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INTRODUCTION

L'étude par spectroscopie d'absorption et d'émission des phéno-

mènes d'interaction entre les molécules organiques et leur environnement

a suscité beau.coup d+i.nt é r ê

t parmi les physicochimistes. Après quelques

études limitées à des descriptions qualitatives des effets de solvant sur les

déplacements des spectres d'absorption électronique des molécules en

phase liquide, on assiste à partir de 1950 au développement de nombreux

th" .
d e s u

.

d d' l' (l à 6)travaux eo r rqu e s t r a it ant es m t e rac hon s e type i po ar r e .

L'exploitation de ces résultats permet alors aux expérimentateurs d'attein-

dre une meilleure compréhension des phénomènes observés et de préciser

certainespropriétés spécifiques de la molécule, comme le type de la tran-

sition électronique de plus b a s s e énergie ou son moment dipolaire à l'état

excité.

Les interactions soluté-solvant par liaison hydrogène sont moins

bien comprise s ; elle s constituent u n e catégo rie particulière d'effet de sol-

vant souvent confondue dans la littérature avec l'effet de polarité. Des

descriptions qualitative s de s effets de solvants h yd rox ylé s sur le s dépla-
(7,8) , id l ' dl' .cements spectraux mettent en ev i ence i mpo r tanc e e a va rf atron

de la force de la liaison hydro gène lor s de la transition électronique consi-

dérée. Les propriétés acide-base dr- la rno l
é

c u l e soluté dans différents
, (9.10).

d d é

d 1états electronique s appa r a i t onc comme è

t e r rrn narrte ans a

compréhension des effets de liaisons hydrogène intermoléculaires sur les

spectres d'absorption et d'émission.

Des travaux sur les interactions par liaison hydrogène se sont déve-
, ., , (11,12,13) . dl'loppes ces d e r n i è r e s annees en r a i s o n e eur arnpo r tanc e en

biologie. En effet, les composés aromatiques tels que les dérivés aminés,
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très abondants à l'état naturel, absorbent dans le
hydroxylés, carboxylés,

"
1 d ""ble et du proche ultra-violet et participent aux

domaine spectra u V1Sl

mécanismes vitaux de la cellule animale ou végétale. Il apparait donc im-

portant de bien connaitre les propriétés spectrales de la molécule en inter-

action avec son environnement.

Les travaux que nous venons d'évoquer ne traitent que des problèmes

relatifs à la phase liquide et les résultats portant sur les molécules en so-

lutions solides restent très dispersés. Cependant, la rigidité de la matrice

qui restreint les mouvements de réorientation moléculaire peut simplifier

certains aspects des interactions entre molécules; d'autre part, une étude

de l'émission de phosphorescence d'un soluté est alors possible et ap-

porte des renseignements sur les processus de désactivation radiatifs et

non radiatifs. Une étude parallèle des propriétés spectrales des molécules

en solution liquide ou rigide doit donc apporter des données complémentaires

pour une meilleure compréhension des interactions soluté-solvant en général.

Par ailleurs, des études de photoionisation de solutés dissous dans

des matrices organiques rigides se sont développées durant ces quinze

dernières années en particulier dans notre Laboratoire. Les solutés les

plus utilisés pour ces expériences sont des composés aromatiques, et parmi

eux la ý!N'-tétraméthylparaphénylènediamine (TMPD), en raison de leur

faible potentiel d'ionisation. L'observation, lors d'une étude de photoionisa-
tion de la TMPD, d'une émission de longue durée de vie distincte de la

luminescence propre de ce soluté, très intense dans les solvants hydroxy-
lés et ne découlant pas d'une ionisation nous a incitée à en chercher l'origine.

Nous avons ainsi entrepris l'étude, par spectroscopie d'absorption
et d'émission, des interactions soluté-solvant en milieu rigide en mettant
l'accent sur l'effet de liaison hydrogène. Le cas de la TMPD a été plus
particulièrement développé; nous avons ensùite généralisé ce type d'étude

'Ià une série diamines aromatiques. Enfin, nous avons voulu examiner un
soluté dont les propriétés acido-basiques sont différentes de celles des
composés déjà cités; notre choix siest porté sur une arnincac r i-une, ce
type de molécule étant très utilisé comme photosensibilisateur d'acidesý
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nucléiques en bi.o lo e i e Une étude comparative en milieu liquide et rigide

nous a permis d't'xploitpr les résultats acquis dans la littérature pour une

bonne compréhension d e- s phénomènes observés à basse température.

Les résultats théoriques e t expérimentaux traitant des effets de

solvant sur le s propriété s spectrale s de s molécule s 0 rganique s en phase

liquide ainsi que certains problèmes spécifiques à la phase rigide sont

rappelés dans le premier chapitre de ce mémoire.

Les techniques et méthodes de mesures utilisées dans ce travail

sont décrites au chapitre II.

Le chapitre III est consacré à une étude approfondie des interactions

TMPD-solvant : interaction en phase liquide et rigide (A) ; complexation

de la TMPD en milieu hydroxylé à 77 K (B) ; réaction de transfert de pro-

ton à 77 K et examen de ses c on s équ eri c e s sur la luminescence et le méca-

nisme de photoionisation de la molécu 1 t' (C).

Les chapitres IV et \ traitent r csp e c ti ve rne nt d'autres amines aro-

mýtiques et de la 3, 6 bi s-d irné thy larn ino a c ridine (acridine orange).

L'examen comparé de l'ensemblý des solutés permet de dégager

des conclusions de portée générale exposées à la fin de ce mémoire.
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CHAPITRE I

GENERALITES

En milieu condensé, les propriétés spectrales des dérivés aroma-

tiques comportant des groupements aminés, hydroxylés, carboxylés de
,

même que celles des composés hétérocycliques sont particulièrement sen-

sibles aux interactions avec les molécules de solvant environnantes. En

effet, les électrons non liants des atomes -N:::::: , -Q- participent

aux transitions électroniques vers les niveaux excités de plus basse éner-

gie. Ils jouent un rôle essentiel dans la photoréactivité de molécules et

dans les interactions par liaison hydrogène intermoléculaire avec certains

solvants ou d'autres molécules soluté.

Les interactions par liaison hydrogène intramoléculaire sont pré-

sentes en grand nombre dans les macromolécules, biologiques notamment,

et déterminent leur structure spatiale. Les groupements impliqués dans

ces liaisons sont très espacés le long de la chaine macromoléculaire et

les interactions par liaison hydrogène peuvent donc être assimilées à des

interactions intermoléculaires.

Un autre type d'interaction par liaison hydrogène intramoléculaire

peut se rencontrer dans des molécules de dimension moyenne, par exem-

ple des aromatiques polysubstitués ; ces phénomènes dépendent alors

essentiellement de la distribution de charges dans la molécule et constituent

une catégorie particulière d'interaction que nous n'avons pas abordé dans

ce travail.
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I. 1. TRANSITIONS ELECTRONIQUES METTANT EN JEU UN ELECTRON

D'UN DOUBLET LIBRE.

On distingue généralement les transitions Tf"';- pour lesquelles,un

électron est porté d'une orbitale liante 11 vers une orbitale antiliante ft,·,

des transitions de type n'Tt" et l-a7T qui font intervenir un électron non

liant de l'hétéroatome.

, , " "
I. 1. 1. Comparaison des tranSltlons n TT et TT 'TT

Les transitions n 71- correspondent au passage d'un électron d'une

orbitale non liante TT vers une orbitale antiliante TT". Dans le cas de la

pyridine, et de façon plus générale pour tous les hétérocycles azotés insa-

turé. A six atomes. l'orbitale 11. est l'orbitale hybridée SP2 de l'atome
d'azote intracyclique et son axe est contenu dans le plan du noyau aromati-
que (schéma ci-dessous). Les électrons du doublet ne sont pas conjugu'.
avec lea électrons du système TT " la transition n 'TfH correspond donc A

un transfert de charge depuis l'orbitale '71. vers le système TT "
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U ' ,
K h

(14, 15)
n certain nombre de critères empiriques enonces par as a

permettent de distinguer transitions .... 'TT
.. et -rr rr

"
:

1) bien que permises par les règles de sélection les transitions
- 3

Y\ T"( ont un coefficient d'extinction maximum E de quelques 10 et une

force d'oscillateur f de l'ordre de 10-2 en raison du faible recouvrement

d bi I
..

L
if" 1'" 1es or ita es n et TT " es transitions TT,., pe r-rrn s e a par es reg es

de sélection de symétrie sont au contraire très intenses avec un f de

l'ordre de 0, 1 à 1. Ces différences sont illustrées par la fig.!.l ci-dessous.

12) (3)
Mo

ý ___,. a
71

...

logE (1) T("ý 'TT n.ý TT

log log0o SINGULET-SINGULETma

-------- ------- --------- ---------
5 0 -9

-8 permises
4 -1

}

permises
-7 interdites

}
3 -2 permises

-n interdites
2 -3

}
-5 interdites

1 -4 J--------------- --------- ---------

(1) = coefficient d'absorption molaire

(2) ':" force d'oscillateur

(3) ::. durée de vie intrinsèque de fluorescence interdite ou permise
par symétrie. (16)d'après M. Kasha et H. R. Rawls
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2) en solvant polaire ou hydroxylé, les bandes n TT'*sont déplacées

vers le bleu, les bandes TT'Tïtt vers le rouge. Dans le cas extrême où il

y a protonation de la molécule soluté, les bandes nrr-disparaissent. Les

effets de solvant sur les spectres d'absorption électronique ont fait l'ob-

jet de nombreux travaux qui seront exposés au paragraphe 1. 2.

3) le passage de la molécule de l'état singulet SI vers l'état tri-

plet T n
excité vibrationnellement, interdit par les règ' cs de sélection,

est rendu possible par l'existence d'un couplage spin orbite qui donne un

caractère "mixte" à chacun de s états SI et T
1

et déte rmine le moment de

la transition intersystème non radiative 51 ýT 1. Dans le cas des hété-

rocycles azotés, il a été montré empiriquement (14) et théoriquement(17)

que le couplage spin orbite est considérablement augmenté lorsque la

transition fait intervenir un électron non liant. On observe dans ce cas

un rapport des rendements quantiques de phosphorescence et de fluores-

cence çip/çi F
supérieur à 103 alors qu'il est de l'ordre de l'unité lors-

que la transition e st de type TrTT ...

4) la
.. 1 ..tranSltlon n TT' est polarisée selon Ox (schéma ci-dessous)

ý'est-A-dire perpendiculairement au plan de la molécule, tandis que la

;-ansition ln Tt- est polarisée dans le plan du noyau aromatique.

1

f
I

--ý
y

x

Ces directions de pola· ti .

. . (17) _
rlsa 10n sont 1nversées pour les transition.

trIplet- smgulet 3
Tf

' . , 3I
n etant polarlse selon le plan OyOz, et "Tf Tt'

selon la direction Ox. Des me ...sures de polarIsation permettent donc de
détermine,r la nature de la transition (18, 19).
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, "" (15) ,
a ete proposee par Kasha pour representerLa notation 1 """""'+ an

" (15,16,21,67)
1 I '

Des travaux théo r ique s montrent que e coup age sparr-

orbite et le caractère de transfert de charge de la transition Sl41- So des

amines secondaires ou tertiaires derivées de l'aniline augmentent avec le

caractère non liant des électrons du doublet,donc avec l'angle 9 . Ces

résultats sont confirmés expérimentalement par des mesures de durée de
, (16, 22,23) ..

vie de phosphorescence de ces composes et de certaines aml-
(22,23, 18)

nes cycliques

les transitions dans lesquelles sont impliqués les électrons d'un doublet

libre occupant une orbitale de type' l'en conjugaison totale ou partielle

avec une orbitale lT du noyau aromatique. Le premier cas est illustré

par l'exemple du pyrrole, le deuxième cas par celui des amines aroma-

tiques. Une transition 1 ý a
1'(

correspond au passage d'un électron' l'

vers une orbitale antiliante a
Tt

" Ce type de nomenclature a été utilisé

pour les orbitales qu i jà la différence d'une orbitale ."..ý ne peuvent être

antisymétriques les molécules n'étant pas planes. Le degré d'interaction

des électrons du doublet avec le système rr du noyau est déterminé :>; J.'

le recouvrement des orbitales'l'et 11' , soit par l'angle e compris entre

l'axe de l'orbitale 'l'et celui de l'orbitale Zp rr voisine; à titre d'exemple

B est de 460 dans la molécule d'aniline (20) (schéma ci-dessous).

/
/

/
" I /

ý/ CqAIQ
/ <J

l
<,

/
l

"-

/
l "-

/
I

I. 1. 2. Les transitions I -. a TT
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diffèrent peu de celles des
Les propriétés des transitions 1--. a ft

bita.le s 'l'et a" est
transitions l'\.

n'" lorsque la conjugaison entre or I

fP

faible, et sont au c. .itr ai r e voisines de celles des transitionsnn si 'l'
, é e a : elles sont donc particulièrement

et a rt sont fortement conjugu ,
(73)

sensibles aux effets d'environnement de la molécule . D'une façon

é sont intermédiaires entre ces deux cas extri-
générale, leurs propriét s

mes:

_ les coefficients d'extinction molaire maximum sont de quelque.

_ les effets de solvant sont complexes et seront di scuté s ci-dessous

(1.2. 1. ).

_ la polarisation diffère selon l'amine considérée; el1e peut dC§-

(24) dl' tipendre de la longueur d'onde d'excitation . Des mesures e po arIsa OD

permettent de suivre l'évolution du couplage spin-orbite de ce. mol'cule.
, (18,23,73)

en fonction de leur géométr-ie

1.2. INFLUENCE DES INTERACTIONS SOLUTE-SOLVANT SUR LES

TRANSITIONS ELECTRONIQUES EN MILIEU LIqUIDE.

Les spectres d'absorption et d'émission obtenus en phase vapeur.
à baýse pression sont caractéristiques des molécules i so lée a, En phase
condensée, les molécules soluté sont en interaction avec les molécule ""
solvant environnantes. Il en résulte une variation de l'énergie des niveaux
électroniques fondamentaux et excités et de l'intensité des transition.,
une diminution de la structure vibrationnelle et un élargissement des ban-
de s spectrale s.

I. 2. 1. Effets de la polarité du solvant sur les déplacements spectraux en
phase liquide.

L'origine des déplacements des spectres d'absorption,
Il VA = ý sol

- li
A vap , et de fluorescence, ý V = li _ D ""

F F, 801· F , vilp

I
i

I

I
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quand on passe de la phase vapeur à une phase condensée doit être précisée.

Quel que soit l'état de condensation des molécules, les distances

internucléaires sont en général plus grandes dans l'état excité SI que dans

l'état fondamental SO' Cependant, d' ap rè s le principe de Franck Condon,

1 t
··'1 .

don t La d u r é

d
0-15... 0-16

a r an s rti on e e c t r orriqu e , ont a uree est e 1 a 1 s, est une

transition verticale sans modification de la position des noyaux; l'état

atteint par absorption est donc un état vibrationnel excité de S .
1

En phase vapeur, l'émission de fluorescence résonnante ne peut

être observée que pour des pressions très faibles. S'il y a collision pen-
-8

dant la durée de vie de l'état excité SI' de l'ordre de la s, il y a relaxa-

tion vibrationnelle avant l'émis sion de fluore scence (fig .. !: 2. cas où D= 1).

L'énergie impliquée dans le processus d'émission est inférieure à celle

mise en jeu lors de l'absorption.On désigne sous le nom de déplacement

de Stokes, l'écart entre le maximum de la bande Sl- Sa du spectre d'ab-

sorption et le maximum du spectre de fluo re scence.

En phase liquide, le nombre de collisions subies par la molécule

avant que l'émission ne se produise, augmente relativement à la phase

gazeuse; de plus, l'énergie de solvatation w du soluté est différente dans

l'état Sa et dans l'état S l' Ainsi que le soulignent Baylis s et Mc Rae (2) la

configuration soluté-solvant atteinte après la transition électronique ne

co r r e spond pas à un état d'équilibre; cet état est qualifé "état de Franck

Condon excité" (FCe). Il y a ensuite réarrangement intermoléculaire
-13 -Il

dans un temps de la à la sec, donc avant que ne se produise l'é-

mission de fluorescence. La configuration stable alors atteinte est appe-

lée état excité d'équilibre \Ee\; son énergie de stabilisation WI est supé-

rieure en valeur absolue à wý. De la même façon, il y a transition ver-

ticale de l'état E vers un "état de Franck Condon fondamental" (Fe)
e 0

pour lequel l'énergie u.:' est inférieure à W , énergie de solvatation
o 0

du soluté à l'état fondamental d'équilibre (E ). Le s déplacements spec-
o

traux observés sont donc fonction des énergies W
0

et wll pour s v
A

et c..J l' ý'o pour 6 V
F

-a in s i que le montre la figure 1.2.



revue.

1) Résultats théoriques
!

