicieux de comparer le spectre de ê
halogénures. On connaît des exemples /79/ de spectres de type transfert de
charge (CTTS), dont le spectre de l’électron solvaté est seulement un exemple
particulier, composés de plusieurs bandes,

avec ceux desam

certaines dans l’U.V. loin¬
tain. En effet de nouvelles bandes résolues d’absorption ont été observées
pour plusieurs halogénures dans un certain nombre de solvants à des énergies

plus grandes que la bande déjà reconnue comme associée à une transition CTTS.

Les maxima de ces bandes sont situés dans l’U.V., c'est-à-dire là oùlon atten¬

drait une bande provenant de la perturbation des transitions des molécules de

solvatation. Ces nouvelles bandes ont été interprétées elles aussi comme des

transitions CTTS.

Nous pensons que le spectre U.V. associé à ë est dû à une perturba¬

tion de la bande du solvant mais qu'elle ne fait pas intervenir un type de
solv

transfert de charge du solvant à l’électron. Nous réfutons l’analogie invo¬
quée entre la bande U.V. observée sur ê et les bandes 6 des halogénures

alcalins irradiés, car dans les liquides peuvent s'adjoindre d'autres phéno¬

mènes, par exemple de distorsion de la cavité des molécules de solvatation,

qui est analogue à un effet de différence de pression sur les molécules de

solvatation par rapport à l’ensemble des molécules de solvant et qui peut

suffire à perturber la transition de ces molécules.

Pour les anions dont les spectres de transfert de charge sont con¬

nus /79/, l'énergie de la transition est beaucoup plus grande que celle de

et avoisine déjà celle du premier niveau excité du solvant. Le cas de

lui-même et la pertur-
6solv
l’électron solvaté pour lequel la transition de ësolv
bation de la transition du solvant seraient distinctes permettrait une meil¬

leure étude expérimentale directe des perturbations induites par une charge

dans une couche de solvatation.
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Une étude systématique de cet effet sur d'autres systèmes solvant -
électron solvaté ne s'impose donc que davantage. Elle devrait contribuer,

meilleure compréhension des perturbations subies par les molécules
modèle amélioré de la structure de

ensuite à estimer les interactions mises en jeu dans

par une

de solvatation,d'abord à établir un

l'électron solvaté,

la solvatation de nombreux anions.

Notons que ce travail a fait l'objet récemment d'une publication /80/.

3 - IDENTIFICATION DES ESPECES TRANSITOIRES PRESENTES EN FIN D'IMPULSION
DANS LA RADIOLYSE PULSEE DE NHÿ liq

Les espèces transitoires présentes très tôt après l'absorption du rayon¬

nement sont les suivantes :

T, ANH,+
NH NH4, H, »2 NH2, N.He ,am3 2 4"

Les valeurs des rendements radiolytiques de ces espèces sont déduites
des résultats obtenus précédemment en radiolyse stationnaire à 50°C :

GT = 0,15 ± 0,05NH

GH = 0,18 ± 0,02

VH = 0,40 ± 0,052“4

GHH2 = 0,56 ± 0,02.

Le rendement en électrons ammoniés donné par radiolyse pulsée est :

Geam * ± °»3 /15/ et - 3 ± 0,3. De ces valeurs et du bilan général
3,20 ± 0,15.trouvé -on a

3-1 - EN_PRESENÇE_DE_METAL ALCALIN

En présence d'un excès d'électrons ammoniés
réactions qui se produisent sont les suivantes :

ajoutés, supposons que les
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S + TNHam
NH" + NH3

+ NH

NH (!')

NH2 + NH2 (18)

(1)NH2 2am
+ 2NH3NH2 + NHA (15)

Nous comparerons ensuite les conséquences de ces hypothèses avec les
spectres et les cinétiques obtenus expérimentalement.

Le milieu s'enrichit très vite également en NH2 provenant de la décompo¬
sition thermique de ëam et on doit envisager la réaction déjà observée en
milieu basique :

NH„ + H -ÿ e (19)2 am

En supposant que les réactions (l')(18)(l) et (19) sont toutes rapides
et achevées avant 500 ns, on peut écrire que :

G500 ns ("eam) GNH2 + 2GNH GH = 0,45- G-eam

= 0,15 /37/, il s'ensuit que Gjÿ - Gÿ = 3,15. Nous

ajusterons donc pour les calculs GJJH2 et GH respectivement à Gÿÿ = 3,35 et

GH = 0,20 qui d'ailleurs sont dans les limites des erreurs données plus haut.

En fin d'impulsion, à 330 nm le produit Ge

En admettant que GjNH

est égal à 3100.3ns.330nm
TL'électron réagit simultanément avec le radical NH* et le radical NH*

avec formation de NH2. L'étape (18) est considérée comme trop rapide pour

limiter le processus. Par contre l'étape de neutralisation est beaucoup

trop lente pour intervenir avant 500 ns.

On a :

[«-=„>]«V > ‘G330(eam)+ G(-e - 10.210.GE500ns,330nm E330
Comme nous l'avons vu p 48, cette valeur calculée concorde avec la mesure

amam

expérimentale, ce qui justifie les hypothèses faites ci dessus.

Les différentes réactions de formation NH2 (1*) (18) et (1) et la

réaction de disparition (15) ont pour résultantes une croissance de la densité

optique obéissant à une loi de pseudo 1er ordre déterminée essentiellement

par la réaction (1) avec le radical NH‘ : la constante de vitesse vaut :

10 -1l.mol .sk, = 3,5 x 101
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\OU k2
Des cinq réactions

de beaucoup la plus importante, car Gÿ,
(!') (18) (1) (15) (19), celle mettant en jeu NH2(l) est

ou GH ne valent que 5 à 7 % de Gÿ
NH*

vitesse globale de 1er ordre est donc déterminée principalement

On n’observe pas plusieurs étapes distinctes

de croissance de NH? correspondant aux réactions(D (18) ou (1). Nous ferons

donc l'approximation : kjg J ~ kÿ = kl' £ eam J ’ CeS termes Pouvant

différer d’un facteur 3 sans changer notablement les conséquences du mécanisme.

La constante de

par la valeur de k [eam]*1

quiLes approximations affectent de la même façon la décroissance de e

globalement est de pseudo-premier ordre mais qui est surtout déterminée par
am

la réaction avec NHÿ. On voit aussi que l’hypothèse de la réaction (19) ne

joue pas un grand rôle et qu’on pourrait même ne pas l'inclure dans le

à 3,15, ce qui est encore dans lesmécanisme à condition d’ajuster G.
NH2limites d’erreurs acceptables.

La réaction de neutralisation de NH- (15) est beaucoup plus lente et n’est
appréciable qu’après 500 ns : cette réaction est négligeable jusqu'à 500 ns

1,4.105 s"1,cf. cinétique fig.III.13 et 111.14). Si l’on admet que kÿNÿ) =
ia densité optique à 500 ns n’est abaissée que de % 4 %, soit Ge
10.210 x = 9760.

En admettant le mécanisme ci-dessus et les constantes de vitesse et ren-

330nm,500ns

dements déterminés précédemment, on a trouvé les évolutions cinétiques des
figures (III.13 et III.14).

- à 650 nm : k,fe 1 t1 |_ amjCGNH + 2G - V <e -1) + G-NH e0D(t) 2 am
OD(3ns) G-

eam

- à 330 nm : kl[eam]t)j + -kTë 1t ,1L am|+e - \G-e ( eam’
- (GNH2 + 2G -GH)(.-e GYCY 6NHQD(t) ,

0D(3ns)
am

G~ -£ï + G .Gam am Y Y
e

-k « fë ]1 [_ ami -k.P4c)îV G£NH2 |(GNH2 + 2G -GH)(l-e (1-eNH NH,+4+
G- + GE- Y*GYe . eam am

- à 280 nm : meme expression en remplaçant Y par X.
Rappelons que l'on r. pris :

kj = = 3,5.10*Gl.mol .s
à 500 ns a été calculé en considérant

-1 -1 8 i "I1.mo1 .set k, = 7.10 . Le spectre entier
= 9760 et en corrigeant le spec-

15
que GcNHr

tre caractéristique de NH- de la composante U.$. du spectre des électrons
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qui se sont décomposés entre 3 et 500 ns G(-e )= 0.45. C'est la courbe enam
pointillé (fig.III.13) que l'on peut comparer avec la position des points expéri
mentaux à 500 ns. On peut constater le bon accord des points expérimentaux
avec leurs barres d'erreur avec les cinétiques calculées (fig III.14). De même
on a calculé le spectre qui résulterait de
ce mécanisme à t = 8 ys (courbe en tirets). Enfin lorsque t

de la solution stable est celui de l'excès de Nÿ formé qui n'est pas détruit

par NHÿ, corrigé du spectre U.V. des électrons consommés : par exemple à

X = 330 nm :

, le spectre-* 00

).G(-e ) = 1190* (£NH2- - £Ge330 ameam

Ceci est d'ailleurs la valeur asymptotique de la cinétique (figure III.14.b).