I

s, (0=1)...
"

(1);""-- Fe e

El

intern ucléoire

"

figure 1.2.

- Il -

distance

Les solutés non polaires, interagissent avec un solvant non polaire
par les forces de dispersion de London, c'est-à-dire par la polarisation
momentanée du solvant lors de la transition électronique de la molécule
soluté, cet effet inductif étant identique à celui que créerait un dipôle per-
manent de moment égal au moment de transition.

L'étude des effets de po la r i té de solvant sur les déplacements des

spectres d'absorption et de fluorescence a fait l'objet de nombreux tra-

vaux théoriques et expérimentaux que nous allons maintenant passer en

QI
-J
_...j

QI
"

....,
C
QI

....,
0
0- ..
QI.-
C)
L-

QI
C

LLJ
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Dans le cas de solutés polaires, dans les solvants non polaires, il

y a interaction entre dipôle s pe rmanents et dipôle s induits et inte ractions

entre dipôles permanents dans le cas des solvants polaires.

Les inte ractions dispe r si ve s inte rviennent quel que soit le système

soluté-solvant considéré. Le cas où le déplacement des spectres d'absorp-

tion est uniquement dû à ce type de fo rce s a été traité par la mécanique

classique et un calcul quantique par Bayliss(l) dès 1950; il fait également

l'objet d'études de Longuet-Higgins et Popi e en 1957 (4). Le déplacement

spectral dû aux fo rce s de di spe r sion re ste toujour s né gligeable devant celui

provenant d' inte ractions dipolaire s ,

Une description qualitative très complète des différents types d'in-

teraction est donnée par Bayliss et Mc Rae (2). A partir de 1954 différents

travaux théoriques sont publiés, notamment ceux d' Ooshika (3), Mc Rae (5)

B
(6) L' (25)" I' 1 d

"asu et rppe r t qu i r a ti oria i s e n t a e s c r rpt ion ,

Le principe de ces divers traitements théoriques est identique. Il

consiste à exprimer l' éne rgie d 'inte raction de la molécule soluté; entourée

de molécules de solvant dans une configuration donnée/dans ses différents

états électroniques. La molécule soluté lors du passage de l'état initial i

à l'état frna Lf est traitée comme un dipôle de moment

ý

'M.'I ý <Yi
I
ý ý4 ., 'ri>

où ýz. r . repré sente le moment dipolai re instantané de la molécule. Le mo-
4. 4

dèle d'Onsager (26) qui assimile la molécule soluté à un dipôle ponctuel

placé au centre d'une cavité sphé rique de rayon!. dans un solvant diélec-

trique homogène est le plus SOUVf'nt utilisé pour exprimer, en fonction de

grandeurs physiques macroscopiques, les résultats des calculs quantiques.

La forme des expressions théoriques des déplacements spectraux diffère

d'un auteur à l'autre car les méthodes de calcul utilisées ne sont pas les

mêmes mais leur contenu physique est id en tique . Les expressions très
(37)

1 I 'I' ".
I

".concises de Mc Rae sont e p us souvent uti i s e e s par es experimen-

tateur s.
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sous la forme simplifiée

i

I

.

.1

dans lequel

[ý2 --')
21

Y 0

- y eJ

2

3hca

r 2 l
ln

-1 '

B z-
I

"
avec B =

n +2 J .

[

2
, .. n -1Nous n expl.ic i te r ori s pas le terme de dispersion AL -_]o 2

2n +
A est une fonction de ex ,ex et de l'énergie d'excitation du soluté. Ceo e

( )terme, analogue au terme de Bayliss 1
est négligeable devant les deux

ý)) = lJ
A sol

2 -
C =

3
"

}Jo
hca

Le déplacement L V
A

du nombre d'onde maximum de la bande

S-S du spectre d'absorption du soluté, relativement à sa phase vapeur,
1 0

est exprimé en fonction de paramètres caractéristiques du soluté et du

solvant. Le solvant intervient par sa constante diélectrique statique D ,

son indice de réfraction n et le moment moyen L des transitions du
o

solvant dans la région d'excitation du soluté. Le soluté intervient par son

ý')oment dipolaire à l'état fondamental..F: et à l'état excité Fe ainsi

',ue par sa polarisabilité ex et ex " L'expression de Mc Rae s'écrit
o e

autres termes. Les effets dipôles permanents - dipôle induit du solvant
sont décrits par le terme

où!. est le rayon d'Onsager, h la constante de Planck, c la vitesse de la
lumière.

Dans l'expression I. 1., l'effet Stark qUI' correspond aux effets d'o-
dentation et d'induction du solvant sur le soluté, est négligé.

Le troisième terme de l'expression I. 1. traduit les interactions
d'induction et d'orientation entre dipôle permanents; la fonction C s'ex-
prime par la relation



(1. 5. )

(1. 3)

(1. 2)

2 .,1
n -1

ýý]
n +2

(a -Cl.)
o l

[2
I

n - I !

B - -I
"

I

n" -1-'; ]

{fi' . Pour les solutés po l a i r e s dan s des solvants polaires on

--0

Y e

ýi) ý C [D-l
A

D+2

le plus souvent négligé par les e xp
é rimentateurs.

peut considérer que

peu de

puisque dans ce cas la valeur de l'indic l' dl r
é î

r ec tion du solvant d i ff'è r c-

I I

En résumé, pour 1t s solutés polaires e n rý .l i e u non po l a i r e l 'S xp r e s >

(

, 2 -[.._... -'>

J[
D 2]- 2 2

-
.

1 2 - -} n-1
ý 1J = terme dispersif + -1 P 0

-:'; \ ý + }.Jý Yo }Je -- - -- (r. 4JF hca -
J n2+ 2 he a

3 D -z n z, 2

Cette relation n'est valable que lorsqu'il n'y a pas de réorientation dipo-

laire de la molécule avant la transition S.._ S . Pour tenir compte d'une
o 1

telle réorientation, Mc Rae introduit un terme supplémentaire proportion-

nel A la quantité

Le traitement th é

o r i qu e pe rmettant d' éta blir la relation 1. 1 fait

intervenir l'état électronique initial et final de la molécule soluté; il Pl ut

donc être appliqué également à l'émis sion de fluo re scence, S
I

étant cette

fois l'état initial et S l'état final. Le déplacement 6.)) du nombre d'on-
o F

de du maximum de fluorescence du soluté en phase liquide, relativement

A la phase vapeur a donc pour expression:

sion I. 1. se réduit à :



les formes

-,

des composés tels que la pyrazine, l'hétéroatome N porte un excès de

charge négative; le ve c teu r Yo est donc orienté du centre du noyau
(27)aromatique vers l'atome d'azote . On observe dans ce cas une dimi-

nution du moment dipolaire à l'état S de 2 à 3 D ; ceci montre bien
I

qu'il ya transfert de charge de l'orbitale 1'\ vers le noyau phényle. Dans

le ýas des transitions n 11:
ý

, les effets de solvant ne sont étudiés que sur

les spectres d'absorption, les transitions inverses étant peu ou pas du

tout radiatives en raison d'un couplage spin 0 rbite important (1. 1).

\

tt
I-a et f'(' rc

TT'

- 15 -

tt

2) Applications aux transitions n 11"

Le cas des transitions Tf ý
ý

est plus délicat. Il semble que le
déplacement vers le rouge des spectres d'absorption puisse être considé-
ré comme la preuve de l'augmentation du moment dipolaire du soluté
à l'état Sl due à l'existence d'une structure résonnante (2). Ainsi, da.ns
le cas de la nitroaniline, il y a It ý l' 'ural, a etat excité, résonance entre

" tale des effets de solvant sur les déplacements
L'étude expenmen

des spectres électroniques d'absorption et d'émission d'une molécule

soluté permet de mesurer la variation de son moment dipolaire lors de

l 't' S S et de déterminer qualitativement Ies variations
a t r an ar lon

1
ý a

de densité de charge qui l'accompagnent. En effet, d'après l'expression
ý ý ý

1. 3. , ý V
A

est proportionnel à la quantité 6.}J = Yo -fle lorsque soluté

et solvant sont polaires. L'accroissement de la polarité du solvant en-

traine, pour les transitions n Tt
olt une augmentation de 1)

sol
relative-

ment à .).) donc un déplacement de la bande 51- So vers le bleu.
vap

Les quantités ý li
A

et ( Po -)Je ) sont toutes deux positives. Le moment

d
ý d' ,

dipolaire d'un soluté dont la transition SI -- Sa est e type n Tf rmr-

nue à l'état S : y-+ <ý. Le vecteur moment dipolaire est orienté
1 e f 0

conventionnellement de la charge positive vers la charge négative. Pour



1. 2.2. Interactions soluté -solvant par liaison hydrogène.

fert de charge de l'orbitale' l' vers l'orbitale a
Tt'

s'accompagne donc

d'une augmentation de moment dipolaire à l'état SI. Une variation de

D
. .

b
,.

1 A hl' (33)
+ 4,4 et 3, 5 D est a m s i 0 servee pour es ex et p-map ty arnrne s

O
_8

-ý /q,'
'--...Oý

I.... e

(b)

et
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(a)

Les atomes A dont llélectronégativité est supérieure à celle de

l'hydrogène et qui ont des électrons non apariés sont susceptibles de

participer à des liaisons hydrogène. On considère qu'il y a complexe

A "."" HB par liaison hydrogène lorsque llénergie de la liaison est su-

é
. . . d' l' d' . (12,13)

L
,.

P raeur e aux i.n te r ac tron s rpo a i r e s et i spe r srve a . es composes

aromatiques ayant des groupements aminés ou hydroxylés peuvent, selon

cette définition jouer un rôle d'accepteur d'hydrogène vis à vis d'un sol-

vant hydroxylé. Ces mêmes substituants peuvent également avoir un rôle

donneur d'hydrogène. De nombreuses descriptions et approches théori-

ques des liaisons hydrogène dites faibles, co r r e spond ant à une distance

A .""" B de l'ordre de 3 A (34) ont été relatéesdans la littérature. Citons

par exemple les articles de revue de Sokolov (34), Allen et Coll (12,13),

Bratoi (35). Les interactions à plus courte distance (inférieure à 3 A).
t

Les amines aromatiques présentent un défaut de charge négative
. (30, 3 1, 32) _

sur le s ub s ti tua nt et le vecteur _}Jo est dirigé vers le noyau

aromatique. La transition S
1

=-SO de type 1- arr qui entraine un trans-

la forme (b) étant d'autant plus stabilisée que le solvant est plus polaire.

Un deuxième exemple de composés dont la transition SI - So est de

type Tt'
rtý est celui des corripo s

é

s hydroxylés pour lesquels on mesure

une augmentation de moment dipolaire à l'état S , de 0, 5 D pour le
(28)

1
(29)phénol , de 0, 5 et 1 D pour le s ex et 13

- naphtols re sr" c ti vern errt
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. . (34) Un mécanisme donneur-
ont été étudiées de façon plus descnptive "

l'mpll'quant une déformation des nuages électroniques
accepteur d'électron,

, est généralement adopté pour ce type d'in-
le long de la liaison hydrogene

teraction ; les paramètres déterminants sont alors non seulement les mo-

menta dipolaires de A et B, comme dans le cas d'un modèle purement

électrostatique, mais aussi leur potentiel d'ionisation.

1) Déplacements spectraux dans le s sQlvants hydroxylé s

Les méthodes de. calcul utilisées pour traiter des effets de solvant

sur les spectres d'absorption reposent, pour la plupart, sur la théorie

des perturbations; eUes ne sont donc valables que pour des interactions

faibles. dipolaires ou dispersives, mais, par définition même elles ne

conviennent pas pour des interactions par liaison hydrogène. De nombreux
(2, 7, S, 33, 36, 37, 38, 39) , .

I t 1auteurs constatent expenmenta emen que a

possibilité de liaisons hydrogène soluté - solvant entrainent des déplace-

ments des spectres d'absorption et d'émission plus importants que ceux

dus à la seule augmentation de polarité du solvant; Ka sha (7) et

Pimentel (8) donnent de ces effets une interprétation basée sur la variation

de l'énergie W de la liaison soluté -solvant (A ... H-B) lorsque le soluté A

se trouve 3. l'état fondamental W , et à l'état excité W Pimentel tient
o l'

, ,

compte, en outre, des énergies de stabilisation w
1 ) OJ et W

J
W

100

dont l'origine, a été discutée ci.-dessus. (1. 2. 1.). Les processus d'ab-

sorption et d'émission sont illustrés par les courbes d'énergie potentielle
U de la liaison hydrogène, de longueur A ... H-B , portées sur la fig.l. 3 ;

le cas où la liaison hydrogène se trouve affaiblie (YI <W ) ou renforcée
1 0

(W
1> W 0) par l'excitation correspondant aux cas (a) et (b) respective-

ment.

D'apýs les courbes ý ct 2. de la figure ý. 3, il est clair que le dé-
placement ý V

A
du maximum de la bande d'absorption \) d'un soluté

en milieu solvant hydroxylé relativement à un solvant non poýaire ( l) )Ao



très faiblement positif. Dans le cas représenté par la courbe b de la

figure 1.3 J Ie s quantités..llJ
A

ct ý l.J
F

sont toutes deux négatives.

Longueur A---H B

_ b _

-f. - W,

_ j (a), __ J __
I VAo
I

I

I

I

u

fig. 1. 3

Longueur A- _ -H B

_ a -

I

I VAo
IVF
I

I

I Wo

"-I:::ý -
-

_ "{_Wo_

.6)) = }) }) = 'W _W +w est positif
A A Ao 0 1 1

et

Ll )} = lJ l)Fo= W -w - w e st négatif ou
0 1 0

F F

Les variations de l'énergie de la liaison hydrogène lorsque le

soluté est porté de l'état S à l'état S induit donc un phénomène de rela-
o 1

w
xation supplémentaire. Une transition n rr entraine une diminution de

s'exprime en fonction des énergies IN " W " t..J et w ; il en est
o 1 0 1

de même pour le déplacement ý).)
F

de l'émIssion de fluorescence. Dans

le cas (a) le déplacement

u
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la densité de charge du substituant et donc de son affinité protonique ;

l'énergie de la liaison hydrogène soluté-solvant est alors plus faible. Le

cas des solutés dont la transition 5t50 est de type n.,-r
ft est donc décrit

par le diagramme ý de la figure 1.3. Le diagramme!?, correspondant

à une liaison hydrogène renforcée par l'excitation, se rapporte aux compo-
*

s
é

s pour lesquels la bande 51 ý 50 est de type T(Tr 0

Parmi les amines aromatiques, seule l'aniline a fait l'objet d'étu-

CýO,39) , ý
I °1 it 1 dédes approfondies ; d'apres ces r e su tats, 1 appa r ar que es -

placements spectraux observés dans les solvants hydroxylés sont

complexes. En effet d'une part le moment dipolaire de ces composés

augmente à l'état 5 et l'effet de polarité sur le s déplacements spectraux
1

est identique à celui observé pour les transitions Trrr*. d'autre part.
I

l'excitation entraîne un appauvrissement du substituant en charge négative

qui diminue son affinité protonique donc l'énergie de la liaison hydrogène.

Ce deuxième effet est prédominant et l'on observe finalement un déplace-

ment de la bande 51ý50 vers le bleu dans les solvants polaires hydro-

xylés.

2) Effet de liaison hydrogène sur l'émission de fluorescence

Le réarrangement moléculaire provoqué par la variation relative
de la force de la liaison hydrogène dans la forme complexe A ".". H-B
lors de l'excitation électronique se fait avant que l'émission de fluores-
cence ne se produise ainsi que nous l'avons discut é précédemment (1.2. 1).
La forme de l'espèce émettrice est donc différente de celle du complexe
responsable de l'absorption.

Si la courbe d'énergie potentielle de la liaison hydrogène A "." H-B
est répulsive lorsque A est dans l'état 5 °1

l' 1 Y a rupture de la liaison et
émission de la molécule A non liée C' e st 'bo

(40) ()
0 ce qu 0 servent Delhnger et

Ka sha Baba et Coll
38

d' ans le cas des solutés dont l'état S est de
I
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1 ..
type n rt . Les spectres d'absorption dans les solvants hydroxylés

reflètent alors les effets de polarité et de liaison hydrogène tandis que

l'émission de fluorescence n'est sensible qu'au seul effet de polarité.

Les spectres d'absorption et de fluorescence d e s composés dont
l '*

l'état SI est Ttrt pour lesquels il ya renforcement de la liaison hydro-
... ... l'" . ,

d d
é 1" 1

(41, 42) 0 0

gene a etat e xc i t e sont tou seux ep ace s ver s e rouge ; aInSI,

la forme complexe A ... H B absorbe et émet. Na karn i zo (43) montre que

pour un soluté A de ce type, complexé avec un autre soluté donneur

d'hydrogène, la concentration en soluté donneur nécessaire pour modifier

les spectres de fluorescence est inférieure à celle qui entraine un dépla-

cement du spectre d'absorption. Ceci met en évidence pour la molécute

A une tendance plus grande à former des liaisons hydrogène dans l'état

1TC1"tý que dans l'état fondamental.