Toutefois les résultats obtenus ne permettent pas d'attribuer spécifi-
T

quement les bandes X et Y aux espèces NH* ou Nÿ. En effet le calcul admet

seulement la consommation des espèces dans le mécanisme, donc la soustraction

de Geÿ ou GEÿ. L'égalité admise des constantes de vitesse kj
bien la réciprocité des attributions possibles.

souligneet k
1 ’

Cependant, comme l'avait déjà souligné Delaire /29/, la bande Y vers
T350 nm est plus compatible avec une absorption du triplet NH qui en phase

gazeuse absorbe à 336 nm. Ceci conduirait à : Ge

e = 18.000 l.mo1
= 2700 d'où

330nm
. C'est une valeur environ moitié de e dans les gaz..cm NH

Dans la région proche de 260 nm, on admettrait donc que la bande est due

à NH2 qui absorberait comme dans l'eau /64/ par un processus de transfert de

charge, mais à une énergie plus basse dans NHÿ que dans

pas non plus la possibilité que l'atome H absorbe dans cette région, avec un

comme dans 1'eau .
La participation de H serait alors de Ge 200. En fait, ceci affecte peu

le coefficient d’extinction de NHÿ dont on peut calculer les valeurs extrêmes :

si l'atome H absorbe et n'intervient pas les cinétiques
-1 si l'atome H n'absorbe pas et intervient dans les

Nous n'écartons

coefficient d'extinction d'environ 1000 £.mol '.cm

= 1200 1.mol
1.cm 1

CNH2
et e -1= 1330 1.mol .cmNH;
cinétiques.

En conclusion on constate sur, la base du mécanisme supposé et des cons¬

tantes de vitesse adoptées, que les courbes calculées coïncidentde façon
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satisfaisante avec l'ensemble des points expérimentaux. C'est donc une confir—

m*/\irn à postériori des hypothèses et notamment :

- de la disparition des bandes X et Y qui, si elles étaient demeurées,

de 20 à 25 % supérieurs, excédant la limiteimpliqueraient des Ge t
de précision de l'ajustement.

, donc de la réaction avec des- de la formation de NH~ à partir de e
i—radicaux tels que NHÿ ou

exemple TNH* n'était pas capté, la différence G-

am
TNH * , seuls capables de donner NH2 . Si par

- GNH2 + GH serait

n'aurait été
earn

presque nulle et aucune densité optique négative pour eam
observée.

- de l'intensité du spectre U.V. de e

tion de métaux alcalins.
- de la lenteur relative, de la réaction ultérieure de NH+ avec NHÿ .
Il est évident que nous n'avons observé deux étapes cinétiques distinctes

que dans la mesure où la formation de NH~ accélérée par l'addition de Na était
beaucoup plus rapide que le neutralisation:

k 1 5
3-2 - APPLIÇATION_DES_DONNEES_DE_LA_VARIATION_G”

PUR

formé par radiolyse ou par dissolu-am

kl [°an] [NH2]>>

£t)_DANS_LE_MILIEUam-

Nous possédons les données nécessaires pour interpréter l'évolution ci¬
nétique dans le solvant pur irradié et pour comparer les résultats avec les
valeurs calculées sur la base de nos hypothèses.

Remarquons que les constantes de vitesse que nous avons déterminées
l'ont été dans des conditions de cinétique homogène et nous avons pu en dé¬
duire le facteur de réaction que nous définissons par f = k /k , . __

... _ exp diff
soit la distribution non homogène des espèces qu'on peut supposer, leur pro¬
babilité de réaction au moment de leur rencontre dépend du facteur f. Par

. Quelle que

exemple dans le cas de l'ammoniac, il est certain que la diffusion de

esolv vers le cation c (réaction o du tableau III.1) dans le champ de leur
attraction électrostatique est contrôlée par , d.e ’réaction f est si petit qu'on peut affirmer que

. . . Mais le facteur de
l'étape de réaction est bienam

plus longue que l'étape de diffusi on :
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+ TTtot = Tdiff réaction

1 1 1
H) k o diff k o react

Fendant toute la durée T où ê séjourne dans le voisinage du

cation, la possibilité de diffuser vers NHÿ, radical parent de NHÿ demeure,
et la probabilité de réagir avec lui est d'autant plus grande que dans ce

réact am

cas :

1 1
k ,1 exp I diff

Le rendement G (ê ) est la résultante : G3ns am o
est la somme de toutes les recombinaisons ayant eu lieu pendant 3 ns.

(3 ns) où G (3ns)rec- Grec

Comme il a déjà été souligné /29/, G(ë )dans ces conditions est supé-am
rieur à la valeur qu'on calculerait d'après une hypothèse de diffusion seu¬

lement, même si ë se recombine avec NHÿ. Le corollaire de cette hypothèse

est que Nlÿ devrait être formé dans cette dernière réaction : or il n’est
observé ni en fin d'impulsion, ni plus tard lorsque les réactions de recom-

solv

binaison tendent vers un mécanisme de cinétique homogène. On a pu supposer

x que NH2 réaÿ ssait aussitôt formé avec NHÿ. Il faut bien convenir que la

constante k déterminée en cinétique homogène, serait trop faible pour per¬

mettre cette réaction ultérieure rapide.

On en vient à considérer la suite des réactions de e avec NHÿpuis de

NHÿ avec NHÿ plutôt comme un mécanisme d'ensemble dans le cadre de la distri¬

bution non homogène, c'est-à-dire :

- L'électron diffuse vers le cation qui l'attire :

am

K+
e + NH.am 4 eam

- Ils ne réagissent pas à chaque rencontre mais ils restent au voisinage

l'un de l'autre.

- La possibilité de réagir avec le radical parent Nlÿ existant toujours

par diffusion, et cette réaction étant rapide, sa probabilité d'inter¬

venir est supérieure à celle avec le cation C+.
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qui est toujours dans le champ du

cation C+, 1'anion formé NH~ se trouve par là meme très proche aussi

de NH+ et la réaction finale de neutralisation est énormément accélë-
4

rée à cause de cette proximité par rapport à la vitesse supposée en

distribution homogène :

+ ê

- A ce stade, si NHÿ réagit avec eam

NH* -ÿ NH~ + NH*
+ 2NH3

NHÿ am

NH.4NH2 +

Ce mécanisme non homogène doit être envisagé tant dans les stades pri¬

maires où NH* et NH* sont rapprochés (avant quelques ns) qu'à l'échelle de

la microseconde où le radical et le cation se sont éloignés par diffusion.
est toujours dans lepour être distribués d'une manière homogène mais où ë

voisinage d'un cation NH*. Ceci est une raison suffisante pour expliquer que
am

la consommation de NHÿ soit plus rapide que ne le laisse attendre la constante

de vitesse déterminée en cinétique homogène et qu'il ne puisse pas être détec¬

té, ni en fin d'impulsion, ni par la suite.

Par contre, en présence de l'électrolyte Na*, ëÿ ajouté, le radical a

plus de probabilité de réagir avec un électron solvaté ajouté qu'avec un

électron de radiolyse, et cette réaction intervient plus vite. L'anion NH2
formé n'est pas obligatoirement dans le voisinage du cation NHÿ avec qui il
réagit après diffusion. La réaction de formation et ensuite de neutralisation
de NH2 s'effectue alors en deux étapes distinctes.

3-3 - FACTEUR DE LA REACTION DE LA RECOMBINAISON : e - Csolv

Tout d'abord, comme nous nous intéressons à l'étape de réaction qui
peut être bien plus longue que l'étape de diffusion, il est important de*
considérer pour un solvant non pas k mais = f. qui esto diff
le facteur de réaction à chaque rencontre. En fait“ko diff kdiff peut ne ;
pas dépendre seulement de la constante diélectrique d, différente d'un
solvant à l'autre. On voit d'après (1) p 51, que le coefficient de
diffusion mutuel joue aussi un rôle important : or l'ion N + est peuH

4
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Affinités protoniques (Kcal .mole"1)Molécules Références

NH 198 ± 33
210.0MeNH (a)2

tNH 213.02

nPrNH2 214.4

iPrNH 215.32

214.9nBnNH2

190,1 ; 187 ; 190 ; 186CH„— O— CH3 3

198,1 ; 205 ; 199C2H5-O-C„H2 5

182 ± 3CH„0H3
165H„02

126 ± 1CH4

TABLEAU III.11

Références

(a) D.M.AWE , M.M.WEBB, M.T.BOWERS

J.A.C.S., 98, 311 (1976)
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mobile vis à vis de e .Au contraire dans l'eau l'ion H„0+ possède uneam 3
mobilité particulièrement élevée, supérieure à celle de ë
se déplace très vite à travers les liaisons hydrogène. En fait k

+
car le proton Hoq’

est
o diff

peu différent dans HÿO et NHÿ malgré la différence de d. Mais nous pouvons

comparer les probabilités de réaction à chaque rencontre : elle est peu

inférieure à 1 dans H20 et elle est seulement de 1 / j Q5 dans NHÿ.
comprendre pourquoi cette réaction a lieu difficilement, il faut tenir
compte de la stabilité particulièrement grande des cations ammonium,
elle-même en liaison avec une affinité protonique assez élevée de l’ammoniac
et plus généralement des amines. Le tableau (III.11) présente quelques

valeurs en phase gazeuse.