L'existence de la liaison hydrogène affe c t e également le rende-

ment d'émission de fluorescence des molécules. Selon la nature de la

molécule hydroxylée donneur, on observe une augmentation ou une dimi-

nution de l'intensité de fluorescence. L'exemple de la benzo(f)quinoline(43)

est une illustration de la complexité de ce phénomène : en solution dans

l'éthanol son rendement de fluorescence augmente légérement relative-

ment à un solvant non polaire, tandis qu'il est fortement diminué dans le

phénol. De telles diminutions, toujours observées lorsqu'il ya interac-

tion par liaison hydrogène entre deux systèmes TT" sont attribuées 2 la

délocalisation des électrons -rr le long de la liaison hydrogène. (97)

L'émission de fluorescence des hétérocycles azotés tel que l'a-

cridine (43), la quinoline (44) est trè s sensible aux effets de solvant.
ý ý... (92)Pour ces composés les niveaux n TT et TT"Tt sont tres proches ; de

plus, le coefficient d'extinction de la transition
1

rrrr
tit

est trè s faible de-
1 tt

0
1 *

vant celui de la transition Tt'n . En solvant non polaire, le mv eau rrrr

est d'énergie plus faible que 1rT1T"""; il y a donc excitation de la molécule
, 1 *" 1 .. I' " 1 'It-

édans les deux etats T\T\ et n ri , etat rr rr se d sexcitant par un

proce s su s non radiatif ver sin TT
ý faiblement fluore scent (I. 1). En 501-

h d 1, 01 0 0

d
0 1 Mo 1 *

0 t

vant y roxye, I y a mv e r sron es mv eaux nTT et rr rr , le ruv e au



(I)

" i

. A l'état S , en solution aqueuse, l'équi-
o

libre acido basique entre les formes AH et A s'écrit:

libre entre un acide AH et sa base conjuguée A
-

soit atteint pendant la

durée de vie de l'état S ou T
1 I

et l'acidité de AH (So) est caractérisée par un pKa défini par

pK,. (So) = -Ig K,. (5 ) =_IJA is.}] [H30j
o

[AH (SJ]

-9
Le transfert de proton se fait dans un temps de l'ordre de

10 sec donc inférieur à la durée de vie de fi (10)
Iuo re scence ; un nouve

équilibre peut donc s'établir entre les espèces AH et A-à l'état S
I

avant

Ces travaux mettent en évidence la possibilité qu'un nouvel équi-

- 21 -

L'interprétation des modifications des interactions soluté-solvant

lors de l'excitation repose sur la variation des distributions de charge

de la molécule soluté. Ces variations peuvent être atteintes qualitative-

ment non seulement par la mesure de moments dipolaires de la molécule

à l'état S et S mais aussi par l'étude des variations d'acidité de la
o 1

molécule dans ses différents états électroniques. L'étude des équilibres

acido basiques des composés aromatiques dans leur état singulet excité

S et triplet T a suscité beaucoup d'intérêt. C' e st en 1950 que FOrster (9)
1 I

met le premier en évidence dans le cas de s naphtols et des naphtylamines

de fortes variations d'acidité lorsque ces molécules sont portées de l'état

fondamental à l'état singulet excité SI. De nombreux travaux se succèdent

ensuite notamment ceux de Fôrster(9) Weller(lO) et Jackson et Porter(45)

i .. 'é S de la molécule est alors un état
l e plus bas devenant T'rif " L tat

1

i '* tde type rrrt fortement fluorescen "

1.3. EQUILIBRES ACIDO-BASIQUES A L'ETAT EXCITE



Fig. !:8.

r

·--·-lýH (51)
51
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I

ýEAH
_

···l.ý.H (SO)
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rescence en solution aqueuse à différents pH.

So--_ý _
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Plusieurs méthodes ont été proposées pour la mesure des pKa des

états 51' Les plus utilisées sont la méthode thermodynamique de Fôrster(9)

et la méthode de Weller (10) basée sur la mesure des intensités de fluo-

a} La méthode thermodynamique de Forster repose sur la mesure

des déplacements de s spectre s d I absorption et dl émis sion de la forme

acide AH relativement à ceux de la forme base A -. Les niveaux 5 et S
o I

des deux formes sont représentés sur le diagramme de Fë r ste r (fig.l. 8)

I} Déterminations expérimentales des pKa des équilibre ,- acido basiques

dans les états 51 et Tl.

On peut de même définir un pKa (T 1) correspondant à un équilibre entre

espèces à l'état triplet.

que n'intervienne l'émission de fluorescence. On a alors

r -(SllH30+]
= -lg ------

[AH(5ý
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t
I

(1)A
-

(S ) + H 0+
o 3

et l'acidité de AH (So) est caractérisée par un pKa défini par

PKa (50) ; -lg
Ka (5 ) ;-lg

ris.}] [H30ý
o

[AH {SJ]

-9
Le transfert de proton se fait dans un temps de l'ordre de

10 sec donc inférieur à la durée de .

d fi (io)VIe e uorescence . un nouvel
équilibre peut donc s'établir entre les

'

espèces AH et A-à l'état Savant
I

1 b d t
i ........ L'état S de la molécule est alors un état

Ie p us as evenan 7t" l'
1

i 11 tde type rrrt fortement fluorescen "

L'interprétation des modifications des interactions soluté-solvant

lors de l'excitation repose sur la variation des distributions de charge

de la molécule soluté. Ces variations peuvent être atteintes qualitative-

ment non seulement par la mesure de moments dipolaires de la molécule

à l'état S et S mais au s ai par l'étude des variations d'acidité de la
o 1

molécule dans ses différents états électroniques. L'étude des équilibres

acido basiques des composés aromatiques dans leur état singulet excité

SI et triplet T
1

a suscité beaucoup d'intérêt. C'est en 1950 que FOrster (9)

met le premier en évidence dans le cas des naphtols et des naphtylamines

de fortes variations d'acidité lorsque ces molécules sont portées de l'état

fondamental à l'état singulet excité S . De nombreux travaux se succèdent
1

ensuite notamment ceux de Fôrster(9) Weller(10) et Jackson et Porter(45)

Ces travaux mettent en évidence la possibilité qu'un nouvel équi-

libre entre un acide AH et sa base conjuguée A-soit atteint pendant la

durée de vie de l'état SI ou Tl. A l'état So ' en solution aqueuse, l'équi-
libre acido basique entre les formes AH et A-s'écrit:

I EQUILIBRES ACIDO-BASIQUES A L'ETAT EXCITE
.3 .
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Fig. ý8.

r
·--·-lýH (51)

51

ýEA-

I

ÂEAH
_

···T.ý.H (SO)
S.O

SO----------ý _

rescence en solution aqueuse à différents pH.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la mesure des pKa des

états SI. Les plus utilisées sont la méthode the rmodynamique de Forster (9)

et la méthode de WeIler (10) basée sur la mesure des intensités de fluo-

a) La méthode thermodynamique de Forster repose sur la mesure

des déplacements des spectres d'absorption et d'émission de la forme

acide AH relativement à ceux de la forme base A -. Les niveaux So et SI

des deux formes sont représentés sur le diagramme de Fo r ate r (fig.l. 8)

1) Déterminations expérimentales des pKa des équilibrc'- acido basiques

dans les états SI et Tl.

On peut de même définir un pKa (T 1) correspondant à un équilibre entre

espèces à l'état triplet.



TablE·au 1. - 1

pKa de comýosés aromatiques dans leurs états électroniques
Sc,:) Tl et T 10

Soluté pK (5 )
I

pKa (T 1) pKa (SI)a 0

,

I,

I

5
(71)

1

acridine 5,6(45) 10,6 (9)
:

' 5

acridine orange
i

10, z (68, 69) ID, 3 (69) (a)
I 13

,

9, 5(50) 8, 5
(50) Il, 5

(50)proflavine

benzo-f-quinoline 5,03(71)
I

- 10,95(43)

aniline 4, 7
(7 1)

-2,6 (a)
,

-

diméthylaniline 5,06(71) l,7(45) -
TMPD 6, 35(71)

I -l, 75(a)-

fJ -naphtylamine 4,07(71)
I - -I. 5

(10)

fJ -napht» l 9, 5 (45) I 8, 1
(45)

{

2,8(10)

3,4(48)
a. 5(9.)

amino - l-anthracène

I

1 3, 5
(48)

_ 5, 5(48)
amino -2 -anthracène 3, 5(48)

3. z (48) _5,4(48)
- . ---

(a) Ce travail
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d) La détermination du pK des états triplets se fait en utilisant
a

la technique de photolyse éclair pour mesurer l'intensité d'absorption

triplet triplet en fonction du pH des solutions (45,49). Jackson et"

Porter (45) ont développé cette méthode pour de nombreux composés

(naphtols, naphtylamines, acides anthroiques ... )

e) Des calculs théoriques de densité électronique permettent de

calculer les constantes d'acidité des molécules dans leurs différents

états So' SI et Tl; les résultats portent p r i nc i pa l ern e.rt sur les hété-

rocycles azotés (49,50) et sur des dérivés du benzène.

En conclusion, les variations de pK à l'état T et SI illustrées
a 1

par quelques exemples sur le tableau 1. 1. permettent de distinguer deux

catégories de soluté:

- Les amines aromatiques ou les composés dont la transition

SI +- So est de type n Tt.ft pour lesquels les valeurs de pKa varient

dans l'ordre.

Les mêmes variations sont observées pour les composés hydro-

xylés. Le calcul du caractère de transfert de charge de chacun des

états So' Tl' S1 de certains dérivés substitués du benzène comme

l'aniline, la TMPD, le phénol montre que celui-ci croît dans l'ordre
(51)

So' T l' SI ; ce résultat est donc cohérent avec les valeurs de pKa

rne su r
é

e a pour ces composés.

- Pour les hétérocycles azotés, l'ordre inverse est observé

1?ourcesmesures faites en milieu aqueux, le premier niveau singulet
1 ftexcité e st en effet de type rr T1 "
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L'hude des équilihres acido-basiques à l'état excité est rarement

corrélée avec celles des variations de rno m e nt dipolaire ou de densité

de charge. Certains auteur-s soulignent cependant le parallèle qui peut-

J\
- (28. 'i2, 53, 54)

et l'étude trE-A
Hre établi entre valeurs de 6 pKa et L.l.)J

Il (48) montre bien que l+ana ly se de ces
t:"oTT"plptf-' de Ro tki ewic z et co

différents types de données e st cohérente. Une telle comparaison suppose

un modèle purement électrostatique des liaisons hyrlrogène mais, néglige

l'aspect transfert de cha r g e ; elle permet néanmoins une meilleure

compréhension de s interactions soluté - solvant.

I. 3. INTERACTIONS SOLUTE-SOLVANT DANS LES MATRICES ORGA-

NIQUES VITREUSES A 77 K.

Les verres organiques ont une st r uctu r e amorphe analogue à

celle des liquides, mais la réorientation des molécules permise par l'agitation

thermique à ternpé r atu r o ambiante ne peut intervenir à 77 K. En milieu
(55. 56)vitreux, le temps de relaxation est de l 'o r d r e de p lu s ieu r s heures .

Aucun phénornène de réa rientation rnol é cul ai re ne peut donc produire

pendant la durée de vi e des états é Ie c tr oruque-rient excité s. L'absence

de mouvements de réorientation entraine également des modifications

de s propriétés diélectriques. En effet. la polarisation molaire est la ré-

sultante des polarisations électronique s P , atomique P et d'orientation
e a

moléculaire PM et seul le terme
ý

est indépendant de la vi.scosité du

milieu. Dans le cas des l i qu id e s polaires pour lesquels P et P sont
e a

grands. l'abaissement de ternpé r amj-s provoque une diminution brutale
de la valeur de D au point de transition liquide -v e r r e

(57)
; D serait

alors de l'ordre de ý comme dans le cas du glycérol (58) valeur légére-
ment supérieure ;i celle me surée pour les l iqu id « s non polaire s à tempé-
rature arnbi ant o poor lesquels la constante diélectrique D est:

D
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trique à la température de transition liquide-verre du solvant.

I. 3. 1. Effets de solvant sur les spectres électroniques d'absorption et

d'émission à 77 K.

-
Si l'on admet la validité de l'expression de 11 lJ

A
(1. 1) le terme

(I. 3) devient négligeable pour les solvants polaires puisque D est peu
2

= n . La valeur de il)J
A

différent de la constante diélectrique optique D
op

est identique pour les solvants polaires et non polaires. A notre connais-

sance, aucune exploitation expérimentale des résultats de Mc Rae n'a fait

l'objet de publications.

Les effets de polarité de solvant sur les spectres d'absorption et

d'émission des molécules à 77 K ont été peu étudiés jusqu'à présent. On

se heurte en effet à des difficultés d'ordre expé r irne nt., . puisque les sol-

vants aprotique s fortement polaire s tel que l' acétonitr· e ou le diméthyl-

formamide généralement utilisés dans les études en phase liquide cris-

tallisent. Par ailleurs, ainsi que nous l'avons vu, les modèles théori-

ques élaborés pour rendre compte des effets de solvants en phase liquide

sont basés sur des phénomènes d'induction, mais aussi d'orientation mo-

léculaire ; leur validité devient donc discutable pour des solutions solides

à basse température. Selon Mc Rae (5) L'a b s enc e de réorientation molé-

culaire avant l'émission de la fluorescence dans les verres organiques

à 77 K permet d'utiliser, pour évaluer le déplacement des spectres

d'émission L1lJ
F

' la relation (1. 4) sans tenir compte du terme correctif

(I. 5), la valeur de D considérée étant celle obtenue par extrapolation des

mesures effectuées en phase liquide. Ce choix de D ne semble pas jus-

tifié en raison de la discontinuité dans la valeur de la constante diélec-

ce qui indique que le s phénom ène s de polari sation éle ctronique sont pré-

dominants à 77 K.



I. 3.2. Interaction par liaison hydrogène et transfert de proton.

L'abaissement de température favorise la formation de complexe
, (59,60)

soluté - solvant par liaison hydrogene "

Le degré de complexation peut être suivi grâce à l'évolution des

spectres d'absorption ou d'émission entre la température ambiante à

77 K. La première technique a été utilisée dans le travail de Ferguson

et Mau (61) sur les arn ino a c r id in e s en solution dans l'éthanol tandis que

la deuxième a été appliquée par Baba (60) dans le cas d'un soluté donneur

de proton, la p-hydroxybenzaldéhyde . e-n présence d'un accepteur de protS,

la triéthylamine . Ce travail a permis de montrer que la complexation

peut être renforcée jusqu'à ce qu'il y ait formation de paires d'ions.

De même qu'en phase liquide, l'affinité protonique de la molécule

dépend de l'état électronique dans lequel elle se trouve et la force de la

liaison A-H de la forme acide d'un soluté A varie lors de l'excitation.

Mais la notion d'équilibre ac idoba s ique entre la forme acide AH et la for-

me base A qui suppose une diffusion des molécules devient discutable

pour une solution solide. D'autre part, si l'on suppose l'existence d'un

tel équilibre entre le s espèce s à l'état fondamental, il ne peut être dépla-

cé pendant la durée de vie de s états S
I

et Tl' Cependant, certains au-
(45, 48) l' I ' ,teurs app rque nt a methode de FOrster aux spectres d'emission

de phosphorescence et déterminent ainsi des valeurs de pKa à l'état Tl

qui sont en bon accord avec celles mesurées par absorption triplet-tri-

plet en phase liquide.

Une réaction de transfert de proton sous excitation en milieu
"d ê té ,

id 1" (62)r rgr e a e e rm s e en eVI e n c e pour a p r e rm e r e fois par Terenin

par une étude de luminescence de molécules d'acridine dispersées dans

des matrices organiques. Des réactions de ce type ont été ensuite étudiées

par Terenin et coll (63)
et par Shablya et coU(64) notamment dans le cas

d'acridine et d'aminoacridines en solution dans des matrices d'acide oxa-

lique et d'éthanol à ï7 K. Matsuyama(l15)signale l'existence de transfert
de proton à basse température entre les ex - et i3-naphtol et un accepteur
de proton. Ces auteurs d i s cu tent de la possibilité de passage du proton te

I

. '

i
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d'un donneur D-H vers un accepteur A-H+ en fonction de la hauteur re-
+

lative des puits de potentiel de l'hydrogène pour les liaisons D-H et AH

à l'état So et SI ; le diagramme ci-dessous schéma-

tise le cas ou AH+ est stable à l'état fondamental mais perd son proton

à l'état SI. Shablya propose que l'énergie de vibration en excès acquise

par le composé donneur lors de l'excitation Sr-So permette au proton

de franchir la barriè re d'énergie Ll El entre le s deux puits. (fig . ..!.. 4).

t»
..J

..J

t»

ý

c:
aJ

ý

o
a.

61.-
C)
L.

6a
C

W

OH

fig . ..!.. 4.

En phase liquide, il est généralement admis que pour les interac-

tions fortes le passage de l'hydrogène d'un puits à l'autre se fait par

ff 1(12,13,34) C' ,.. . Il .
e et tunne . est ce rne caru srn e qui est e p us souvent ln-

voqué dans la littérature pour décrire des réactions de phototransfert

de proton intermoléculaire (65, 66)
à 77 K.

En conclusion, de l'ensemble des travaux cités il ressort que:

- en phase liquide, l'ensemble des résultats théoriques et expéri-
t_

mentaux permet une bonne compréhension des phénomènes d'interaction
..
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sol l'té - solvant de type dipolaire. Par contre, If' s effets des"interactione

pa r liaison hydrogène intermoléculaire sur les spectres d'absorption et

d'émission n'ont pas fait l'objet d'interprétations théoriqueý bu d'études

expérimentales systématiques. Pour les composés dont la transition
é l e c tronique de plus basse énergie est à caractère de transfert de charge,

les effets de solvant sont pa r t icu Ii e r ern errt complexes, mais, seul le cas

dt' l'aniline a été examiné dan s cette optique.

- en phase rigide, ce type de problème n' e st que rarement abor-

dé. Ainsi que nous l'avons vu les données propres à la phase liquide ne

peuvent être extrapolées à basse température et aucune interprétation

théorique incluant les caractères spécifiques à la phase rigide n'a été

proposée. Sur le plan expérimental, les résultats relatés dans ce chapi-

t r e sont le plus souvent acquis grace à des travaux ayant un objectif
principal autre que l'étude de la molécule en milieu rigide et les donn'ee

restent très dispersées.
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CHi' PITRE II

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les phénomènes d'interactions soluté -solvant ont été étudiés à

l'aide de deux techniques: la spectroscopie optique d'absorption et d'émis-

sion. Ce type d'études nécessite un degré de pureté élevé des solutés et

des solvants. De plus, au cours de ce travail, la présence de traces d'eau

dans les solvants utilisés est apparue c ornrn e un problème particulièrement

important; cela nous a donc imposé des conditions expérimentales très

sévères quant à la dé ahyd r àta tion de ce s produits.

II.,I. PURIFICATION DES PRODUITS ET PREPARATION DES SOLUTIONS

ll. I. 1. Les solutés

Les formules développées des solutés utilisés sont portées sur le

tableau 2.1 "

1) Les amines aromatiques

- la NýýN'-tétraméthylparaphénylènediamine (TMPD) est obtenue

à partir de son dichlorhydrate (Eastman-Kodak) traité par une solution de

soude à la v: La TMPD filtrée et séchée est ensuite sublimée sous vide -



Tableau f_. I.
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AO

DMA

DPA

ANILINE

TMPD
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H H

ANILINE
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DENOMINATION

i

I
ACRIDINE ORANGE

I

I

L___ _ _
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I .!

IN, N.N'. NI TETRAMETHYLj' H)C" :-. /CH)

!
PARAPHENYLENE

1 Ný j\-N,
DIAMINE

I
H)C / _-01

CH)

tt---------- -----._--+-_.- _.--- _ .. -+ --1
!
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.vn obtient des paillettes incolores dont le point de fusion est contrôlé

- l'aniline (Merck) et la diméthylaniline (DMA) (Analar) s'oxydent

rapidement au contact d e l'air ce qui se traduit par un jaunis sement du

liquide. Ces deux composés ont été distillés sur poudre de zinc sous

atmosphère d'azote. De plus, pour la DMA cette distillation est effectuée

en boîte à gants sous a trno sph è

r e d'azote. Les fractions recueillies testées

par spectroscopie d'absorption sont conservées sous vide.

- la diphénylamine (DPA) (Merck) est purifiée par recristallisation

dans le méthanol. Son point de fusion est de 54°C.

- la N"N'-diphényl-paraphénylènediamine est purifiée par fusion de

zone.

- la paratoluidine (Fluka) est utilisée sans purification supplémen-

taire.

2) les hétérocycles azotés

- l'acridine orange (AO)'" est obtenue à partir de son chlorhydrate

en solution aqueuse; la base est précipitée par addition de soude puis

dissoute dans le chloroforme et purifiée par chromatographie sur colonne

d'alumine activée - son spectre d'absorption obtenu en solution aqueuse

est alors conforme à celui donné par Zanker ( 72 )

II. 1.2. Les solvants

Les solvants notés 'standard' ont été purifiés par des méthodes

classiques.

)( Nous r e rne r c i o n s '\.Kellmann d'avoir eu la ge n ti l Ie s s e de nous procurer ce
soluté purifié
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(In obtient des paillettes incolores dont le point de fusion est contrôlé

(P.F. = s i -c).

- l'aniline (Merck) et la diméthylaniline (DMA) (Analar) s'oxydent

rapidement au contact de P a i r ce qui se traduit par un jaunissement du

liquide. Ces deux composés ont été distillés sur poudre de zinc sous

atmosphère d'azote. De plus. pour la DMA cette distillation est effectuée

en boite à gants sous atmosphère d'azote. Les fractions recueillies testées

par spectroscopie d+ab so rp ti on sont conservées sous vide.

- la diphény1amine (DPA) (Merck) est purifiée par recristallisation

dans le méthanol. Son point de fusion e st de 54 ° C "

- la N"N'-diphényl-paraphénylènediamine est purifiée par fusion de

zone.

- la paratoluidine (F1uka) est utilisée sans purification supplémen-

taire.

2) les hétérocycles azotés

- l'acridine orange (AOt est obtenue à partir de son chlorhydrate

en solution aqueuse; la base est précipitée par addition de soude puis

dissoute dans le chloroforme et purifiée par chromatographie sur colonne

cl'alumine activée - son spectre d'absorption obtenu en solution aqueuse

est alors conforme à celui donné par Zanker ( 72 )

II. 1. 2. Le s solvant 5

Les solvants notés' standard' ont été purifiés par des méthodes

classiques.

x Nous r e m e r c io n s \. Kellmann d'avoir eu la ge n ti l l e s s e de nous procurer ce
soluté purifié
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_ IE's hydrocarbures 3-méthylpentane (3MP) (Koch ýight Lab)

méthylcyclohexane (MCH) (Eastman pour spectroscopie) sont purifiés sur
p

colonne d'aluminl' et de s i l ica ge l activé.

la tripthylamine (Me r ck ) est distillée sur potasse.

_ l'éthanol (Merck absolu pour analyse) est distillé selon la méthode

de Lund et Bjerrum. Une première distillation sur dinitrophénylhydrazine

additionnée d'acide sulfurique et d'acide chromotropique permet d'éliminer

les aldéhydes. Le coeur de cette distillation subit ensuite une déshydrata-

tion sur un mélange magnésium-iode et est à nouveau distillé. Ces deux

distillations sont effectuées sous atmosphère d'azote.

- le 2" 2, 2-trifluoroéthanol (Fluka) est purifié par la méthode dé-

crite ci-dessus pour l'éthanol.

- l'acétonitrile, spectroscopiquement pur (Fluka), est uniquement

traité sur tamis moléculaire selon la méthode exposée plus loin.

Les solvants sont contrôlés par spectroscopie d'absorption et d'é-

mission ý température ambiante et nous avons imposé les critères suivants
- la densité optique doit r e st e r inférieure à 0, a 1 dans toute la région

spectrale d'absorption des solutés utilisés,
- le solvant ne doit présenter aucune bande d'émission de fluores-

cence et cela quelle que soit la longueur d'onde d'excitation dans un domaine
allant de 240 à 500 nrn,

Les solvants préalablement purifiés par les méthodes décrites ci-

dessus ont subi. dans certains cas, une déshydratation supplémentaire.
Ces solvants sont alors notés 'traité I dans ce travail. Ces déshydratations
ont é té effectuées sur tamis moléculaire à l'aide de l'appareillage schéma-
tisé ci-dessous qui permet ainsi de préparer les solutions à l'abris de
l'humidité atmo sphé rique.

ý
"

,(

r
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Des déshydratations sur miroir de sodium ont également été utilisées

le procédé est identique à celui que nous venons de décrire. Le miroir de

sodium est obtenu en A par chauffage d'azoture de sodium.

- le tamiB moléculaire placé en A est activé par chauffage à 4000

BOUS vide pendant 24 heures le robinet R" étant fermé.

- un récipient S' contenant 0,0 I cc d'une solution concentrée à étu-

dier est substitué à S et dégazé R' étant fermé; la dilution d 'un facteur

100 est alors effectuée directement par distillation du solvant de A vers S'.

La cellule S'est ensuite sc e Il ée sous vide.

- le solvant à déshydrater est placé en S ; puis après un dégazage

.oigneux, R' étant fermé, il est transféré en A par distillation. Le solvant

est alors laissé en contact avec le tamis pendant 24 heures à température

ambiante.
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II. Z. Techniques et méthodes de mesures

u. Z.I. Spectroscopie d'absorption

sur la détermination du maximum de la bande S .._ S est
1 0évaluée:

Les mesures à température ambiante sont effectuées avec un spec-

trophotomètre enregistreur à double faisceau Beckman Acta IV.

_ à ! 50
-1

cm pour les spectres observés à température ambiante
+ -1- à - 100 cm pour les spectres obtenus à 77 K.

Les spectres d'absorption à 77 K sont obtenus à l'aide d'un spectro-
photomètre Zeiss type PM Q II équipé d'un dispositif basse température
réalisé au Laboratoire par D. Grand (89).

Les solutions 'standard' sont dégazées par plusieurs cycles de

congélation -pompage et de fusions successives jusqu'à une'pression rési-
-4

duelle au réchauffement de la mm de mercure. Elles sont ensuite

scellées sous vide dans des tubes de quartz sup r a s i l non luminescents, de

diamètre intérieur égal à 3 mm. Pour certaines expériences, réalisées à

température ambiante. des cellules carrées ayant quatre faces optiques

sont également utilisée s.

Pour toutes les solutions étudiées 'standard' ou 'traité', les concen-
-6 -4 -1

trations en soluté sont comprises entre la et quelques la Ml. Les

échantillons vitreux sont obtenus par une trempe brutale dans l'azote liquide.

Les bandes des spectres d'absorption des molécules polyatomiques
en milieu condensé sont larges et le plus souvent non structurées. La
précision
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II. Z. Z. Spectroscopie d'émission

Vil spectrofluorimètre Jobin- Yvon de Type Béarn est utilisé pour

examine 1 la Iurn in- sr ence de s composé s étudié s. Cet appareil comprend

une source excitatrice, (lampe Xénon 150 watts), un monochromateur et

une pa.r ti e- détection constituée par un monochromateur d'analyse à prisme

et un pho to mu It ip l i c a teu r (RCA IP 28). Les signaux amplifiés sont envoyés

sur un enregistreur potentiométrique SEFRAM type Se rv o ra c , Les échan-

tillons étudiés sont placés dans un dewar de quartz en éclairement frontal,

l'émission étant mesurée perpendiculairement à la direction d'excitation.

Da n s les domaines de longueurs d'onde utilisées, la bande passante

.a À est de 3 à h nm pour l'excitation, de 6 à 12 nm pour l'analyse.

1) Spectres d'émission

Un phosphoroscope cylindrique permet de n'enregistrer que les

émissions de durée de vie aupé r i eu r e à 0, 2 s , en particulier les émissions

de phosphorescence. L'enregistrement successif de deux spectres)avec et

sans pho s pho ro s copej pe r rne t de résoudre les émissions de fluorescence F

et de phosphorescence P. Les intensités des émissions F et P sont mesu-

rées par intégration des spectres: F = f F(}j ) d jj et P =
/ Pli d li ,

- -1
)} étant exprimé en cm

La réponse spectrale du dispositif d'analyse est constante à 10 %

près entre 300 et 500 nm, c ' e st-à-dire dans la région spectrale d'émis sion

des amines aromatiques étudiées. Aussi, pour ces composés, les mesure s

d'intensité de lumine scence ont elles été faite s sur de s spectre s non corrigés

les facteurs instrumentaux étant identiques pour les mesures de P et de F,

la valeur du rapport des intensités J P
jj

d D et f Fil dV constitue une

me sure é! bsolue du rapport de s rendements quantique s de phospho re scence

et de fluorescence.

Pour des longueurs d'onde d'analyse supérieures à 500 nrn , la ré-
,.-

ponse sp -r t ra l e du photomultiplicateur diminue fortement; aussi, pou.r un
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2) Spectres d'excitation

/

I 0 OD,\ (A).
0, À I\.

I ,..,
a,À

é 1 l.' idine orange dont les longueurs d'onde d'émissions
ccmpo s te que ac r i

°tué .

t 500 nm et 650 nm la valeur du rapport PiF mesuréesont 81 es en re ,

est inférieure à la valeur réelle. Cependant la faible intensité de l'émis-

sion P ne permet pas de faire une correction valable.

Le spectre d'excitation d'une émission donnée, obtenu en rna intenant

la longueur d'onde d'analyse. À a' constante et en faisant varier la longueur

d'onde d'excitatýon, À ,permet d'atteindre le spectre d'absorption de
exc

L' = k l' CJ (B) = C. l'
o a,À a,À

C étant une constante, de plus, si la densité optique de la solution Best
grande on a alors l' '\

'V l . Le rapport des intensités L et L' poura, I\. 0, À

chaque longueur d'onde d'excitation s'exprime par

L = k. la, À
' c)

À
(A)

l'espèce émettrice.

Pour un composé A en solution, l'intensité de luminescence L s'ex-

prime par la relation

L 1
= - " OD

À
(A) . c) (A)

L' C

l étant l'intensité excitatrice du faisceau lumineux incident. L'intensitéo,À
de luminescence L' d'une solution concentrée d'un composé standard B,

dont le rendement quantique d'émission CJ (B) est indépendant de la longueur
d'onde d'excitation, s'écrit

k étant un facteur instrumental, I '\ l'intensité absorbée par la solution
a, I\.

et cJ (A) le rendement quantique de l'émission L pour une longueur d'onde

d'excitation À. Pour des solutions de faibles densités optiques OD
À

(A)

on peut considérer que
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4) Rendement quantique de fluorescence

_O_D_X_{B_)_._F_X_{_A_}
>«

n

:

(A)

)ODX {A} F
X

{B} n (B)

=

00
X

(A), 00
X

(B) étant les densités optiques à X
J F

X
(A) F

X
(B) les den-

sités de la f'luo r e s c eric e excitée à X évaluées par intégration des spectres

et
n2 (A) la correction d'indice qui est fonction des solvants utilisés pour
n2 {B}

le s soluté s lI.. et B. Ce rapport e st égal à 1 si le s deux solvants, sont identique s

il est de 1,04 lorsque A est en solution dans l'éthanol et B dans l'eau.

Le rendement quantique de fluorescence ()F(A) mesuré pour une

longueur d'onde d'excitation X d'un composé A est déterminé par comparai-

son avec celui d'un composé standard compteur de photon B dont le rende-

ment quantique connu est constant quelle soit la longueur d'onde d'exci-

ta.tion, Pour des solutions très diluées, ce rapport des rendements QF, X
(A)

et ()F, X
(B) s'exprime par la relation:

3) Durée de vie de phosphorescence.

Le faisceau excitateur étant coupé par un o btu r at- ur mécanique, le

signal de l'intensité de phosphorescence suit une loi de C; _roissance expo-
. . -t/0pnentlelle : Ip = le, l

p
étant l'intensité initiale et Z

P
la duréeo,p 0,

de vie de l' (:;11i s si on est envoyé sur l'enregistreur dont le temps de réponse

est 0,2 s. - L'erreur commise sur la détermination de ý
P

est de l'ordre

de 2%.

Si () (A) est indépendant de la longueur d'excitation, le spectre d'excitation

corrigé est alors identique au spectre d'absorption du compoié A. Dans

nos expériences, le composé standard utilisé pour la co r r e c. tion de nos

spectres d'excitation est la Rhodamine B en solution dans l'éthanol; l'in-
. 13 14tensité excitatrice I \ vane entre 10 et 10 photons/s.

0, I\.
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Dans nos expériences, les mesures sont faites à température am-

biante. La solution A dégazée est contenue dans une cellule de quartz de

section carrée de 1 cm de côté A 4 faces optiques permettant de mesurer

successivement OD
À

(A) et F
À

(A). Une cellule identique est utilisée pour

la solution du composé standard B. La mesure des intensités F
À

(A) et

F
À

(B) est faite en éclairement A 900" Le composé standard B utilisé est:

- soit le sulfate de quinine en milieu H SO 0, 1 N dont le rendement rp (B)
(121) 2 4 F

est de 0, 55 A 366 nm .