Pour

En conclusion, le rendement mesuré G-esl’ammoniac peut dont être une conséquenceSâeVla faible valeur de f. Les

modèles actuels de diffusion qui sont incapables pour le moment d’expliquer

les valeurs élevées des rendements, doivent inclure d’autres paramètres dont

ils n’ont pas tenu compte jusqu’ici, notamment un facteur de réactivité des

espèces.

(3ns) qui est élevé dans

Par ailleurs, les expériences de radiolyse pulsée de NHÿ liquide en

présence d’alcoolate n’ont pas permis d’observer la formation d’électrons
O

ammoniés supplémentaires, tandis qu’en radiolyse stationnaire à 20 C, les

rendements mesurés étaient grands (G (eam) = 7,20 1 1,30). Les résultats

donnant un même rendement en milieu neutre et en présence d’éthanolate sont

cependant plus nombreux ( ce travail et

mesure pour le moment d’expliquer les valeurs élevées trouvées en

radiolyse stationnaire à 20°C.

H ) et nous ne sommes pas en
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jcHflPITRE IV : LE 1-2 DIOfiXYEItiANEj

A - RéSULTATS:

1 - ETUDE PAR RADIOLYSE STATIONNAIRE DU 1-2 DME

'quelques échantillons de 1-2 DME pur et en présence de solutés
tels que les ions acides H+, susceptibles de réagir avec les électrons
solvatés pour former les atomes H, ou le biphényle (capteur de type Sÿ) qui
empêche la formation supplémentaire d’hydrogène, ont été irradiés à la

source y de Nous avons mesuré principalement l’hydrogène formé. La

comparaison du rendement en hydrogène dans ces différentes conditions
permet d’obtenir des renseignements sur "le sort" de l’électron solvaté
dans le milieu. Le tableau IV. 1 présente ces résultats ainsi que le

rendement total des gaz non condensables à -196°C
En présence de biphényle, soit DMEH se dissocie sans donner H,

soit l’atome H n’arrache pas un autre atome H à la molécule d’éther. En

présence d’ions acides, la différence avec le milieu pur, si elle existe,

n’est pas assez grande pour expliquer qu’elle pourrait provenir des

électrons solvatés dont le rendement sera donné plus loin (§ 5) .
La réaction des électrons solvatés avec les ions H+,
cation DMEH , que nous verrons pourtant se produire en radiolyse pulsée,

ne conduit pas à une formation supplémentaire d’hydrogène. Vraisemblablement

le rendement mesuré en hydrogène en présence de biphényle et même d’acide

où il est à peine supérieur, constitue le rendement primaire en hydrogène.

Le comportement peu différent de ces trois milieux ne permet pas de dire

si, effectivement en milieu pur, l’électron solvaté disparaît avec le

cation DMEH'*'.

sous la forme du

L’analyse des gaz non condensables d'un seul échantillon de

solvant pur irradié a montré que des produits autres que l’hydrogène

se forment également : on a détecté du méthane, du monoxyde de carbone.

Nous avons aussi observé d'autres pics en chromatographie qui n’ont pu

être identifiés.



-1 TEMPERATURE (0°C)SOLVANT METAL SOLUBILITES (mol.Jl )

NH_ (a) Li 15,7 -353
Na 10,8 -35
K 12,5 -35

(CH2NH2)2 (b) Li 0,28
0,0024

0,01

25
Na 25
K 25

-4MeOCH2CH2OMe K 1 ,75.10 -40
(c)

Me0(CH2CH20)4Me K -40

TABLEAU IV. 1
Solubilités de métaux alcalins dans le 1-2 DME

Références = (a) R.Catterall, "Metal Ammonia Solutions" Colloque Weyl II,
, Benjamin, p.4 1 (1964)

(b) R.R.Dewald et J.L.Dye, J .Phys .Chem. , 58, 128 (1964)

(c) F.Cafasso et B.R.Sundheim, J.Phys.Chem, 3J_, 809 (1959)

OD OD-1 s sConcentration (mol. il ) (exp) (calculé)OD ODs-K) s-K)

-31 ,6.10 0,975 ± 0,02 0,940 ± 0,02

-3 0,835 ± 0,032,65.10 0,895 ± 0,03

-3 0,750 ± 0,03 0,855 ± 0,033,70. 10

-3 0,630 ± 0,03 0,830 ± 0,034,60. 10

TABLEAU IV.2

-1Concentration (mol.Jl ) GT (gaz)Echantillons G (H„)2

-3 3,35 ± 0,25 1 ,60 ± 0,102.101 .2 DME pur

1 .2 DME +{ 2
1.2 DME + H+

-3 3,15 ± 0,25 1,70 ± 0,152.10

-3 3,40 ± 0,30 2,00 ± 0,204,6.10

TABLEAU IV. 1
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2 - SOLUTIONS DE METAUX ALCALINS DANS LE 1-2 DME

L’obtention de solutions après dissolution de métaux alcalins
dans les éthers a été réalisés pour la première fois par F.Cafasso et

al. / 81 /. Les éthers - notamment le 1-2 DME - étaient purifiés par

passage sur un premier miroir de Na, et le liquide dissolvait le

métal pour donner une solution bleue conduisant le courant. Il est

difficile de préparer ces solutions pour deux raisons: d'une part,

elles sont métastables et se décomposent rapidement — certaines ne

sont stables qu'à basse température ,- d'autre part,les métaux y

sont très faiblement solubles ,. beaucoup moins que dans l'ammoniac
et. même les amines comme illustre le tableau (IV.1).

Nous avons décrit dans la partie IIA la préparation de ces

solutions à partir de l'alliage Na/K: le sodium i, en effet très peu

soluble, passe en solution en présence de potassium. Le spectre

d'absorption de ces solutions (figurelVl) présente une large bande

d'absorption s'étendant dans le visible avec un maximum situé à

Xs* 716 nm. Elle est attribuée à 1'anion Na par analogie avec

l'interprétation désormais classique de Matalon et al. dans les
amines /82/. Cet anion proviendrait de l'association du cation Na+
avec deux électrons solvatés:

+) , Na"*)Vesolv + Na solv

Naÿ (esolv’Na+ • aesolvÿ+ esolv
i

Une telle association est favorisée dans les solvants de faible
constante diélectrique statique. La position exacte de la bande
d'absorption dépend de la nature du solvant. Ces solutions

en beaucoup d'aspects semblables à celles obtenues dans les

amines en ce qui concerne les spectres (bandes V, IR,R) / 83 / .
sont

La fig. IV.2 donne un exemple de l'instabilité de la solution de Na

dans le 1-2 DME. La cinétique de décroissance de 1'anion Na

une loi de premier ordre (fig. IV.2).

obéit à
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-9
3 - ETUDE PAR RADIOLYSE PULSEE A 3.10 S DU 1-2 PME

PUR

3-1 - SPEçTRE_DJABSORPTION_TRANSITOIRE

Le spectre d'absorption transitoire de l’électron solvaté

dans le 1-2 DME a été déterminé entre A = 400 nm et A = 1000 nm par

radiolyse pulsée à 3.10 Il est représenté sur la figure CiV,3)où
la densité optique à chaque longueur d'onde a été normalisée par

rapport à la densité optique mesurée à A= 700 nm, obtenue systéma¬

tiquement grace au système de double détection que nous utilisons.

Comme le système de détection ne s'étend que jusqu'à 1050 nm, nous

n'avons pas pu observer la longueur d'onde du maximun d'absorption.

You et Dorfmnn /25/ ont trouvé que les spectres d'absorption dans

les éthers se situent loin dans l’infra-rouge et (A = 2050nm pour

une "queue"
max

le 1—2 DME) et présentent une .'orme dissymétrioue avec

s'étendant dans le visible.
Expérimentalement presque tous les électrons solvatés ont des spectres

d'absorption de forme dissymétrique avec une contribution plus
importante du coté des hautes énergies.

L'interprétation de ces spectres d'absorption diffère
selon les auteurs et actuellement les modèles ne sont pas

d’interpréter ces spectres. Le maximum d'absorption du spectre semble
se déplacer vers les grandes longueurs d'onde avec la constante diélectrique
décroissante, bien que cette tendance ne soit pas toujours vérifiée.
L'absorption de l'électron solvaté dans le 1-2 DME loin dans 1'infra-rougÿ
n'est donc pas surprenante.