- soit la rhodamine B en solution dans l'éthanol pour laquelle Q (B) est
F

é ga Là 0, 97 A 537 nrn,

Le sulfate de quinine et la rhodamine B sont absorbants dans le

même domaine spectral. Le premier composé présente l'avantage de possè-
der une large bande d'absorption non structurée dans le domaine de 280 à

350 run ; de plus le faible recouvrement des spectres d'absorption et de

fluorescence limite les risques de réabsorption (121
ý

Les mesures réalisées au cours de ce travail ne nécessitent pas
une détermination absolue de 9F. L'erreur commise sur les valeurs de

9F est de l'ordre de 13 i.,.

Les densités optiques des solutions étudiées doivent être faibles

pour éviter les phénomènes de réabsorption. Afin que les conditions d'absorp-

tion des solutions A et B soient rigoureusement identique s, les densités op-
-3 .

1 1tiques OD
À

(A) et OD
À

(B) sont égales à 10 pr e a.que Ile que solt a ongueur

d'onde. Cette condition a été réalisée par l'ajustement de la concentration

de B pour chaque mesure. Dans ces conditions le rendement quantique

9F(A) est égal à :
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CHAPITRE III. A

EFFETS DE SOLVANT SUR LES PROPRIETES SPECTRALES

DE LA TMPD EN PHASE LIQUIDE ET RIGIDF.

L" Chapitre I a montré que les propriétés spectrales des amines

a rornatdqu c s sont très sensibles à la nature des molécules environnantes.

Parmi ces solutés nous avons plus paz-ficu Ii è

r ern ent étudié la ý!Nt_

tétraméthy1paraphénylènediamine (TMPD) ca raison de son intérêt dans

les travaux de photoionisation. Les solvants ont été choisis de façon à

mettre en évidence l'effet spécifique de liaison hydrogène soluté-solvant.

A.1. RESULTATS

A. 1. 1. Absorption et émission de la TMPD en milieu liquide.

Le spectre d'absorption de la TMPD dans un solvant non polaire

tel que If' méthylcyclohexane (MCH), présente une première bande
"\ I

- 1
S ý-- S non structurée dont le maximum est situé à v

A
= 30600 cm

1 0
-1

(325 nm) (fi? lI. a). Cette bande est déplacée d'environ 100 cm vers

les fatble s énergies relativement à la phase vapeur, écart peu significatif

qui ,'si rt> l'ordre des erreurs expérimentales sur la détermination de

V (II. 2.1). La bande d'émission de fluorescence (fig. 3. lb) a son maxi-
A - -1

-

mum ýiý" ., V
F

= 26000 cm (385 nm), soit déplacé d'environ 300 cm-l

vers le rouge relativement au spectre observé en phase vapeur. Les
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spe-ct r e s de la TMPD en phase vapeur sont particulièrem<.. difficiles à

obt.e r ir t·r r ai son de la faible tension de vapeur de la rno i- ule et des

phénorrrène s d a dao r-pt i.rn sur les parois des cellules; l'erreur commise

sur If' s va l e u r s dr- V et V est, dans ce cas, de 300 cm
-1

environ.A F
Aussi, bi e n qUf' dans les travaux relatés au Chapitre I.2. les déplace-

ments spectraux soient mesurés relativement à la phase vapeur, nous

a von s choisi comme solvant de référence dans notre travail le MCH,

solvant de constante diélectrique peu élevée dans lequel les interactions

soluté-solvant sont faibles,comme le montrent d'ailleurs les faibles

d ép la c ern ent s spectraux observés relativement à la phase vapeur.

Soulignons que le déplacement de Stoke s, évalué par la différence
'\1 ,)

-1 + -1)dE'S nombres d'ondes v
A

-
V F

' de 4700 cm (- 200 cm en

phase vapeur ainsi que dans le MCH, e st du même ordre de grandeur

que ceux mesuré s pour d'autres amines aromatiques en solution dans

un solvant non polaire porté s sur le tableau 3. l ci-dessous. Un tel

écart entre V A
et \)

F
indique un changement important de la confor-

mation de la molécule lors de l'excitation.

d, .. (74)apresTableau 3.1.

I - - -
Soluté Solvant VA 1) VA - 1)

crn r I
F

cm r l
F cm-l

I

i

,

:

Aniline c yclohexane 34 600 31400 3200

éthanol 34900 30000 4900
i

I

IDMA cyclohexane 33500 30000 3500

éthanol 33600 29000 4600
I

I

I
f3 - naphtylamine cyclohexane 31400 26500 4900

I éthanol 31000 23000 8000- _._
I

: 2-1minoanthracène benzène 24500 21000 3500
,

éthanol 24800 20000 4800 ;

L_ Jo-_._-
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pour une longueur d'onde d'excitation de 350 nm.

Les déplacements des spectres d'absorption et de fluorescence de

la TMPD en solution dans un solvant S de constante ýiélectrique ata.tique D et

d'indice de réfraction n mesurés relativement au MCH (0 )

et Is 'J
F

= \) F, s
- ý F,o

= 1,25

ýýA =VA -VA
,s ,0

varient avec D (fig. 1.. 2).

L'analyse de la fig. 3.2 ainsi que les résultats portés sur le

tableau JJI. ( col. 7 et 8) font clairement apparaitre deux catégories de

solvant: alors que pour les solvants polaires aprotiques, la bande

S +-- S est d'autant plus déplacée vers les faibles énergies que D
1 0

est plus élevée ( (1 VA négatif), un déplacement inverse est observé

lorsqu'il y a possibilité de liaison hydrogène (!J.)} A
positif). Dans les

deux cas, la fluorescence est déplacée vers les grandes longueurs

d'onde. La différence entre solvants aprotiques et hydroxylés ressort

également de l'examen des variations des déplacements de Stokes avec

D. Dans les deux cas, le déplacement de Stokes est une fonction crois-

sante de la constante diélectrique du solvant; cependant, dans les sol-

vants hydroxylés la variation de l'énergie de la liaison hydrogène soluté-
solvant lors de la transition S "__S introduit un phénomène de relaxa-

I 0

tion moléculaire supplémentaire qui se traduit, pour la TMPD comme

pour d'autres amines aromatiques, par des déplacements de Stokes nette-
ment supérieurs à ceux mesurés dans les solvants polaires aprotiques
(tableau 1. II).

L'existence de liaison hydrogène affecte également la valeur du

rendement quantique relatif de fluorescence ýF de la TMPD. Le rapport
des valeurs de ýF mesurées dans l'éthanol et le MCH selon la méthode
décrite au Chapitre II. 2. 2. est en effet égal à

9F (éthanol)

¢F (MCH)
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A. 1. 2. Absorption et émission de la TMPD en matrice vitreuse à 77 K

x la notation 'traité' est définie au chapitre II. 1. 2.

al vers

dans les alcools est également observée pour la

se traduit,comme en phase liquide, par un déplacement:;, )

tanée de c:)
F

et de Z

naphtylamine ( 99)

Les mesures d'absorption à 77 K nécessitent l'utilisation de sol-

vants vitreux; cela limite donc l'étude des effets de polarité, les solvants

aprotique s fortement polaire s tels que la diméthylformamide et l' acéto-

nitrile cristallisant à basse température, nous avons essentiellement

cherché à définir les effets des interactions par liaison hydrogène en

choisissant deux solvants typique s,le MCH et l'éthanol.

les faibles énergies. (tableau 3. III (col. 2. ) ). A 77 K, la ba n.l e S1'-S- 0

du spectre d'absorption de la TMPD dans l'éthanol traité x
est déplacée

vers les grandes énergies (y
A

= 31800 cm-ý soit 314 nm) relative-

ment au spectre obtenu à température ambiante. Contrairement à ce qui

est observé dans le MCH, la résolution des bandes Sl""- So ýt S24-- Sa
n'est pas augmentée: cela est dû, comme il sera vu au chapitre III. B

à la contribution de l'absorption de la forme protonée de la TMPD.

1) Spectres d'absorption

Le spectre d'absorption de la TMPD en solution dans le MCH à

77 K n'est pas déplacé relativement à celui observé en phase liquide,

mais la résolution des bandes S,,-S ct S ýS est meilleure (fig. 3 .. 3. A)
1 0 2 0

-

L'abaissement de température provoque un déplacement de la bande

SIr- So vers le rouge dans les solvants polaires aprotiques comme le

montre la comparaison de s valeurs po rtées sur le s tableaux 1. Il(col. 4)

et 1.III (col. 2). De plus, pour ces solvants l'augmentatiC''' ,ýp polarité

On peut noter que le temps de vie 'Z de fluorescence de la TMPD est

de 4, 3 n sec dans le cyclohexane et de 7, 1 n sec dans l'éthanol obtenu

à partir des valeurs de Richard et Thomas (76). Une augmentation simul-
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- Spectres d'émission

ta.bl.e ai, ý. III

2) Luminescence

Les spectres d'émission de fluorescence F et de phosphorescence

P de la TMPD excitée au vo i s îna ae de son seuil d'absorption (À -= 340
exc

ou 350 nm) dans des matrices :11'('uses de MCH ou d'éthanol sont pré-

sentés sur la figure 1.4 (a et 1,1 le choix de la longueur d'onde d'exci-

tation, À ,sera justifié par la su it e du travail. Les maximums de
exc .

F , )} F,et de P, '" p' sont peu déplacés d'une matrice à l'autre

(Tableau 1: III col. 5 et 6). Les va Ieu r s de V
A

et V
F

mesurées à tem-

pérature ambiante et à 77 K da . les deux solvants sont résumées par le

dtag ramrne ci-dessous

- 4 - 1

(1) la concentration en TMPD est de 10 :\ýi ; (2) valeurs mesurées pour des

excitations effectuées à 350 nm soit à 2Ht)OO cm
-1

; (3) d'après réf. (100).

( 1 )
VA

I- f/ I
Solvant lJ

cm-1 F - I
cm

-

MCH 30700 26000

Ether éthylique 29700 26000

MTHF (3) 30045 . 25900

Ethanol 31800 26000

_.



Spectres de fluorescence et de yhosphorescence (ýexc=350nm) à 11K de
..la TMPD en solution (iO-4M.I- ) dans: (A) le MCH, (B) l'éthanol.
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- Rendements relatifs de phosphorescence et de fluorescence

- durée de vie de phosphorescence

25000

25000

26000

26000

30000

'31250

30700

31800
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35000

77 K

29SK

295K

77K

Eth.anol

MCH

Il apparait clairement que, pour le système TMPD-éthanol, le

déplacement de Stokes est plus faible à 77 K qu'à température ambiante.

En milieu rigide en effet, il ne peut y avoir relaxation de la cage soluté-

solvant pendant la durée de vie de l'état S
l

et l'émission a lieu à partir

d'un état de Franck Cc ndon. excité.

Les deux émissioSF et P peuvent être résolues en utilisant un

phosphoroscope (II. 2. 2). La mesure de l'intensité des émissions F et P

obtenue par l'intégration des spectres permet de comparer la valeur du

rapport
ý

des rendements quantiques relatifsde phosphorescence et de

fluorescence dans les deux solvants. Ainsi que le montre le tableau 3. HI
P

col.7, la valeur
F

mesurée pour des excitations à 340 nm est nette-

ment plus faible dans l'éthanol que dans le MCH.

La valeur de la durée de vie de phosphorescence "6
P

de la TMPD

excitée à 350 nm est d'environ 2010 plus élevée dans une matrice d'étha-

nol que dans le MCH -tableau 3. III. col.8).
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Rendement quantique de phosphorescence et de fluorescence P
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Durée de vie de phosphore Scence ë:' (solution (iO-4M I-i) diP ýexc=350nm} de la TMPD en. ans e MeH en f t icroissantes d'éthan 1
onc Ion de concentrationso.

ý------------------------------.---------/Jý--ý-

o

PIF

o

ýp(S)

0,7

Figure ý-5

Figure 3-6



- 46 -

A. 1.3. Absorption et émission de la TMPD dans des mélanges MCH-

éthanol à température ambiante et à 77 K.

L'analyse de l'absorption optique et de la luminescence de la

TMPD en solution dans un mélange MCH-éthanol, la concentration en

éthanol étant augmentée progressivement, montre l'importance des

phénomènes d'association moléculaire à 77 K. Alors qu'à température

ambiante le déplacement vers le bleu de la bande SI+-- So n'est observé

que pour des concentrations en éthanol supérieures à l , 5 Ml-l, à 77 K

des proportions très faibles suffisent à provoquer des variations sensi-

bles de )) A
(tableau 1. IV ci-dessous). Parallèlement, une variation

brutale du rapport
ý

est observée (fig.l. 5) ainsi qu'une augmentation

Plus lente de la valeur de G (fig. 3. 6).
p

-

. Tableau 3. IV.

[EthanOl] M.l-l 0 3,4 10-2 8" 6 10-2 1,7 10-1
1.1 7 17

(t)

-
li (e)' 30700 30700 30700 30900 31200 31400

A cm-1

-
})

A
(77K) 30700 31000 31400 ý 31800 - 31800

cm-1

-4 -1
(I) la concentration en TMPD, maintenue constante est égale à 10 M.l

A. 2. DISCUSSION

L'exploitation de nos résultats à l'aide des données discutées au

Chapitre l nous permet de préciser les modifications apportée's par l'b-

citation aussi bien de la molécule de TMPD elle -même, comme son
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Figure ý-7

"" . ... ý.

(a) solvants polaires aprotiques

(b) solvantý hydroxylés

lb)

Déplacement des spectres d'absorption Av
A

de la TMPD en solution
.(iO-4M.I-i) dans des solvants polaires aprotiques (a) et hydroxylés(b).

relativement au MCH.



(3)

:
.

)

(4)

3bca',·

- 1

+ 2

MF 1, 2
= - 600 cm-1.

D
1

et

- 1

+ Z

= 3

-1
{j 'J = - ZOO cm

A 1, Z

l:l":::j F i, Z Fe-----
ýVA1,Z- fo

ce qui donne .....

te
To ...a.

En tenant compte d'une valeur moyenne pour r de 1,26 D, nous calcu-
ý 0 ý

Ions un moment t e
de 3,8 D, soit un accroissement 6 r de 2, 5 D.

Avec les valeurs portées sur le tableau 3.Lcol. 7 et 8, nous avons
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De même pour les déplacements des spectres d'émission

Le rapport des expressions(3) et (4) donne alors

où

Le calcul de ce paramètre sur la base de considérations géométriques

e st délicat et ne donne que de s valeur s approximative s. Il e st cependant

possible d'éviter cette difficulté en considérant deux solvants pour les-

quels les indices de réfraction donc les effets dispersifs sont pratique-

ment identiques. Selon Mc Rae (5) l'éther éthylique (nI = 1. 349,

DI = 4. 2Z8) et l'acétonitrile (nZ = 1. 344, D 2
= 36, 7) répondent à ce

.
è NI"· (38, 36)crlt reo ous pouvons a ors e c r i r e :
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Le moment dipolaire de la TMPD augmente de Z, 5 D lora de la t

transition SIt'-" So . Une variation·du même ordre est observée pour

d'autres amines aromatiques, en particulier pour les ex et ý-naphtyla-
(33) ;::

mines pour lesquelles Mataga mesure un 6, de 4,4 D et 3, 5 D

re spectivement.
(78) ý

Ainsi que le signalent Seliskar et Coll les valeurs de Â]J

obtenues par la méthode des effets de solvant sur les déplacements

spectraux sont des mesures de la variation des modules des vecteurs
_.., -+
ý et r ' variations qui ne tiennent pas compte de l'orientation de
I 0 e ý
ces vecteurs. Les déterminations de ýr par effet Stark sont, quant i

ý

eUe., des mesures de la projection du vecteur At sur l'axe principal

de la mol'cule d'où certains désaccords entre les valeurs publi'e "" A.-
titre d'exemple pour l'aniline, la valeur de At me au r ée par la premiýrl

(39)m'tbode est de 3 D et seulement de Q, 85 D lorsque la technique par

effet Stark est uýilisée (28)

D' 'lL 1 -, bliý (77,31)
,

aprc:. es V&A.eurs pu ICe. de. indice. de chari. d.
la molecule de TMPD report'e "" ur le .ch'ma ci-de "" ou "" 1. mom.n'
cllpolalr. dG l un .eul ,;'oupemlnt N - (CH) I.t contenu dan. 1. plu32,

\ a 0 " vera Ie "" crois.ant ""

"

. '

d'aprý. R'f (77) : la char "" de l"lectrollI.t pria. comme unit'.
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d'après Shanshal (75)

>---N
fJý

( l )

o

- -
Connaissant la valeur de la quantité (r - r ) il nous est possi-

o e
ble d'évaluer pour la molécule de TMPD le paramètre d'Onsager qui

représente, rappelons.le, le ·rayon de la cavité dans un solvant diélectri-

que homogène, au centre de laquelle se trouve la molécule soluté assimi-

lée à un dipôle ponctuel. En effet d'après les expressions lA de Mc Rae

on peut écrire pour deux solvants quelconque s ý

La géométrie de la molécule de TMPD n'est pas connue; cepen-

dant, une indication peut être fournie par les calculs théoriques de

Shanshal (79) effectués pour une diamine aromatique, la paraphénylène-

diamine (PPD). Selon ses calculs, la forme (I) de la molécule réprésen-

tée ci-dessous correspond à la forme la plus faible; l'existence d'un

équilibre entre les formes (I) et (II) permet d'atteindre un moment di-

polaire global en accord avec la valeur expérimentale de l, 53 D.