Remarquons que dans le domaine de longueur d'onde allant de 400
jusqu’à 1000 nm nous n'avons pas observé d'espèce autre que l'électron.

en mesure

I

nm

3-2 - CINETIQUE DE DISPARITION

L’oscillogramme de la figure (lv3)
de l’absorption due à l'électron
X* 900 nm,

montre la décroissance
solvaté, observée à la longueur d’onde

Cette
que celles qui ont été observées

avec une vitesse de balayage de 20 ns/division.
décroissance est beaucoup plus rapide
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3
v4)

'A

0)

2 8
AÛ

O
6

Wi >
O

i 4A

A

2

%

i

400 600 800 1000
X(nm)

Fig.IV-3 : Spectres d’absorption transitoires dans le 1-2 DME

t = 3 ns, milieu pur

t = 49 ns, solution b.10
-4

en biphénylemoL.i

encart: osei 1logratnme représentant la décroissance de e

dans le 1-2 DME pur (20 ns/division)

(À = 900 n )solv



32

dans d'autres solvants étudiés jusqu'ici au laboratoire: ammoniac,
eau, amines. Les expériences ont montré que la vitesse de disparition
de l'électron dépendait beaucoup de la pureté du milieu et parmi
les échantillons purifiés, seuls étaient conservés pour étude ceux
dans lesquels la décroissance était la plus lente. Néanmoins, quelle
que fut la pureté de l'échantillon, la densité optique initiale
était toujours reproductible, c'est-à-dire que les impuretés

éventuelles captaient les électrons dans un domaine de temps bien
supérieur à la durée de l'impulsion et que la densité optique à

-93.10 s n'était pas modifiée.
-9Au-delà de t = 15.10 s, la décroissance de l'électron est de

pseudo premier ordre. La vitesse de disparition de l'électron s'écrit
donc:

C esolvj t [esolvJ x exp (~kt)
t=l 5ns

où k est la constante de vitesse spontanée de disparition de l'électron.
Elle vaut: k = (1,5 + 0,15) lOÿs *.

Nous pensons que la décroissance plus rapide qui a lieu durant

les vingt premières nanosecondes serait due à un processus de recom¬

binaison de l'électron dans les zones non homogènes. Une telle déviation

a été souvent observée, par exemple dans l'eau par Thomas et Bensasson /12/

ou Buxton /84/ et dans

nanosecondes qui suivent l'impulsion de 5 ns.

l'ammoniac /29/ durant les cinquante premières

4 - DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE DE RECOMBINAISON"

e . + Csolv

Dans le but de comprendre les processus de dépôt d'énergie

dans les zones non homogènes, nous nous proposons de déterminer la

constante de vitesse de recombinaison de l'électron solvaté dans le

solvant pur avec le cation secondaire DMEH+.

Les réactions possibles de disparition de e

recombinaison avec les cations complémentaires, ou la réaction avec

les radicaux. Si cette dernière est limitée par la diffusion, la

sont lasolv
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s'1.
ËBmpîementaires, il est

le cation secondaire issu

2 lOÿlmol 1
de vitesse sera au plus de : kÿ-

les cations
)constante

Quant à la recombinaison avec

très probable qu’elle se produise avec
+

réaction ion-molécule (1) entre l'ion primaire DME+ et lede la

solvant:

DMEH+ + R* (1)

DMEH —Produit (2)

Où R* = rcH o-cH -CH2-OCH3' 1 ou Z

CH3O-CH-CH2-OCH3
DME + DME

+
DMEH + esolv

la constante desait qu'en phase gazeuseEn effet on

vitesse d’une réaction ion-molécule telle que (1),est très élevée par
-9 3= 1 ,90x10exemple dans le dimëthyléther /85/ k(3,4 eV).

-1 -1
cm

s” ). En phase condensée, si la constante de vitesse estmolécule

de même ordre, la durée de vie de l'ion primaire est très brève

- C+ le principal-12s) et au stade de la recombinaison e(% 10

cation est DMEH*. Les valeurs relativement élevées de l'affinité
solv

protonique de certains éthers /85/ sont d'ailleurs thermodynamique¬

ment très favorables au transfert de proton sur le DME, ici à partir

de l'ion primaire (tableau III.11).

Pour étudier la recombinaison de e avec l'ion secondairesolv
stable DMEH , nous avons donc ajouté au solvant des ions H
forme de l'acide chlorhydrique et étudié l'influence de l'ion DMEH+
sur la cinétique de disparition de l'électron solvaté. Le domaine
de concentrations étudiées variant de 2.10 à 5.10_ÿmol.

sous la

La figure(IV4)montre que dès la plus faible concentration, la
décroissance durant les premieres nanosecondes est semblable à
celle du milieu pur,mais la décroissance de pseudo premier ordre
qui suit est déjà accélérée. A concentrations croissantes, nous
observons que le temps de vie de l'électron décroît lorsque la
tration en acide croît et le pseudo premier ordre est établi de plus
en plus tôt. Nous avons résumé les résultats dans le tableau(IV.2)'

Les ordonnées à l'origine de la figure(iv4)ne coincident pas mais
restent dans les limites des erreurs, d'autant que les valeurs de la
figure(IV.4)ne sont pas normalisées. Cependant, à la plus forte
concentration, nous observons que la densité optique initiale OD (3 ns)

coneen-
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est nettement plus faible que la limite inférieure de la valeur de

l'ordonnée à l'origine. Mais compte tenu de la brève durée de vie de

€solv ces conditions, il peut y avoir capture des électrons

solvatés pendant l'impulsion même. La forme légèrement arrondie
du signal en fin d'impulsion suggère qu'une partie des électrons

disparaît déjà pendant l'impulsion. Nous allons estimer les effets
de cette réaction rapide.

Pour cette estimation,nous nous baserons sur les hypothèses

simplificatrices suivantes: la forme de l'impulsion est supposée

carrée, de mime durée que la largeur à mi-hauteur de l'impulsion

réelle. La concentration des espèces formées par le rayonnement

en l'absence de soluté est donc proportionnelle au temps T avec une

constante C qui peut s'écrire:

G xD -3
= dose reçue exprimée en eV. cmo où DC = T xl00

[esolv]o où l'indice O représente le milieu
pur

= C x Tet

Nous supposerons aussi que la réaction de l'électron solvaté

avec 'e capteur est en compétition homogène avec les autres réactions

de disparition de esolv’

Nous pouvons alors écrire:

- c
dt -f M

[, - .->1*1•]et finalement:
C['soiv]t

Les valeurs mesurées des densités optiques sont proportion¬

nelles à la concentration en électrons en fin d'impulsion t= T et:

-kCsJTjOD
=

C/k[s](l-eS

0DS -> 0

Le tableau(IV2)présente les valeurs calculées et expérimentales du
C
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rapport ODs/ODQ. Les marges d'erreurs ne permettent pas de distinguer

l'effet décrit sinon pour la plus haute concentration.

On détermine k(ë

l'électron solvaté obéit à une loi de pseudo premier ordre :
+ DMEH+) dans la région où la disparition de

solv

ll'„J 1
_

J |_DMEH\1 = k= k e obs esolvsolvdt

D'après les pentes des droites de la figure (IV.4), on déduit la va-

fonction de la concentration en ions. Le tracé de k , en
obsleur de k

DMEH+ donne une estimation de la constante de vitesse de recombinaison
obs

(figureIV5) en supposant que |j)MEHÿ = C

ioniques n'ont pas d'influence. Comme nous le verrons dans la partie B

c'est une limite inférieure de la constante de vitesse à dilution infinie.

+ DMEH+) = (2 ± 0,5).1010 * .mol

et que les effets de forcesH+

-1k(e .s
solv

faible pour une réaction entre deux ions
de charges opposées, compte-tenu de la valeur de la constante diélec¬
trique statique du solvant (d(25°C) = 4,5). Nous donnerons une valeur
de la constante de vitesse limitée par la diffusion (§ IV.B.4) et la
discuterons d'après une estimation de la mobilité.

Cette valeur est un peu

A 3.10"9 s5 - DETERMINATION DU RENDEMENT G-
6solv

Nous savons que le rendement peut être déterminé avec précision par
méthode directe si le coefficient d'extinction de l'électron
Le spectre ainsi que les coefficients d'extinction de ësolv

et al. /25/ aux

est connu.

dans le
1-2 DME ont été établis avec précision par You
alentours du maximum. Dans la région du spectre que nous observons les
données sont peu précises. Nous avons donc choisi de mesurer le rendement
par l'intermédiaire de la capture de par un soluté aromatique
- ici le biphényle
est connu (réaction 3).

- donnant 1'anion dont le coefficient d'extinction

+ <j>esolv
_

-+ *2 z (3)
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Les coefficients d'extinction de 1'anion biphényle ont été déterminés
dans le tëtrahydrofurane à 25°C par Bushow et al. ,87/ et Hoijtinck
/88/. Le spectre de 1'anion présente deux maxima à X = 640 nm et

X = 410 nm avec respectivement :

-1 -1 -1 -1e640 = (12ÿ00 ± 500 )2.mol e4]0 = (35700 + 1500)2. .molcm et cm

On suppose habituellement que les intensités relatives des deux bandes
ne varient pas lorsqu'on change de solvant, ce qui semble très probable
étant donné que les bandes observées dans le cas des anions aromatiques
correspondent à des transitions internes TT-TT* /89/ sans interaction
avec le solvant. Toutefois Sehestad et Hart /90/ pour l’eau et Farhata-

ziz et al. /91/ pour l'ammoniac ont trouvé que les largeurs de bande et

les coefficients d'extinction aux maxima d'absorption de l'anion dépen¬

dent du solvant. Par exemple, les valeurs de coefficients d'extinction
,3,1.104 i.mol-1

respectivement dans le tëtrahydrofurane, l'ammoniac

3,8104 0 i"12.mol .cm -1seraient de :

2,6.104 2.mol-1
et l'eau. Inversement Seddon, Fletcher et Sopchyshin /92/ ont trouvé des

et.cm
-1.cm

spectres de presque identiques dans NHÿ, NDÿ, et le THF. Les

coefficients d'extinction dans NHÿ, NDÿ et THF seraient également les

mêmes.

SPECTRE D'ABSORPTION DES ESPECES TRANSITOIRES5-1

Le spectre d'absorption transitoire en présence de biphényle est

sur la figure(IV3). Nous observons que lesprésenté

positions des bandes de l'anion sont les mimes dans le 1-2 DME que

'également

dans le THF. Les densités optiques ont été normalisées par rapport aux

valeurs à X = 700 nm. Le spectre tracé est celui qui correspond à

l'instant t = 49 ns, car il coïncide dans le cas d'une concentration

6.10-4 -1 avec la disparition totale du spectre de l'électron.

Les intensités des deux bandes de l'anion biphényle à X = 640 nm et

mol.2

X = 410 nm ne sont pas rigoureusement dans le rapport 3 coramedans le THF /87/,
mais dans nos conditions le pic à 410 nm est si intense qu'il existe

une grande imprécision sur son intensité.
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espèce croît pendant environ 20 ns puisA A = 370 ran une autre

décroît lentement pendant plusieurs microsecondes. Une absorption sem-

également été observée dans des solutions de biphényle dansblabié a

le cyclohexane /33 /. Elle est probablement due à l’état triplet du bi-
T*phényle

Nous nous sommes demandés s'il était possible d observer les ions

positifs du biphényle $2 qui seraient formés par transfert de charge

du solvant au soluté (réaction 4) ; cette reaction est classique dans

les hydrocarbures mais dans le 1-2 DME elle est concurrencée par la

réaction ion-molécule (1) :

DME+ + <1>2 ■+ DME + (4)

DME+ + DME -*• DMEH+ + R' (D

Thomas /93/ indique que les ions positifs du biphényle absorbent dans
le proche infra-rouge. Nous n’avons rien observé dans ce domaine qui

puisse être attribué à l'ion positif. En utilisant le dispositif de dé¬
tection en absence de la lampe d'analyse pour détecter d'éventuelles
émissions, nous avons observe une émission provenant de l'état excité 2
ayant une demi-vie voisine de 20 ns.

Nous avons considéré principalement jusqu'ici l'absorption causée
par l'électron solvaté. Hoijtinck /88/ a montré que 1'anion du
biphényle absorbait également faiblement dans l'infra-rouge. Ceci pour¬
rait donc expliquer l'absorption observée, par exemple à 900 nm, après
formation complète de à t > 50 ns (fig.IV3). Mais Warman
/95/ et plus récemment Farhataziz /91/

et al.
ont montré qu'un équilibre pou¬

vait exister entre les réactions de formation et de dissociation de
l'anion dans le tétraméthylsilane et dans l'ammoniac.

$ + e —>ÿ $solv «- 22 (3 )
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Il s’ensuit que les électrons disparaîtraient moins vite à temps

long quand Ta quantité de $2 est déjà appréciable. L'existence d’un
tel équilibre a par contre été examinée et écartée dans le solvant hy¬

drazine /18/. On y a observé une absorption infrarouge qui a été at¬

tribuée à $2
Si cet équilibre avait lieu dans le 1-2 DME, la densité optique OD

et non à esolv’

900
à temps long pourrait être alors interprétée comme l’absorption de

esoiv* Si l’on considère l'équilibre (3 ), les concentrations des es¬

pèces devraient satisfaire à la relation :

L esolv 3 * L *2 3K (3)
C.*2]

Exprimons K en fonction des densités optiques observées:

L «solv J ■ 00 e900(esolv) x(e
900 .solv

Z*'2l - °?4C< V > E640 <*2> x 1

d'où

°D900
* UK «

ODr, e640' 640 (•2)

0D-9Ô0 x C640
640 e900

x C$2 3K 0D

Si l'on trace K en fonction de la concentration de biphényle, (fi¬

gure IV.7), on constate que la variation est linéaire aux erreurs expé¬

rimentales près. Les densités optiques étaient mesurées au plateau de

l'absorption de 1'anion,

n'est pas une constante indépendante de e® qui écarte 1 hypothèse

de l'équilibre. Par contre, les résultats suggèrent que le coefficient

puis normalisées. Donc K
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de proportionnalité est constant.

K QD900
X
C640

in i. ss ■ X ■—
640 G9000Dl>2]

et ODComme les coefficients d’extinction sont constants, OD

soient les conditions, ce qui est bien
res-640900

tent proportionnels quelles que

responsable aussi de la densité optique résiduellel'indice que est

à 900 nm. Nous pouvons donc conclure que si l'équilibre existe dans

l'ammoniac, il n’en est pas de même dans le 1—2 DME.Par contre, l’anion

possède également une absorption de faible intensité dans le proche

= 1800 + 300 £ mol 'cm ')infra-rouge (e900

5-2 - ANALYSE CINETIQUE

-4Le domaine des concentrations étudiées varie de 10 mol.*

10 mol.i . Il est limité supérieurement par la brève durée de vie de

esolv Par raPPort au temPs de montée de l’impulsion (3 ns).

-1 à

5-2-1 - Cinétique de disparition de l'électron solvaté

Les absorptions ont été mesurées en double détection et normalisées
par rapport à la densité optique initiale 0D à X = 900 nm. La réactiono
(3 ) de capture de l'électron par le soluté entre en compétition avec
la réaction de recombinaison de l’électron avec le cation (2)

+ $ $esolv (3 )2 2

+ DMEH+ DMEH -*ÿ Produits0solv (2)

Les oscillograrames de la figure (IV.8)
l'électron à X =

la croissance de 1'anion à X = 640

montrent la décroissance de
900 nm en présence de biphényle (c = 6.1o"4 mol.*"1) et

nm avec une vitesse de balayage de
20 ns/di visiai.La croissance de est très rapide et est achevée en quel¬
ques dizaines de nanosecondes, comme la décroissance de 5 .A chaquesolv M
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- Constante de vitesse : k(esoiv + *2ÿ5-2-3

La constante de vitesse de cette réaction esoÿv “ eSt °ÿtenue

fonction de la concentration

= (1,10 ± 0,10).10n.il.mol
partir de la pente de la droite kÿg en

de soluté (Fig.IV. 10).La valeur trouvée k

est de l'ordre de grandeur d'une constante de vitesse limitée par la dif-

i-l -1.s

/15 / ont obtenu enfusion entre espèces non chargéesYou et Dorfman

présence de pyrène dans le 1-2 DME une valeur légèrement inférieure :

k = (6,5 ± 0,7).1010.il.mol_1.s”1 et dans le THF : k= (1,2 ± 0,2).10n
mol.1.s 1. Ces valeurs sont donc très proches.

)5‘3 - Sns (Gsolv

Nous savons que la constante diélectrique statique joue un role des

- C+ et il est normal qu'ilplus importants dans la recombinaison êsolv
en soit ainsi également dans les modèles /8//9/. Compte-tenu de sa

valeur dans le 1-2 DME, nous attendons que le rendement en électrons
soit bien plus faible que dans les solvants polaires, tout au long de la

décroissance de êsolv*

La figure (IV.11) traduit la capture de igolv par le biphényle. Elle
représente la densité optique OD(4>2) au maximum des cinétiques. La gran¬
deur 0D($2> est liée au rendement Gÿ) per la relation

Ge x 10.I.DOD(*2) =
JC

ce qui permet d'exprimer sur la figure (IV.1r) les résultats
forme G($2) = f($2)* Puisqu'on connaît la constante de vitesse
kÿesolv + *2ÿ’ 1*instant de la capture est assez bien représenté par

T - 0,69
c

sous la.

qui est porté sur l'abscisse supérieure de la figure (IV.11).
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On voit que la concentration de $2 nécessaire pour capter e
quelques nanosecondes est de *8,510~ÿ
0,90 ± 0,10. Nous pouvons donc estimer

ensolv
et GCÿ) est alors :-1mol.I

que :

G (e , )7ns solv = 0,90 ± 0,10

Cependant entre 3 ns et 7 ns la décroissance de 5 est rapide etsolv
nous pouvons estimer queÿ dans cet intervalle de temps celui-ci a décru

d'environ 25 %, ce qui nous a conduits à évaluer le rendement en élec¬

trons solvatés à 3 ns à :