- 50 -

'On peut penser que la molécule de TMPD possède une configuration

analogue à celle proposée par Shanshal (79) pour la PPD et que le
..........

mOment t; possède une composante en dehors du plan du noyau aro-

matique. Cette hypothèse est confirmée par l'exemple de l'aniline pour-
laquelle to, dirigé de l'atome d'azote vers le noyau aromatique,

(30)fait un angle de 450 environ avec la liaison C-N

""
N---<

4ý
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F t DMF avec·
Ainsi pour les solvants MTH e .

AýA - ý'>F = 400 cm-I et i(DI. ,nll.J(D2 . ,nZl

porteSs sur le tableau 1: Il

a =

(

zýll)'( (j (D I

b. c (

o

a ý 3,5 A

La valeur de 3, 5 A est du même ordre que celle attribueSe à des moleS-
(39) (80) . (33)

cules telles que l'aniline , la nitro aniline ou les naphtylarnmes

A. Z. Z. Force relative de la liaison hydrogène TMPD-Solvant dana les

eStats So__!LSI en phase liquide.

Les travaux de Brealey et Kasha (7) et de Pimentel (8) traitant des

effets des liaisons hydrogène sur les deSplacements spectraux en milieu

hydroxyleS permettent d'interpreSter les effets obse rvé s dans le cas de la

TMPD. L'augmentation du moment dipolaire de cette mo lécul.e à l'eStat

SI indique, comme nous venons de le voir, une diminution de la densiteS

de charge de l'atome d'azote et donc de son affinité protonique. La

liaison hydrogène soluté - solvant se trouve donc affaiblie à l'état 51 et

son énergie W diminue : W (S )<W (5 ); le cas de la liaison hydrogène
10_

TMPD-solvant est donc décrit par la figure 1. 3 !. ; le deSplacement du

spectre relativement au solvant de réfé rence (0) e st exprimeS par :

b':;j
A

= \) A
- V Ao'::!.. VJ (S ) - VI (SI)

, 0

en neSgligeant les énergies de Franck Condon. (7)
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A. 2. 3. Influence des liaisons hydrogène sur la probabilité des transi-

tions intersystèmes.

(courbe (A') de la figure 1.2)d \)
2

= 480 cm
- 1

L'égalité ci-dessus n'est cependant qu'approximative car elle

suppose que le déplacement Ô. VA est uniquement dû aux variations de

l'énergie de la liaison hydrogène. Si nous considérons l'éthanol dont la

constante diélectrique statique est de 24, le déplacement spectral Ô VA
mesuré dans un solvant non hydroxylé de même constante serait de

- -1
(J'V

1
= - 1060 cm d'après la courbe (A) de la figure 1.2. Or, la va-

leur A\;2 mesurée dans l'éthanol est:

La comparaison des résultats que nous avons obtenus sur la

TMPD en solution dans le MCH et l'éthanol vitreux montre que, dans

l'éthanol, la pré sence de liaisons hydrogène soluté -solvant modifie

la probabilité des transitions intersystèmes.

Si nous supposons, comme le fait Mc Rae(5), que les effets

spectraux de la polarité du solvant et des Ha i s on s hydrogène sont addi-

tifs, il est possible d'évaluer le déplacement spectral ý '\)
H

provoqué

par ce dernier

ce qui correspond à une diI?inution de l'énergie de la liaison hydrogène

lors de la transition S1+--So de 4, 5 Kcal, ordre de grandeur correct,

l'énergie des liaisons hydrogène, dites faibles, étant comprise

entre 2 et 5 Kcal. en phase liquide (34). A l'état excité, la Hai -

son hydrogène TMPD-éthanol se trouve donc très affaiblie, si ce n'est

compfëternent rompue.



des amines aromatiques sur le cou-
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di
. t' d rapport des rendements relatifs de phospho-

_ la unmu lon u

d fI e -ý observé dans l'éthanol relativement
rescence et e uorescenc

F
, d' d'minution de la probabilité de la transition non

au M CH ID rque une 1

,.
S T L'augmentation du rendement quantique de fluores-rad1ative

1
-...

1"
ri ' à température ambiante conduit à une conclusioncence "F mesuree

identique.
_ l'augmentation de la durée de vie de phosphorescence '"l p

de la TMPD dans l'éthanol montre que la vitesse de décroissance du

(23) . . d' t'
triplet diminue, Selon Lim et Coll. " seule la tr anai tion ra la rve

T -..I) S est affectée.
1 o' (16) .

Les travaux théoriques et expérimentaux de Kasha , L1m et

Coll (23), Huber et Coll.(lS) exposés au Chapitre I. 1. font claire-

ment apparaitre le rôle déterminant du caractère de transfert de charge

des transitions de type 1 - a
re

plage spin orbite de ces molécules.

Lorsque la planéité de la molécule augmente, l'angle fait par

l'orbitale 'l'et les orbitales 2Pn du noyau diminue. Le caractère non

liant des électrons du doublet libre de l'azote décroît provoquant une

diminution du couplage spin orbite. La probabilité des transitions inter-

systèmes qu'elles soient non radiative S
1

ý Tl
(18)

ou radiative
T ý S

(16,23)
di m i nue, Expérimentalement ces auteurs ont montré1· 0

dans le cas de l'aniline et de ses dérivés substitués, que la valeur de

""& est d'autant plus faible que la distorsion de la molécule est grande.p (22)De plus Ermolaev montre que de telles variations de -z s'accom-
p

pagnent d'un renforcement de l'émission de phosphorescence.
D" tapres ces ravaux, nous sommes donc amenées à conclure que

la planéité de la molécule de TMPD augmente lorsqu'elle est en inter-
action par liaison hydrogène avec un solvant tel que l'éthanol. Ce résul-
tat peut être rapproché de celui de Rowland (82)

qui montre que la pré-
sence de liaison hydrogène provoque l'ouverture de l'angle C-N-C des
amines aliphatiques.
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A. Z. 4. Comparaison des interactions solutés-solvant par liaison hydrogène

en milieu liquide et solide.

Les valeurs portées sur le tableau 1. IV montrent que l'évolution

du déplacement vers le bleu du spectre d'absorption de la TMPD en solu-

tion dans le MCH, en présence de concentrations croissantes d'éthanol,

est très différente en phase liquide et rigide. En phase liquide, un dépla-

cement notable n'est observé que pour des concentrations élevées d'étha-

nol, ce qui suggère que la solution est homogène. Certains travaux ont

d
é

d é
(58,83,84)cepen ant montr que ans le cas des rn langes alcane-alcool

1 1 b
" (81)·1·

f
.

d di m
ê de znul.tîm êou a coo - enzene l y a o r matron e rrn e r e s ou e mu bmeres

d'alcool au sein de la solution. D'après nos résultats, on peut cependant

penser que la distribution de dimère s d'alcool dans la solution de MCH

est homogène. Il n'y a donc pas localisation préférentielle des molécules

d'alcool au voisinage des molécules de TMPD contrairement à ce qui a

été proposé par Midwinter et Suppan (85) pour des solutés fortement polai-

res telle que la nitroaniline dont le moment dipolaire est de 6. 7 D. A

ýempérature ambiante le s inte ractions TMPD -éthanol ne sont pas as sez

fortes pour empêcher la rupture du complexe par agitation thermique.

Par contre l'abaissement de température stabiliserait ces complexes

soluté-solvant; la molécule de TMPD se tr-ouve.r ai t alors dans une cage

de solvant enrichie en éthanol par rapport à l'ensemble de la matrice.

Ce résultat confirme donc que la formation d'agrégats et de complexes
(59, 60, 61)est favorisée en milieu rigide

..
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CHAPITRE 111- B

PROTONATION DE LA TMPD

DANS LES VERRES ORGANIQUES A 77 K

Des anomalies des spectres d'émission observées lors d'études

de photoionisation de la TMPD à 77 K nous ont incitées l en faire une

étude approfondie dont .nous exposons maintenant les résultats.

3. B. 1. RESULTATS

B. 1. 1. Mise en évidence d'un phénomène de double luminescence de

la TMPD en milieu rigide.

1) Luminescence isotherme

Après photoionisation d'un soluté A, dissous dans une matrice

rigide M, on observe généralement une luminescence, spontanée et

différée, dite isothermoluminescence ou ITL, émise par des molécules

excitées AX provenant de la recombinaison isotherme des paires élec-
. + (86) .tron -cabon A . Il a été montré que cette lurrrine scence compc ête

la fluorescence et 1 a phosphorescence du soluté A.

Les résultats sur la TMPD en matrice vitreuse de MCH et

d'éthanol que nous présentons dans ce paragraphe ont été obtenus grace

au dispositif expérimental mis au point au Laboratoire et déjà 1 .ic r it (87).
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Spectre d'excitation de ITL pour un échantillon de TMPD en
solution (iO-3M.I-i) dans lýéthanol à 77K(A); (B') spectre
d'absorption de la solution.

Effet de longueur d'onde d'irradiation sur la dýcroissance de
1'1 T.L pour un échantillon de TMPD en solution (iO-3M.l-i)
dans le MCl-f 'standard' à 77 K.

Figure ]-9

Figure 3.;.8
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Des filtres optiques appropriés placés devant le dispositif d'analyse

permettaient de n'enregistrer que la lumière de longueur d'onde infé-

rieure à 395 nm et donc de supprimer la phosphorescence provenant

de l'excitation directe de la TMPD.

Après photoionisation de la TMPD pour des longueurs d'onde

d'irradiation de 300 ou 350 mn, avec un flux constant, de l'ordre de

1014 photons/s) l'ITL est enregistrée. Des courbes tvpi eu o s de dé-

croissance de l'ITL, obtenues avec un échantillon de TMPD en solution

dans le MCH 'standard'x à 77 K sont présentées sur la figure l.ý. Elles

mettent clairement en évidence un effet de la longueur d'onde d'irradia-

tion (À. ) sur la cinétique de décroissance de l'ITL ; la courbe a
rr r

observée pour À . = 300 nrn , ré suIte de la superposition d'une compo-
i r r

sante rapide, ITL
l

' dont l'intensité devient negligeable environ 20 s-«;

après la fin de l'irradiation et d'une composante plus lente ITL2 ; seule

cette dernière est observée lorsque l'irradiation est effectuée à

À. = 350 nm (courbe b), c'est-à-dire au seuil d'absorption de la TMPD.
lrr

L'intensité de la composante ITLZ est proportionnelle au carré

de l'intensité excitatrice I ; cette émission est donc due à un phéno-
o

mène d'ionisation biphotonique conformément à ce qui est généralement

observé dans les verres organiques (86). Par contre, l'intensité de la

composante ITL
1

est proportionnelle à 10 - Or, pour une énergie de

3, 66 eV correspondant à la longueur d'onde d'irradiation de 300 nrn,

il est difficile d'envisager l'existence d'une photoionisation monophoto-
(87)nique

Les caractéristiques de ITL
1

ont donc été étudiées en détail et

sont résumées ci-dessous .

- en matrice d'éthanol, ITL1 est renforcée d'un facteur 10 rela-

tivement au MCH. Par contre ITLZ n'est plus observée; il est en effet

connu que dans les matrices alcooliques la luminescence de neutralisa-

tion est toujours peu intense par suite de l'attachement électronique sur
(88,89)

les molécules de solvant

li la notation 'standard' e st définie au Chapitre II. 1. Z.
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Spectre d'émission de longueur durée de vie de la TMPD en
solution (iO-4M.I-t) dans l'éthanol rigide =(courbe a) ).exc=350nm;
(courbe b), p.xc=3iOnm; (courbe c) obtenue par différence des
courbes (b) et (a).
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- comme le montre la figure 1. 9 , le .pectre d'excitation de

ITL
1

dont le maximum eat aitu' à 310 nm dan. l' 'thanol (courbe A) e.t

diff'rent du spectre d'absorption des solution. (courbe B). Dan. le

MCH, le maximum du spectre d'excitation de ITL1 e.t d'plac' de 10 nm

ver s le bleu.

- ITL
1

est favorisée par une diminution de la concentration en

TMPD des solutions vitreuses.

- la cinétique de décroissance de l'ITL est exponentielle dan. une

matrice d'éthanol, ce qui n'est pas le cas dans le MCH.

Z) Spectres d'émïssion observés par excitation directe

Nous avons 'gaIement observé un effet de longueur d'onde .ur

le "" pectres de luminescence obtenus par excitation directe (>' ) du
exc

.olut' TMPD non photoionisé. Cet effet apparait clairement su r le

.pectre d'émission de longue durée de vie de la TMPD en .olution clan.

l"thanol pré.enté sur la figure 1. 10.
- 1

Pour une excitation à 350 run (Z8600 cm ), l"mil.ion de pho.-

pho re acenc e classique P de la TMPD est seule observée avec un maxi-
-

1

mum à ),) P
= 21300 cm

-
(470 nm) (courbe a). La courbe B. repr'.ente

le .pectre obtenu lorsque l'excitation e at effe c tué e à des longueur. d'on-

de 'inférieures à 330 nm " la normalieation dee courbee (a) et (b) dane
.J

la réaion spectrale de 520 run fait clairement apparaitre que la courbe

(b) obae rvé e résulte de la superposition de l'émil.ion de pho spbo r e a-

cence de la TMPD et d'une deuxième émia.ion, notée Xpldont le maxi-
ý 1

mum e.t situé à \)
X

= 24000 cm (430 run) (courbe c). Ain.i que le
P

montre la figure ý llJ'émia.ion Xp eat caractérilée par un spe ctr e
-1

d'excitation (courbe b) maximum à 32000 cm (310 nm) diffèrent du spe c>

tre d'excitation de la phc epho r e ec enc e normale (courbe a). Son inten.it'

d'cron exponentiellement avec une durée de vie

"'t
XP

= 2, 8 ! 0, 0 5 sec

Par ailleur., le spe c t r e d'émi "" ion global, enreai.tré 8ýn.

phc sphe eo scope pour une excitation à 310 nm (32250 cm -1), révèle en



Spectrel d'excitation des 'million. : (a) P (ýa.490nl1l);
(b) Xp ().a.420nm) de la TMPD en lolution (t ý-.M.l·t) danl.
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plus de la fluorescence F de la TMPD dont le maximum est situé à
-1

26000 cm (385 nm), une autre émission située à plus grande énergie.
Il est difficile de préciser le maximum de cette deuxième émission qui

est de faible intensité et apparaît comme un épaulement de la fluores-
cence normale F.

Dans le MCH 'standard',Xp.est é ga.Iern en tob se rv'é e , maïsàconcen-

tration égale en TMPD, son intensité est diminuée d'un facteur 3 relative-

ment à la solution solide TMPD-éthanol.

Les deux émissions de longue durée de vie ITL
1

et Xp décrites
dans les paragraphes a et b p r

é

s ent ent des caractéristiques communes
d'après les caractéristiques des filtres utilisés dans l'étude de ITL1
on remarque que cette émission est située dans la même région spec-

trale que Xp et que leur s spectre s d'excitation sont identique s. On peut

donc conclure que ITL
1

et Xp corre spondent en fait à la même émission

de longue durée de vie observée par deux techniques différentes; la

différence entre ces rapports d'intensité de ITL
1

et de Xp dans l'éthanol

relativement au MCH, 10 et 3 respectivement, peut être due à la nature

des échantillons utilisés dans chacune des méthodes, en particulier à la

différence des vitesses de refroidissement et des contraintes dues aux

parois dont nous verrons plus loin l'importance.

3) L'émission Xp (ou ITL 1) peut-elle être liée à la présence

d'une impureté du soluté ou du solvant?

Un certain nombre d'expériences nous ont permis de vérifier

que ITL
1

ou Xp sont liées à la molécule de TMPD et non à une impureté

du soluté ou du solvant ou encore à un produit de photolyse:

- des échantillons de solvant en absence du soluté sont excités

ou irradiés dans les mêmes conditions que ceux contenant de la TMPD :

aucune émission n'est détectée. Il ne s'agit donc pas de l'émission de

phosphorescence d'une impureté du solvant. De plus, l'émission est ob-

servée dans l'éthanol, le MCH et aussi d'autres solvants (voir ;?l. 2.)