1,1 ± 0,1

D'après la densité optique de l'électron solvaté 0D-

on peut calculer le produit Ge de l'électron solvaté à A. = 900 nm et

de là, connaissant G-

mesuré,
esolv

, le coefficient d'extinction E-
esolv esolv

(900 nm) = 6,7.103Go (e , )* e-3ns v solv' esolv

) = (6,0 ± 0,6).103.£.mol-1 -1.cmd'où £900 (esolv

C'est une valeur qui concorde en effet dans les limites de la préci¬

sion avec celle, plus approximative, que l'on obtiendrait par extrapolation

tion du spectre de You et Dorfman /25/:

) = (6800 + 1200) il.mol"1.cm"1(ee900 solv

La courbe de la figure (IV.Il) qui représente G($2) en fonction de

la concentration de biphényle traduit en fait l'efficacité de la capture

par le biphényle, en compétition avec les réactions de ëde e solv
avec les cations ou les radicaux. A faible concentration, on peut consi-

solv
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les électrons ayant diffusé desdérer que $2 raagit essentiellement
"grappes" (électrons solvatés dits "libres") selon les lois de la cinêti-

avec

que homogène. A concentration croissante de $2» la compétition entre les

capture par $>2 est de pius en

une fraction des électrons
réactions intra-grappes de e et sasolv
plus favorable à celle-ci et $2 raagit avec

dits "géminés", dont le sort est de disparaître très rapidement dans les

de distribution des deux espèces. Cette compétition est souvent

bien représentée par l'expression semi-empirique proposée par

et al. / :

zones
Warman

1/2(bS)G(Sf) = G . + G
el 1/2eg 1 + (bS)‘J

où Gÿ = rendement en électrons solvatés qui diffusent hors des grappes

= rendement en électrons géminés avec :eg
G = G .o el

b = paramètre qui décrit la compétition entre la capture des élec¬
trons par le soluté (S) et la recombinaison électron-cation.

G

+ Geg

S* * produit de la réaction du capteur avec l’électron.

1/2Nous avons essayé de tracer G(<J>2) en fonction de (b S)

concentration de soluté ajouté est trop petite et ne permet d'obtenir
seulement que le produit Gÿÿxb . Nous n'avons pas de moyen d'ajuster indér-
penda rament ces paramètres.

Toutefois Ggl doit être proche de la valeur la plus basse GCÿ)
nous trouvons à 2.10"4 mol.£_1, c’est-à-dire G

, mais la

que

el “ °-25'

6 - ETUDE EN MILIEU BASIQUE

Nous rappelons que nous avons été amenés à examiner si dans ce milieu
le rendement en électrons pouvait être supérieur au rendement en milieu
pur comme cela a été observé dans plusieurs amines /19 / /20 / -
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6-J - EXPERIENCES PRELIMINAIRES DE PHOTODETACHEMENT

Quelques expériences préliminaires d’irradiation à la lampe U.V.
(X = 316 nm ) sur un échantillon de 1-2 DME en présence d'alcoolate
de potassium ont échoué quant à la production d'électrons stables par
photodetachement. Nous ne pouvons en fait rien conclure de ces expérien¬
ces négatives car, dans cette expérience où l'on observe i au boutsolv
d’un temps relativement long (quelques minutes), il est nécessaire que

le degré de pureté soit encore plus élevé que dans les méthodes impul¬

sionnelles et il n’est pas certain que cette condition fût satisfaite.
De plus le rendement de photodétachement pourrait être très faible, au

cas par exemple où la réaction inverse de recombinaison serait très ra¬

pide :

A" A-* A + esolv

recombihaisoh

C'est pourquoi nous avons préféré étudier l'échantillon par radio-

lyse pulsée, bien que nous ne connaissions pas le rendement avec lequel

l'état excité de 1'anion pouvait se dissocier en donnant esolv*

6-2 - RADIOLYSE PULSEE EN MILIEU BASIQUE

Des échantillons de la même solution basique dans le 1-2 DME que ci-

dessus ont donc été soumis aux impulsions brèves de l'accélérateur

d'électrons.

6-2-1 - Spectres d'absorption des espèces transitoires

Les spectres d'absorption des espèces transitoires formées après

irradiation sont représentés (Fig.IV.12) en fin d'impulsion et à temps

plus long (t =100 ns, t = 600 ns), après normalisation des densités op¬

tiques à la longueur d'onde de référence. Le spectre d'absorption pré¬

sent en fin d’impulsion est déjà différent de celui que l'on observe en
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attribue à l’électron solvaté isolé. En effet.milieu pur et que l'on

en présence de cations métalliques M+,les électrons solvatés formés

par l'impulsion s'associent très vite avec les cations. S'ils sont en

voir successivement apparaître e iso¬faible concentration,on peut solv
, M+) et enfin (5 lv,

M+, esolv> » <lui estlé, puis la paire (e

l'agrégat le plus abondant dans les solutions de métaux alcalins. De
solv

nombreuses expériences en radiolyse pulsée / 83/

les solutions de métaux alcalins ces espèces existent en équilibre :
ont montré que dans

,M+)+ M+ t (£esolv solv

-M+) * <WM*’=.olv> OU M+ (e0solv solv

et sont caractérisées par des propriétés optiques bien distinctes :

(Fig.IV.1J)

- Une large bande d'absorption située dans l’infra-rouge et attribuée

à l'électron solvaté isolé.

- Une bande d'absorption due à la paire (M+»®soÿv) se situant dans le

et qui dépendnettement distincte de celle de Iproche infra-rouge ,

de la nature du cation M+.
solv

- Une bande d'absorption attribuée à l'agrégat (®soÿv»M+»®soÿv) située
dans le visible, et dont le maximum d'absorption dépend aussi de la nature

du cation. L'attribution de la bande visible est due à Matalon et al.
/82/ qui ont suggéré que les transitions responsables de ces bandes d'ab¬
sorption sont semblables aux bandes de C.T.T.S. (Transfert de charge au
solvant) de nombreux anions /96-97/.

Dans nos expériences, le spectre d'absorption en fin d'impulsion pré¬
sente un maximum à 950
à l'espèce (5
lyse pulsée de solutions de métaux alcalins dans les éthers /83/.

Donc en fin d'impulsion la réaction suivante a déjà eu lieu :

,K+)

nm (Fig.IV.1 2,). Nous attribuons cette absorption
, K ) par analogie avec les spectres obtenus par radio-1solv

+ K+ (£Gsolv solv
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Le spectre tracé à 50 ns montre qu'il s'agit toujours de la même
espèce, mais l'intensité de la bande a décru.

L'absorption à temps long qui présente un maximum a A = 720 nm est

beaucoup moins intense. Nous l'attribuons au trimère (i ,Na+,ë ) dont
S s

le spectre est connu dans le 1-2 DME /81/. Il Se serait formé lentement
par échange des cations K+ contre Na+ des parois et agrégation :

,K+) + Na+ ,Na+ ) + K+(e + (Gsolv solv

,Na+) + e(esolv solv

6-2-2 - Cinétique des espèces transitoires

L'évolution des spectres d'absorption montre qu'entre t = 3 ns et

,K+) est rapide.

à une loi de pseudo-1 ordre sauf dans les quel¬

ques premières nanosecondes où la déviation est sans doute due à des

processus de recombinaison non homogène.

A temps long l'espèce (ë
gat (®soiv»Na+»®soiv) la remplace, au moins partiellement. Si cette

réaction était le seul processus de disparition de (ë

t = 50 ns la cinétique de disparition de l'espèce (ë
Sa décroissance obéit

solv

,K+) continue de disparaître mais l'agré-solv

,K+) la varia-solv
tion de l'absorption observée à chaque longueur d'onde correspondrait à

la différence entre l'absorption due au trimère » ®solvÿ et

l'absorption due à (K+»asoÿv)‘ L'établissement de cette corrélation

nécessiterait de connaître les coefficients d'extinction de ces espèces,

mais nous ne disposons pas de ces données. Cependant dans la première

partie de la cinétique (t < 50 ns) le spectre reste identique à lui-même
,K+) disparaît sans donner l'agrégat Fig.ÇVl2).La paire dispa¬

raît donc selon une autre réaction, probablement la neutralisation avec

le cation parent DMEH+ :

et (esolv

,K+) + DMEH+ ■+ DMEH + K+(ësolv

Dans cette étape il est certain qu'on n'assiste pas à une formation
,K+) comme on l’adonnant (ë observé dans lessupplémentaire de ë

amines / 1 9/ /20/.
solvsolv
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réaction coexisterait doncème partie (50 ns-300 ns) cette

formation du trimère. Faute de connaître les coeffi-
Dans la 2

avec la réaction de
calculer la correspondance entre lacients d'extinction on ne peut pas

décroissance de la paire et la formation du trimère. En conclusion il

semble donc qu'il n'y ait pas d'augmentation du rendement en milieu ba¬

sique.

B " DISCUSSION

Nous allons d'abord donner une estimation de la valeur de la cons¬

tante de vitesse limitée par la diffusion pour la recombinaison

électron cation, puis nous nous proposons à partir des résultats expéri¬

mentaux obtenus en présence du cation que nous avons ajouté, d'évaluer

la constante de vitesse à dilution infinie pour la comparer avec la cons¬

tante limitée par la diffusion,et enfin d’examiner son influence sur le

rendement en électrons solvatés.

1 - CALCUL DE LA CONSTANTE DE VITESSE LIMITEE PAR LA DIFFUSION

Nous rappelons que dans le cas de réactions élémentaires entre espè¬
ces non chargées en solution,les étapes peuvent se décomposer ainsi :

1° l'étape de diffusion des réactifs
2° l'étape de réaction entre les espèces avec formation éventuelle

d'un complexe de durée de vie instable.
3° l'étape de diffusion des produits qui se séparent l'un de l'autre.

Pour les réactions limitées par la diffusion, c'est-à-dire lorsque
1 étape 2 est extrêmement rapide et que la vitesse de réaction est limi¬
tée par cette étape, l'équation de Smoluchowski donne l'expression de la
constante de vitesse limite à force ionique nulle :

l’un vers l'autre.

2 24irrÿ)jP z+z _e

JïdkT'exP
z+z_ e-'.s-') -kdiff(i'mo1 - O1000 rdkT
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où
2) = coefficient de diffusion mutuelle = 2)

Le coefficient de diffusion 2)

r = rayon de réaction

d = constante diélectrique statique

z_ = charge de 1 anion; z+ = charge du cation

T = température absolue ( K)

2)
ësolv DMEH+

est négligeable devant 2)-DMEH+ êsclv

k = constante de Boltzman

La mobilité yÿ de l’électron solvaté, et par conséquent son coeffi¬
cient de diffusion 2) ëboÿv SOnt pas connus dans la littérature. Nous
avons pu obtenir une estimation de la mobilité de l'électron solvaté
isolé d'après les valeurs des conductivités des tetraphénylborunes , (Na+)(BPh4)et
(Cs ) (BPhÿ) qui ont été mesurées dans le 1-2 DME â différentes tempéra¬
tures par Carvajal et al. /98/. En supposant un rapport d'environ A à 5
entre la mobilité de ë isolé et celle d'uncationde taille moyennesolv
- ce qui est généralement le cas dans les autres solvants - et en por¬
tant les valeurs de conductivités de Na+ en fonction de la température,
nous avons estimé par extrapolation jusqu'à la température ordinaire le
coefficient de diffusion et la mobilité de l'électron solvaté isolé :

-5 2 -1cm . s2).. =oly ,9° ±o,90) io"

P*olv(7’50±2) 10-32-11cm . v . s

La valeur obtenue est d'un ordre de grandeur très raisonnable compa¬

rativement aux valeurs de mobilités d'e isolés dans un certain nom-solv
bre d'éthers trouvées par Dodelet et al. /99/. Toutefois, la mobilité

trouvée peut être légèrement surestimée dans notre calcul, c'est pour¬

quoi nous avons choisi la mobilité de Dodelet et al. /99/ pour le calcul
_3 2 -1 -1de la constante de vitesse limitée par la diffusion : y = (4+2)10 . cm v • s

o e
En choisissant un rayon de Véaction r = 4 A nous obtenons ainsi la va¬

leur calculée de la constante de vitesse limitée par la diffusion à dilution

infinie:

kdiff = (2 : °-5) 1012,1 no1 's~'

Cetÿte valeur est de deux ordres de grandeur environ supérieure à la

valeur (voir § A-4 ) que nous avons déterminée dans les conditions
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à I0“3 mol.jT1).+ **4
particulières de concentration de l'ion DMEH (10

de calculer dans le cas de solu-La théorie de Debye-HÜckel Bjerrum permet

les écarts au comportement ideal dus aux interactionstions
électrostatiques entre les ions. La vitesse de réaction .

réelles

-—� DMEHDMEH+ + e (2)solv

est proportionnelle aux produits des concentrations des espèces par leurs

coefficients d'activité y, où y est une fonction de la force ionique du

milieu qui traduit l'effet des interactions électrostatiques entre les

ions libres lors de leur déplacement.

- k([W].yDMEH+ )*1-SolJ -Yidt esolv
ou encore :

108(ÿT1) - log kexp + log y +•YrDMEH esolv

avec k°exp = valeur expérimentale de la constante de vitesse de second
ordre à force ionique nulle.

La constante de pseudo ier ordre kÿÿn'est pas une fonction linéaire
simple de la concentration c de l’acide car, du fait de l'association des
ions en paires et aggrégats, [DMEH*} « c. La concentration DMEH+ est
une fonction complexe de c, de meme que y qui dépend aussi de la fraction

il faut connaître
et aussi le coeffi-

des espèces effectivement chargées. Pour évaluer k°
[DMEH4] = a.c où a est le coefficient de dissociation,
cient d activité y. Souvent les effets de l'association et de la force
ionique qui augmentent avec c impliquent que -obs
les réactions entre charges de signe opposé.

diminue avec c pour

En ce qui concerne la réaction électron-cation qui nous intéresse,
la figure (IV.5) montre que le rapport —bs

c
essayer de comprendre ce phénomène.

varie peu. Nous allons
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1-1 - ASSOCIATION DES IONS

La situation est complexe du fait de la coexistence probable de plu¬
sieurs équilibres comme ils existent par exemple dans les solutions de
métaux alcalins :

a* (DMEH+,Cl",DMEH+)
“l

(DMEH+),(Cl“) t (DMEH+,cO

‘Ç'ÿCCl ,DMEH+,C1 )
(O

«2» °3 80nt les coefficients de dissociation de chacunedesespèces

dont l'abondance
où a.,1

selon la concentration totale en ionsvarie

H+ ajoutée. Cette tendance à la formation de paires d'ions est d'autant
plus importante que la constante diélectrique du solvant est petite - ce

qui est le cas ici - et que les rayons des ions sont plus faibles. On cal¬

cule qu'à 10 mol.H *,50 % des espèces sont associées et qu'à 10 mol.il-1

la fraction associée est de 90 % d'après les valeurs des constantes de

dissociation données pour différents sels par Carvajal et al. /98/ qui ne

considèrent que l'équilibre (1) de formation de la paire. En réalité les

associations sont beaucoup plus complexes et les charges sont portées da¬

vantage par les agrégats que par les ions isolés dont la fraction est négligeable

mêmes à 10 mol l 1. Dans ce cas la constante de vitesse

expérimentale serait multipliée par un facteur compris entre 2 et 10.

1-2 - EFFET_DE_FORCE_IONIQUE

La fraction des ions libres serait très faible. La réaction de ê
peut donc avoir lieu avec les différentes espèces :

solv

|DMEH+]
+ |DMEH+,CI"]

[ci",DMEH+,Cl"]
+ |DMEH+,CI",DMEH+]“*k7

(2)k2e , +solv

k5 (5)esolv

(6)—*ke , +solv 6

(7)esolv
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réagit avec une espèce chargée positivement, néga-Selon que esolv
tivement ou un neutre, la correction de la force ionique different la

constante de vitesse limitée par la diffusion peut varier de 10 pour

les réactions (2) et (7) à 10ÿ pour la réaction (5) et à 10 pour la

réaction (6).

Par exemple pour une solution de (C10ÿ)(Cu++) dans NHÿ de concentration

4.10 3nol.i. \on calcule que le rapport de la constante de vitesse limitée

par la diffusion à la constante de vitesse expérimentale n’est que de

2,5. En ce qui concerne DMEH t
1'effet de la force ionique n'est probable¬

ment pas grand,les ions étant monovalents. La constante de vitesse expé¬

rimentale serait multipliée par un facteur 2 ou 3 si l'on tient compte

de la force ionique.

Donc en fait la valeur de la constante de vitesse expérimentale dé¬

pendrait davantage de l'association des espèces en équilibre. Mais ces

équilibres sont multiples et on peutcomprendre que dans le domaine examiné
on n'observe pas de modification notable de En tenant compte à la

fois de la force ionique et de l'effet des ions, on atteindrait la valeur
d’environ 2 \d 1 -1 -1 qui n'est pas très loin de la limite de dif-£.mol .sec
fusion.

(e )'-3 * G 3ns solv

Nous savons que le rendement en électrons solvatés mesuré à un temps

donné est la différence entre le rendement d'ionisation initiale G et leo
rendement de recombinaison de ë , , Gsolv
après irradiation dans le liquide ; G

(t) avec les diverses espèces présenterec
rec(t) dépend lui-même de la constante

diélectrique du milieu, du coefficient de diffusion mutuelle des espèces,
de la constante de recombinaison ë , -cation, etcsolv

Dans le cas du 1-2 DME, la valeur du rendement observé à 3 ns
(G. (e ) = 1,1

3ns solv
combinaisons de l'électron solvaté avec des espèces transitoires
produites pendant 3 ns ; elles sont favorisées par la faible valeur de la
constante diélectrique du milieu, par la constante de vitesse élevée de
combinaison de ê

±0,1 ) rend bien compte qu'un certain nombre de re—

se sont

re-
avec le cation dont la valeursolv est proche de la cons-
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tante de vitesse limitée par la diffusion et par la valeur du coefficient
de diffusion de ë (tableau IV.3) qui est par exemple dix fois plus éle-

II n'est pas étonnant
J compte-tenu des valeurs de

j partant d'une valeur initiale de

solv
vée que dans les alcools.