. Tableau 3 - VI

X TI}
DA à 77 K cm-.J

Solvant Concentration P
-1 -

en TMPD M.I P

10
-3 0.35 312.50

Ethanol
-4 O. 5 32.0001. 5 10

Ethanol + KOH 2. 10
-4 O. 1 31600

Ethanol + Naéthanolate 2. 10-4 O. 3 -
,

Ethanol + HCI 2. 10-4
ý

7 32900

Ethanol(2.) 3.· 10-4 0.27 31800

Ethanol(2) 10-4 0.4 31800

Ethanol (3) 10
-4 0.28 -

MCH 10-4 O. 15 31200

MCH + Hel 10-4 0.7 31700

MCH(4) .... . 10-4 < O. 1 30700

MCH(3) 10-4 ýO 30700

Triéthylamine (4) 10
-4

< O. 1 30700

Xp -1)
(1) le rapport - est mesuré pour une excitation à 310 nm (soit 32.2.60 cm

P
à partir des surfaces des spectres d'émission.

ý(2.) éthanol déshydraté sur CaSO
4

anhydre ; (3) solvant déshydraté sur tamis
ý

moléculaire i (4) solvant déshydraté sur miroir de sodium. I

..
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1) Spectres d'émission

B. 1.2.. Identification de l'espýce responsable de l'émission X.

observé sur la

- Effet d'acide et de base

-L'effet d'acidité ou de basicité du solvant

a) Ethanol v it r eux à 77 K-----------------------

- l'intensité de TTL
1

ou Xp augmente lor sque la concentration en

TMPD diminue, ce qui écarte l'hypothèse de l'émission due à une impu-

reté du soluté ou a des excimères de la TMPD.

- après plusieurs irradiations ou excitations successives d'un

échantillon donné, le s intensité s de ITL
I

et Xp sont reproductible s

lTL
I

et Xp ne sont donc pas liées à l'accumulation de produits de

photolyse.

L'émission Xp constitue donc bien un phénomène propre au sys-

tème TMPD - solvant.

L'intensité de Xp varie fortement avec les différents paramètres

énumérés ci-dessus. Nous avons donc systématiquement mesuré l'inten-

sité XF relativement à la phosphorescence normale P de la TMPD. Les
Xp jXp\).dv

v_leurs du rapport p
=

J p\)' " d V
sont portées sur le tableau 2.: VI.

Les effets de concentration, de température, d'acidité sur les

spectres d'absorption et d'émission de la TMPD en solution dans diffé-

rents solvants ont été étudiés afin d'identifier l'espèce responsable de

l'émission X, composée de XF et Xp'

distribution spectrale de la luminescence de la TMPD est illustré par les

figures 1. 12. A et B où la courbe c qui donne Xp a été obtenue par la

méthode décrite au paragraphe B. 1. 1. Dans l'éthanol rendu basique par
-1 x Xp

addition de potasse (0,5 M. 1 ) ou d'éthanolate ,le rapport p- est

plus faible que celui mesuré dans l'éthanol neutre (cas A). Par contre,

l'addition d'acide chlorhydrique, en concentration de l'ordre de 10-4M.l-1 x

...
fCDans la suite de l'exposé, ces deux solvants s e r ont dé s i grié s respective-..

ment par éthanol basique et éthanol acide.
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Xp
(ca. D), provoque une augmentation importante de

-p (tableau.2.. VI) ;

par ailleurs les émissions F et P de la TMPD sont masquées par deux

émissioDs : une fluorescence XF dont l'intensité est maximum à 350 run

et l'émission Xp maximum à 430 nm (fig . .l. 13). Le spectre d'excita-

tion de XF est identique à celui de Xp' A température ambiante, la

fluoresceDce XF est également observée dans l'éthanol acide avec un

maximum à 27800 cm- 1 (360 nm), mais elle n'est pas détectable dans

l'éthanol neutre.

- Effet de concentration
Xp

Le rapport p augmente lorsque la concentration en TMPD

diminue. L'irreproductibilité des mesures pour les faibles concentrations

en soluté ne permet cependant pas d'établir une relation mathématique
X

entre
:

et la concentration en TMPD.

- Effet de la déshydratation

Une déshydratation plus poussée de l'éthanol sur sulfate de cal-
Xp

cium ou sur tamis moléculaire entraine une diminution de - , mais
P

celui-ci reste toujours supérieur à 0,25 (tableau ý VI).

- Influence de l'histoire thermique de l'échantillon

Dans toutes nos expériences, les échantillons étaient refroidis

par trempe dans l'azote liquide, la température de 77 K étant atteinte

dans un temps de l'ordre de la minute. Afin de déterminer le rôle de

l'histoire thermique de l'échantillon sur les phénomènes observés nous

aVODS fait subir à une solution de TMPD dans l'éthanol neutre une série

de cycle thermique entre 77 K et 110 K (schéma ci-dessous), la tempé-

rature de 110 K correspondant au point de cristallisation de l'éthanol.



Spectre de fluorE'scence XF et de phosphorescence Xp('),exc:3tOnrn)
de la TMPD en solution (1. 0-4M. }-1.) dans l'éthanol acide à 77K.
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b) MCH vitreux--------------

X
Chaque recuit entraine une diminution du rapport ý qui tend

vers une valeur limite de 30 % inférieure à sa valeur initiale.

le rap-

(les flèches. indiquent
le temps du début de
la mesure de Xp et r-).

l

- f., 1 -

l

20

reste toutefois inférieur à l'unité.

l.. "

,

p

L'addition d'acide chlorhydrique renforce l'émission Xp
Xp

11

"0

Tt(

Effet d' acidi té

Ainsi que nous l'avons signalé en B. 1. 1. " l'intensité de Xp est

plus faible d'un facteur 3 dans le MCH 'standard' relativement à celle

observée dans l'éthanol pour une même concentration de TMPD.

- Effet de déshydratation.

Une déshydratation supplémentaire du solvant sur miroir de so-

dium ou sur tamis moléculaire (en.Il. l 2.rend Xp totalement négligeable.

port

c) Mélanges MCH éthanol à 77 K---------------ý---ý---------
Xp

La valeur du rapport p mesurée pour des solutions de TMPD

dans des mélanges MCH-éthanol varie avec la concentration en éthanol.

la concentration en TMPD étant maintenue constante. On voit sur la
X

figure 1: 14 que la valeur
:

augmente très rapidement pour de faibles
Xp

concentrations en éthanol et tend vers un palier correspondant au -p
mesuré dans l'éthanol pur.
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Figure }-i4 Variation du rapport

:
pour de la TMPD en solution (iO-4M.l-i)
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cision.

Xp
le rapport p- est

est du même ordre que celui mesu-

d) Solvants divers à 77 K
--- 6 _

Xp
- 3-MP I standard' : Ie rapport

p
ré dans le MCH standard.

2) Spectres d'absorption

Les différents paramètres qui &ffectent l'émission Xp modifient

également les spectres d'absorption de la TMPD. Toutefois, les densi-

tés optiques de nos échantillons étant toujours très faibles, les modifica-

tions des spectres sont difficiles à déterminer quantitativement avec pré-
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- Triéthylamine traitée sur miroir de sodium

négligeable.

Le choix d'autres solvants est limité par le fait que beaucoup sont

cristallisés à 77 K. Nous avons cependant étudié l'émission Xp dans

quelques matrices cristallines.

- MCH cristallin' standard' : les échantillons ont été préparés en faisant

subir à un échantillon vitreux obtenu par trempe à 77 K une série de re-

cuit vers 140 K soit juste au-dessous du point de fusion du cristal (147 K).
X

Le rapport pP de l'ordre de 0, OS est plus faible que celui mesuré

dans le verre; cependant, en raison d'une meilleure résolution des ban-

des Xp et P, Xp reste nettement observable

- Acétonitrile : Xp n'est pas détectable dans ce solvant traité sur tamis

moléculaire.

- 2" 2" 2 - trifluoroéthanol : le spectre d'émission de longue durée de vie

n+e st pas facilement résolu en ýux bandes distinctes Xp et P. On peut

cependant estimer le rapport -I- égal à 0, 6, valeur environ deux fois

plus élevée que ce11e mesurée dans l'éthanol 'traité'" Le spectre d'exci-

tation de Xp pré sente un maximum ver s 300 nm,

I



Figure ý-16 S,pectre d'absorption de la T MPD en solution (t 0 -4M. I-t) dans
1 éthanol à 77K (a) éthanol acide· (b) "th 1 b
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Un effet de concentration, illustré par la fig. 3. 15 est observé

dans l'éthanol vitreux à 77 K : la rýsolution des bandes 51+-50 et

S 4-- 5 diminue et le maximum )J
A

de la première bande e st déplacé
2 0

vers le bleu lorsque la concentration en TMPD diminue. Un tel effet,

n'est pas observé sur les spectres obtenus à température ambiante et cela
-3 -6 -1

pour des concentrations en soluté variant de 10 à 10 Mv I "

- effet d'acide et de base: à température ambiante, dans une 80-

lution le maximum de la bande SIýSo du spectre d'absorption de la

TMPD est déplacé de 320 .nrn dans l'éthanol neutre à 305 nm dans l'étha-

nol acide; un déplacement dans le même sens, est observé à 77 K

(fig. 1. 16 courbe a). En milieu basique, le maximum de la bande Sl'"--So
est situé à 320 nm quelle que soit la concentration en TMPD (fig. 3. 16

courbe b).

Les valeurs des nombres d'ondes V A
des maximums de la bande

St-- So de la TMPD mesurés dans les différentes conditions expérimen-

tales décrites sont portées sur le tableau l.VI. col. 3.

La comparaison des colonnes 3 et 4 du tableau 1. VI montre que

l'intensité de Xp est d'autant plus grande que V
A

est plus élevé: Xp

est faible lorsque V
A

est de l'ordre de 31000cm-l tandis que dans
- 1l'éth .. nol acide, V A

est de 32800 cm et Xp est très intense.

Les résultats que nous avons présentés démontrent clairement que

l'émission X est liée au caractère donneur de proton du solvant. Cette

conclusion, qui découle des effets d'acide et de base en matrice d'éthanol
X

ou de MCH vitreux, se trouve confirmée par l'augmentation de pP

observée dans le 2,2, 2-trifluoroéthanol relativement à l'éthanol; celle-ci

doit être attribuée à l'acidité plus grande de l'alcool fluoré pour lequel

la valeur du pK mesuré en milieu aqueux est de 12,4 contre 15,6 pour
a

l'éthanol (95). Par ailleurs, l'absence de Xp dans l'acétonitrile montre

que la polarité du solvant n'est pas en cause.

La protonation de s amine s e st bien connue. Dans le cas de la

TMPD, les valeurs des pK en milieu aqueux sont de 6,35 pour le pK
e,a al
..
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2 29 1 K
(70) D'après les spectres d'absorption de la TMPDet, pour ePa "

2 (91) ,
obtenus par Steigmann et Cronkright dans l e benzene ell prtSsence

d'acide perchlorique à température ambiante, le maximum d'absorption
+ -1

de la forme monoprotonée TMPDH est situé à 32200 cm (310 nm)
++

tandis que la forme diprotonée TMPDH
2

absorbe seulement pour des·

nombres d'onde supérieurs à 35700 cm -1 (280 nm).

D'après ces données, l'espèce qui est présente dans les matrices

rigides d'éthanol, d'hydrocarbures insuffisamment déshydratés ou de
-1

solvants plus acides et qui absorbe dans la région de 32800 cm (30Snm)

à 77 K est la forme monoprotonée de la TMPD : TMPDH+. Les émissions

X et Xp peuvent être identifiées comme étant respectivement la fluores-
-F-- "

+
cence et la phosphorescence de TMPDH .

La première bande du spectre d'absorption doit être considérée

comme résultant de la superposition des bandes SIt-- So de la forme

complexe TMPD-éthanol liée par liaison hydrogène (1) et de la forme

TMPDH+ (II), La bande (1) est donnée par le spectre d'absorption d'une

solution concentrée en TMPD (fig.l. 15 a) tandis que la bande II est obte-

nue à partir du spectre de la TMPD en solution dans l'éthanol acide

(fig.1 16 a). Les effets de dilution observés, sont donc une conséquence
X

de la proportion variable des deux espèces. La mesure du rapport
.:

égal à 0, 3 pour une solution dont la concentration initiale en TMPD est
. -4 -1 x +de 10 M.l

I
permet d'évaluer une concentration en TMPDH de l'or-

dre de 10
- SM. 1-1

------
x Les intensités de fluorescence F de TMPD et X de TMPDH+ s'tScrivent

F
F = k, 9F· [TMPDl et X = k.9 . ý TMPDH+l

P F XFD'après la valeur de - mesurée pour une excitation à 350 nm (tab.3.IIl)
P=0,4F F

La figure 3.13 permet d'évaluer X = 2 3 X-
P ,

F
Si nous supposons les transitions non radiatives négligeables nous avons

ri _ 1
1VlF- 1:4

et
ýXF =

3, 3
ce qui nous permet de calculer avec une valeur /des concentrations TMPDH+ d l' d d

ý
P = 0,3, un rappoýt

TMPD
e or re e 10-1,

ý.

I
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De nombreux travaux théoriques et expérimentaux sur les liaisons

hyd'" t été publiés et nous citerons les articles de revue de
rogene on

32 (12) (13) (34)
Sokolov (34), Bratoz ( ), Kollmann et coll, et Allen ,Sokolov

distingue deux type s d'interactions par liaison hydrogène entre deux

atomes ou groupes d'atome A et H-B selon la distance R qui sépare

A et B j le passage des interactions faibles aux iýteractions fortes

se ferait pour des distances R de l'ordre de 2,7 A . Les interactions

faibles ont fait l'objet de nombreux travaux en spectroscopie infrarouge

et des modèles théoriques ont été élaborés. Le cas des interactions for-

tes a été moins étudié et Sokolov propose un modèle empirique repris
( Il ) .". . Il d 1 l' .

par Clementi et Coll. ,La fonctlon ene r gre potentle e e a rarson

hydrogène U (r, R),où r est la distance H-B, admet des repré sentations

différentes selon les valeurs de R, En particulier, le puits de potentiel

est très asymétrique lorsque R est grand et H très proche de A ou de B

trouve à égale distance de A et de B. Dans les cas intermédiaires, la.

fonction U (r) présente un double puits de potentiel ce qui est notamment

le cas lorsque les courbes de potentiel A-H et B-H sont toutes deux attrac-
. (11) . ,tave s " L'exlstence d'un complexe TMPD-ethanol établi par les Cha-

pitres 3 A et B, montre que la courbe de potentiel TMPD -H e st attractive

lorsque la molécule de TMPD est à l'état S . L'abaissement de tempéra-
o

ture, en provoquant une contraction en volume de 2010 de l'éthanol, en-

traine une diminution des distances intermoléculaires et en particulier
de la distance R (TMPD-éthanol). L'augmentation du caractère attractif
de la courbe de potentiel TMPD-H+ est confirméeexpérimentalement par

le renforcement de la complexation. La cour be de potentiel de la liaison

CZHSO- H, est également attractive, C H OH étant une molécule stable.
2 5

La courbe de potentiel U (r, R) du proton présente donc un double puits
dont la symétrie est plus grande en phase rigide qu'en phase liquide.

Selon Moonmaw et Coll (65), pour une molécule donnée dans un

solvant déterminé, la distanc'e entre les deux puits, la hauteur et la lon-

lorsque H separ contre le puits est symétrique si R est petit et
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gueur de la barrière sont fixes en milieu rigide. Cependant, les sites

solutés ne sont pas répartis de façon homogène dans la matrice(?3,_12_2);.il est

donc justifié de considérer non pas une valeur donnée constante du para-

mètre R, mais une distribution statistique de R qui implique donc une

distribution de configurations des puits de potentiel. On aurait ainsi diffé-

rents types de configuration selon les sites de solutés considérés dans

la matrice.
(11,34)

Il est généralement proposé que le passage du proton d'un

puits à l'autre se fasse par effet tunnel. Théoriquement, ce mécanisme

ne peut intervenir que si le s niveaux de vibration, donc les profondeurs

de puits sont identiques; il est toutefois observé lorsque les puits ne

sont pas parfaitement symétriques. Nous somme s donc amenés à définir

une distance critique R I valeur la plus élevée de R, telle que la symé-
c

trie du double puits soit maximum (fig. ý.18 a) et que le passage du proton

de -OCZHS vers TMPD puisse .se faire par effet tunnel. La_ paire d'ions

TMPDH+, -OC2HS coe stttue alors un d ipô le de moment élevé qui se

trouve atabilisé par la polariàation induite du solvant. Ceci se traduit par

un approfondissement _ du puits TMPD -H (fig. l. 18, b) qui supprime la

po "" ibUlt' d'un retour du proton vers -OC2Hs"

Pour des distances R supérieures à R I la sym'trie du double
c

puitl' e.t faible et le passage du proton d'un puits à l'autre ne peut se

faire. Ce cas correspond au complexe TMPD-éthanol (fig. ý. 18 c).