-C+),que Le rendement,d, 2), k(ë
solv

GQ 'V 4-5 ne soit plus que de G
la situation dans les autres solvants.

- 1,1 après 3 ns. Nous allons examiner3 ns

2 - COMPARAISON AVEC LES AUTRES SOLVANTS

Le tableau IF.3 présente différents solvants dans lesquels on connait

et pour lesquels nous avons rassemblé les données sur \uax(®so]_v)»

et les constantes de vitesse de recombinaison avec

le radical et avec le cation, en comparant les valeurs expérimentales et

les valeurs calculées de diffusion . Cette valeur calculée k

G_
esolv
la mobilité de ësolv

est indi-diff
cative car elle est basée : 1°) sur des rayons d'interactions estimés,

2°) sur l'hypothèse, sauf pour HÿO, que le coefficient de diffusion du ca¬

tion est négligeable vis à vis de celui de e

constante diélectrique reste égale à

ment ou les ions sont très rapprochés.

et 3°) en admettant que lasolv
la constante statique même au mo-

Comme nous l'avons expliqué, les modèles de diffusion existants impli¬

quent que la recombinaison entre espèces chargées sous l'influence du champ

coulombien soit facilitée lorsque la constante diélectrique est faible. Dans

le cas des hydrocarbures - d comprises entre 0,1 et 2 - les constantes de

recombinaison sont très grandes et proches des valeurs limitées par la dif¬

fusion (tableau IV.3). Toutefois il s'agit sans doute ici de la recombinai-

avec l'ion primaire et C+ représente l'hydrocarbure ioniséson de ë
(C H )+ :n n

solv

+ (C H )+ - (CH).
n n n nesolv

On a peu d'information actuellement sur la diffusion possible de la charge

C+. Il est parfois supposé qu'elle migre très vite par résonance. Pour lesj
autres solvants,C+ est le cation secondaire formé par addition d'un proton.

Il est certain que les mobilités de ces cations sont très variables. Pour

supposé que y(DMEH+) et 2)(DMEH+) étaient négli-

. De même on sait que
4

l'éther 1-2 DME,nous avons

geables devant y est de 1/6.et 2)-
esolv Gsolv solv
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Par contre, dans les alcools et 1'eau, et sont de

l'ordre de 2, car dans ces solvants le proton se déplace très vite à tra¬

ies liaisons hydrogène entre molécules.vers

Dans le 1-2 DME, comme dit plus haut, et dans les alcools (I8<d<33) les

-C+ sont à peine plus faibles

. Les constantes k
constantes de vitesse de recombinaison esolv

et kque les constantes limites de diffusion k

sont proches dans l’éther et les alcools pour les raisons données plus haut
diffdiff exp

si les constantes diélectriques sont plus grandes et les mobilités plus

petites dans les alcools que les éthers, (les électrons solvatés sont d'ail—
= 1,8 eV) que dans les

meme

leurs plus profondément piégés dans les alcools (E

éthers (E

lités).

max
- 0,6 eV), ce qui va de pair avec les valeurs relatives des mobi-

max

+ R°) sont pour le 1-2 DME et les

+ C+). Le rendement

Les constantes de vitesse k (ësolv
alcools probablement faibles par rapport à k (ësolv

Gêsoiv est donc le résultat d'un processus assez proche de celui des modèles

impliquant seulement une diffusion.

Par contre dans 1’ammoniac,de constante diélectrique proche de celle
des alcools,mais où la constante de recombinaison expérimentale peut être
de plusieurs ordres de grandeur inférieure à la limite de diffusion, ou aussi

K°),peut être beaucoup plus efficace puisqu'
elle semble limitée par la diffusion. Il est donc nécessaire de substituer

dans NÿHÿ, la réaction k(e
solv +

au modèle de recorabinaison par diffusion avec le cation seul, un modèle plus
élaboré de recombinaison avec la cation ou le radical, distribués géométri¬
quement à l'origine d'une manière très rapprochée, et dans lequel le rende¬
ment Gesoiv résultera du facteur de réaction à chaque rencontre. Le facteur
étant faible pour k(ë - C+) dans NH3 et N„H G“soiv est bien plus élevésolv 2 4’
que dans les alcools.

Dans l’eau, de constante diélectrique beaucoup plus élevée (d„c0
la constante de vitesse expérimentale est environ 5 fois
constante de vitesse calculée et la

= 2.1010

= 78),25 C
plus faible que la

constante de vitesse avec le radical
-1 -1(k(e . + Rsolv

avec le cation k(ë

2..mol .s ) concurrence la réaction de recombinaison
~ C+). Les processus ne sont pas très loin d'être li-

diffetant faible il n'est pas surprenant que

solv
mités par la diffusion mais k
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la valeur du rendement en électrons solvatés ait cette valeur (G (e , )=
3ns solv

3,3) mais toutefois un peu plus faible que dans N„H, ou k /k ,.2 4 exp diff
très inférieur à 1.

est

En conclusion, les futurs modèles de recombinaison ne doivent pas

être basés seulement sur la diffusion dans le champ du cation. Ils devront

à la fois être valables pour les solvants tels que le 1-2 DME (k

et aussi pour ceux dans lesquels k

/k,.--'M)exp diff
/k << 1. On devra, outre la

exp diff
réaction avec le cation, tenir aussi compte alors de la constante de

vitesse de la réaction en compétition avec le radical au voisinage:

+ R*)k (esolv

kdiff

!
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CONCLUSION GENERALE

En utilisant les rendements des différentes espèces radiolytiques
déterminées pour certaines en complément dans ce travail, et l'étude des
propriétés d'absorption de ë dans le domaine ultra-violet, nos résultats
sur la radiolyse pulsée de l'ammoniac liquide pur ou en solutions - princi¬
palement de Na - nous ont permis d'attribuer aux radicaux NHÿ et TNH* les
bandes non identifiées du spectre Ü.V., et d'en déterminer les coefficients

am

d'extinction. Nous avons déterminé aussi des constantes de vitesse, notam-
+ Nlÿ) et kCNHÿ + NHÿ) et proposé un mécanisme de corrélation

spatiale de ces deux réactions qui rend compte à la fois de la valeur éle-

de l'évolution cinétique des spectres et de 1' ab-

ment k(ëam

vée du rendement Gesolv’
sence de l'absorption de Nlÿ en milieu pur, qui jusqu'ici démentait l'hypo¬
thèse de la recombinaison radicalaire ë + NH;2*am

à 1 ' iden-Indépendamment de l'application des données spectrales de ë
tification du spectre transitoire en radiolyse, cette partie de travail
débouche sur une généralisation aux électrons solvatés - autres que ë

eÿm - de l'existence d'une perturbation induite par la présence de eSQÿv
des transitions dans les molécules de solvatation. Il est même vraisemblable

am

ou

que ces perturbations existent pour tous les anions solvatés manifestant un
, qui contri-spectre de transfert de charge au solvant et l'étude sur ë

buera à préciser la structure de cette entité, devient ainsi d'une portée

beaucoup plus large.

solv

Le 1-2 DME est un autre solvant où les réactions de recombinaison de

ësoiv» apres l'ionisation primaire, se

parent ou le radical formé simultanément. Il se prête donc bien à l'étude

comparative de la radiolyse des liquides qui doit permettre de proposer un

modèle de diffusion adéquat. Nous y avons déterminé particulièrement le ren-

G (ë ) = 1 , 1 , et la constante de vitesse

j +ç+ qui approche la constante limitée

par la diffusion. Dans ce cas la recombinaison avec le radical joue un rôle

négligeable. Nous montrons donc que le solvant 1-2 DME est un cas où certaines

limitent aux réactions avec le cation

dement en électrons solvatés,

de recombinaison avec le cation k'é



hypothèses simplificatrices sont applicables et où le rendement est directe¬
ment corrélé à la constante de vitesse *c(kesoÿv + C ).

Les résultats obtenus pour le 1—2 DME et pour les recombinaisons e

dans l'amnoniac
combinaison de ë

+NH0i.am
ont donc contribué à préciser l'image du phénomène de re¬

dans les stades primaires. Certaines valeurs constituentsolv
les données indispensables permettant de tester la validité d'un futur modèle
de diffusion qui tiendrait compte des probabilités de recombinaison à chaque

avec le cation, après diffusion dans le champ coulombien,rencontre de ë
et de ë
commune.

solv
avec le radical situé non loin du cation du fait de leur originesolv

Dans cet esprit, nous avons pu comparer, mais seulement qualitativement
au stade actuel d'avancements de ce type de recherches, les solvants étudiés
avec quelques autres exemples choisis pour lesquels les données nécessaires
existaient dans la littérature.
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