L'hypothèse de l'exiatence d'une distribution des diatances R

eat ju.tifi'e exp'rimentalement par l'effet de recuit sur l"mil.lon Xp

de 1& forme proton'e de la TMPD (B. 1. Z. ) ; en effet, le recuit qui per-

met une r'organilation partielle de la matrice et une diminution de.

contraintes, provoque une augmentation moyenne de R " d'où une dimi-

nution dè la probabilité de formation de la molécule proton'e.

En conclusion, la formation de TMPDH+ en matrice d"thanol

e.t rendue possible par des propri'tés inhérentes aux solutions rigide ""

diminution des diatances internucléaires, stabilisation des formes



r

R

... ý ....

( b)

r
R

·TMDP

U(r)

fig.l. 18

(c)

(0)

Courbes d"nergie potentielle du proton dans la liaison hydrogène
TMPD "". H ."" OCZHS ; courbe (a) : TMPD ".. H .." OCZHS à 77 K

pour R < R ; courbe (b) : stabilisation de TMPDH+ ; courbe (c)
c

Cas du complexe TMPD ""... éthanol pour R > R "
c

R < Re

TMPD

TMPD

R >R.c
U(r)

U(r)



- 69 -

iordque s par polarisation induite. Les différentes courbes de la fig. 3. 18

peuvent également permettre une interprétation des phénomènes de

complexation en milieu liquide. Mais, dans ce cas, l'agitation thermique

provoque une redistribution constante des distances R et une réorienta-

tion moléculaire. la paire d'ion, si elle se forme, ne peut alors être"
stabilisée.

.ý'.. ..'
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CHAPITRE III. C

REACTION DE DEPROTONATION A L'ETAT S A 77 K
1

.

LUMINESCENCE ET PHOTOIONISATION DE TMPD

EN PRESENCE DE TMPDH+

Nous avons vu au Chapitre 1.2 que les propriétés acidQ,basiques

des molécules dépendent de leur état électronique. A température

ambiante, la méthode de Forst er appliquée à l'équilibre
Ka

TMPDH+. ý TMPD + H+

permet de calculer la variation de son pK lors de la transition S '-- S
a 1 0

L'expression I. 7 s'écrit:

\)
A

et VB correspondant aux nombres d'onde de la bande 0-0 de la

transition S ý S de la forme acide, A et de la forme base B de la
1 0

TMPD. Quand l'absence de structure vibrationnelle ne permet pas de

localiser avec précision la bande 0-0, on peut considérer les valeurs

\} et \) comme égales à la demi-somme des nombres d'onde des
A B

maximums d'absorption et de fluorescence; on a alors pour la TMPD
-'

1
-

1

'V
A

= 28100 cm- et VB = 30300 cm-
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CHAPITRE Ill. C

REACTION DE DEPROTONATION A L'ETAT S A 77 K
I

.

LUMINESCENCE ET PHOTOIONISATION DE TMPD

EN PRESENCE DE TMPDH+ .

Nous avons vu au Chapitre I. 2 que les propriétés acidahasiques
des molécules dépendent de leur état électronique. A température
ambiante, la méthode de Forst er appliquée à l'équilibre

Ka
TMPDH+ f

) TMPD + H+

permet de calculer la variation de son pK lors de la transition SI'-- Sa 0

L'expression I. 7 s'écrit:

V
A

et VB correspondant aux nombres d'onde de la bande 0-0 de la

transition S ý S de la forme acide, A et de la forme base B de la
1 0

TMPD. Quand l'absence de structure vibrationnelle ne permet pas de

localiser avec précision la bande 0-0, on peut considérer les valeurs

\) et \) comme égales à la demi-somme des nombres d'onde desA B
maximums d'absorption et de fluorescence; on a alors pour la TMPD

\) ý 28100 cm
-1

et \) = 30300 cm
-1

A B



Spectre d'excitation corrigé observé à ).a=375nm(courbe a)"et
spectre d'émission de fluorescence (courbes b et c) de la TMPD
en solution (iO-4M.l-f} dans l'éthanol à 77K ; courbe (b) :).exc=350nmj
courbe (c) : ). exc=3i Onm; courbe(a '): imagf' mi r o i r de la fluore scence
excit'e à 350nm.

30

300

3S

-
a
:I

3-tq.F'igu re
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L'exploitation des spectres d'excitation des émissions de la TMPD

tence d'une réaction analogue en milieu rigide.

hores-- soit par émission de fluorescence XF et de p"

cence Xp

nous a permis de mettre en évidence l'existcl"Le d'une réaction de dépro-

tonation de la forme TMPDH+ à l'état singulet. Le spectre d'excitation

d'une émission donnée permet en effet d'identifier l'espèce responsable

de l'émission. Ainsi que le montre la fig. ý. 19, le spectre d'excitation
-4 -1

de fluorescence de la TMPD en solution (la M.l ) dans l'éthanol à 77 K

(courbe!), enregistrée à une longueur d'onde telle que la contribution de

fluorescence XF et de la phosphorescence Xp de la forme protonée soit

négligeable, présente un épaulement dans la région spectrale de 300 run.

Cet effet est particulièrement net si nous comparons les courbes (a) et

(a') image miroir de l'émission de fluorescence de la TMPD excitée à

340 run (courbe b). Cet épaulement,qui n'est pas observé pour des solu-

tions de TMPD dans le MCH déshydraté) montre que l'absorption par la

forme protonée TMPDH+ contribue au peuplement de l'état fluorescent de

la TMPD par une réaction de déprotonation analogue à celle qu i se pro-

duit en phase liquide.

En excitant dans la région spectrale de 300 run une solution solide

TMPD dans l'éthanol, on a donc simultanément:

- I - absorption par la forme complexée TMPD ".. éthanol par

liaison hydrogène dont l'émission a été étudiée au Chapitre III B

_ II - absorption par la forme protonée TMPDH
+

qui se dé sexcite

pK (SI) - pK (S) = - 4. 6 unités de pKa a 0 a

soit, quand on passe de l'état fondamental à l'état S une variation
1

De même que pour certaines amines aromatiques (tab .. 1: 1), l'aci-

dité de la TMPD a.ugmente à l'état S ; il ya alors transfert de proton de
+

1

la forme TMPDH vers le solvant. Nous avons cherché à établir l'exis-

I: 3. C. 1. DEPROTONATION DE TMPDH+ (SI) à 77 K
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U(r)

r

_ aoit par déprotonation en formant une molécule de

TMPD à l'état 510 TMPD (SI) désexcite ensuite en don-

nant la fluorescence F et la phosphorescence P de

TMPD
Fi c . ý. 2t.J

l'espèce neutre.

Une telle réaction de déprotonation à l'état excité peut être ex-

pliquée à partir du modèle proposé dans le Chapitre précédent (3 oB. 2)
+

pour la formation de TMPDH

Ainsi que nous l'avons discuté. la fonction énergie potentielle du

proton U [r , R) est représentée par un double puits. L'affinité protonique

de la molécule de TMPD diminue à l'état SI et la courbe de potentiel de

1& liaiaon TMPD-H+ devient moins attractive qu'à l'état 5 .
o

Par rapport à la situation existant à l'état fondamental, la profon-

deur relative des deux puits s'inverse et la forme TMPD, HOCZHS de-

ýent alor s la plua stable (fig. ý. 20) 0
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Certains exemples de réactions de transfert dt proton sous ex-

citation étudiés en milieu rigide ont été décrits au chapitre I. Selon

Shabl (64)
t B b

(59)
I i hi Ii "

d f d d dya e a a a pOSSl i Li té e trans ert (' proton 11 on-
+

neur TMPDH vers l'accepteur -OC2H5 qui est fonction de la barrière

de potentiel D. E entre les deux puits, est rendu possible grace à l'é-

nergie de vibration communiquée il la forme TMPDH+ lors de l'excita-

tion photonique. Un mécanisme par effet tunnel est ce p c ndarrt plus géné-

I t drni . "
I

(11,65,66)ra emen a mIS pour mt e rp r
é te r un te transfert bien que le

double puits ne soit pas symétrique.

3. C. 2. LUMINESCENCE DE TMPD EN PRESENCE DE TMPDH+

Les différentes caractéristiques de l'émission de la TMPD d an s

l'éthanol et le MCH à 77 K, décrites au Chapitre 3-B, ont été obtenues

pour des longueurs d'onde d'excitation correspondant au seuil d'absorp-

tion de la molécule., A plus cou r te longueur d'onde, dans l e domaine

d'absorption de TMPDH+) soit de 290 à 310 nm.Ll y a pour des solutions

alcooliques excitation simultanée de TMPDH
+

et de TMPD et la lumi-

nescence enregistrée, une fois déduite l'émission propre à TMPDH+,

correspond à la désactivation de TMPD à l'état SI. Certaines anomalies

sont alors observées:

1) le maximum du spectre de fluorescence est déplacé de 385 à

390 nm (fig. l._. 19 £ et .s), on peut remarquer une contribution de XF

sur la courbe c vers les énergies les plus élevées.

2) le rapport des émissions de phosphorescence et de fluorescence
p

F
augmente de 4010 par rapport à la valeur obtenue pour des excitations

à 340 nm ou à longueurs d'onde inférieures à 290 nm (fig.l. 21 courbe a).

3) la durée de vie 'de pho sphor e sc e nc e 'Z mesurée à une longueur
p

donde d'analyse telle que Xp n'intervient pas, qui est égale 2,7 s pour

une excitation à 340 nm présente une valeur minimum égale à 2, 3s pour

des excitations dans la région de 300 nm (fig.l. 22 courbe a).
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. 1· étique de décroissance de l'intensité de phos-
Dans ce de rnte r cas a can

t lexe . le début de la décroissance est exponentielphorescence es comp .

d à durée de vie initiale 6' d c 2,3 s. Après une dimi-
et correspon une ]

. de L'I t
. té de 8·0'.j de sa \ ctleur initial e. une composante plusnution e ln en sr le

lente apparait ; bien que son intensité soit faible. elle semble corres-

pondre à une durée de vie de l'ordre de 2,85 c' e sý-à-dire peut différente

de la durée de vie de phosphorescence de la forme complexe TMPD-éthanol.

Aucune des anomalies que nous venons d'énumérer n'est observée dans

les matrices de MCH anhydre: les spectre d'excitation de fluorescence

et d'absorption sont identiques; le rapport
ý

varie peu (fig. 1.21 b)

et Z est égal à 2,3 s (fig.l . 22 b) quelle que soit la longueur d'onde d'ex-
p

citation; enfin la cinétique de décroissance de la phosphorescence est ex-

ponentielle.

Les observations faites dans l'éthanol s e mb l errt montrer que les

états S et T de la TMPD possèdent des propriétés différentes selon
1 1

qu'ils sont atteints par une excitation directe complexe TMPD-éthanol

(processus I) ou par déprotonation de la forme TMPDH+ à l'état SI

(processus II).

L'augmentation du déplacement d e Stokes observée lorsque il ya

émission de TMPD (SI) issue du processus II indique qu'une relaxation
de la cage solvant autour de la molécule soluté intervient; une configura-
tion 'plus stable que celle correspondant à P

é tat de Franck Condon excité

serait atteinte avant l'émission de la fluorescence. Ce phénomène,qui ne

se produit pas dans un verre rigide, serait rendu possible dans ce cas
grace à l'énergie dégagée lor s de la déprotonation (fig. 3.20).

Les variations de
ý

et ý
P

avec la longueur d'onde d'excitation
.

illustrées par les figures 1. 21 et 22 montrent clairement que les inter-
actions soluté-solvant sont différentes selon que TMPD (5 ) est issue du

1

processus II ou du processus I seul. Dans le premier cas (II), la possibi-
lité de relaxation entraine une augmentation des distanc:es intermoléculai-
res, TMPD "... éthanol; les interactions sont alors plus faibles. Ainsi
que nous l'avons déjà discuté, l'augmentation de!: et la diminution de

F
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3. C. 3. PHOTOIONISATION DE LA TMPD EN PRESENCE DE TMPDH
+

Un deuxième faisceau d'énergie h V
2

variable permet ensuite d'atteindre

le continuum d'ionisation si l'énergie h \)
2

est suffisante

h v
1---Y> A (SI) ý A(T 1)A(S )o

Dans les conditions expérimentales courantes, la photoionisation

d'un soluté dissous dans une matrice rigide procède par un mécanisme

biphotonique avec le premier état triplet de longue durée de vie comme

éta t I éd iai (101,102)
d

.
1 éd'tat mte rrn raa r e . Cepen ant l'existence s rrnu tan e un

autre état intermédiaire a été suggéré pour interpréter certaines anoma-

lies observées dans des expériences de photoionisation de la TMPD par

d h duc ti d
. (103, 104)

Ldes mesures e p otocon uchon ans le 3ýMP v i t r e ux . es

irradiations étant le plus souvent effectuées à 313 nrn , longueur d'onde

à laquelle les formes TMPD et TMPDH+ absorbent)nous avons cherché

à établir le rôle éventuel de la forme protonée dans le processus de

photoionisation de la TMPD.

L'énergie minimum E. nécessaire à la production d'une paire
1

séparée cation-électron en matrice rigide peut être déterminée à l'aide

d'une méthode largement développée dans notre équipe (87) dont nous

raýpelons brièvement le principe. Un premier faisceau d'énergie h V
1

absorbé uniquement par le soluté, permet le peuplement de l'état triplet

du soluté A(T l)

Z traduisent une augmentation du couplage spin orbite de la molécule
p

liée à une planéité plus faible de cette dernière lorsqu'elle est en inter-

action par liaison hydrogène avec le solvant.



1S

Figure 3-23

TMPDI Ethanol

+ hv, -3.9' eV

" hy, " 3,31 eV

20- 10-3
(

_')
'V2)C cm

-3 -1)
Mesure du seuil de photoionisation de la TMPD en solution(iO M.I
dans l'éthanol rigide pour des én('rgiýR d;fý':rentes du premier
faisceau d'irradiation; courbe (a) : h)) =3. fl4"V (soit ),;--r -:ý13nrn);
cou r be (b): hV1=3, 37eV(soit Xirr = 366ým).
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donc de déterminer E.
1

E.=hV . +E
1 2. seul! T

1

+Deux techniques peuvent être utilisées pour la détection des cations A

formés:

1) une technique de luminescence stimulée (L. S) consistant à

mesurer après photoionisation la luminescence de neutralisation stimu-

lée optiquement

émission
--=--=---ý A (S )F,P 0

L'intensité de là. luminesçence émise est alors proportionnelle au nombre

de paires d'ions formée s.

2) une technique de spectroscopie d'absorption (A) permettant de

mesurer la concentration des cations présents.

Nous avons mesuré la valeur de E. pour la TMPD en solution dans
1

le MCH 'standard' et l'éthanol à 77 K pour deux énergies différentes h'V
1

du premier faisceau:

- 3, 94 eV (À. . = 313 nm) région dans laquelle il y a absorption des
i r r

formes TMPD, et TMPDH+ et formation de deux types de molécules à

l'état triplet.

- 3, 37 eV (À. . = 366 nm) énergie pour laquelle seule la forme
i r r

neutr-e TMPD est excitée avec formation d'un seul type de triplet TMPD(T 1)'

La méthode de luminescence stimulée a été utilisée dans le cas des

matrices de MCH et la spectroscopie d'absorption pour les matrices d'éthanol.

Les valeurs portées sur le tableau ci-dessous montrent que dans l'éthanol

l'énergie seuil est légèrement plus faible lorsque la forme TMPD (T 1)

est la seule étape intermédiaire possible dans le mécanisme de photoioni-

sation biphotonique.

Tableau 3. VIl

Matrice technique hVI (eV) h v ýeV}
2 eui l

MCH' standard' L. S. 3.94 2.9
3. 37 2.85

Ethanol A 3. 94 2. 15
3. 37 2

ý-------- -- -----ý-- -_-- - -
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L 1 E obtenues avec un premier faisceau d'énergie égale àes va eurs
i . (87)

3. 94 eV sont en bon accord avec celles de Bernas et Coll. " La préci-

sion sur la valeur de E. est estimée par ces auteurs à D,leV, ce qui
1

correspond à une erreur de 0, OS eV sur la détermination d-: L 'J
2

et

l 0, OS eV sur la valeur de ET " Contrairement à l'écart dl' 0, OS eV

mesuré dans une matrice de MCH, celui observé dans une matrice d'étha-

nol, bien que faible, 0, 15 e V, parait donc significatif. f',... pl u s , ainsi que

le montre la figure 1. .23 (courbes ý et p), la forme des courbe s de rende-

ment d'ionisation en fonction de l'énergie h V
2

est différente selon l'éner-

gie h V l'

Dans la région des faibles énergies h '02, la p r ox irn i té des deux

courbes [TMPDH +] = J (h v 2) montre que l'ionisation se fait t' s sl'ntielle-

ment par l'intermédiaire de l'état triplet de la TMPD. Néanmoins, la

düférence de 0,15 eV observée sur la valeur de l'énergie seuil peut s'in-

terpréter par l'intervention d'un état triplet relaxé qui proviendrait de la

déprotonation de TMPDH+ (SI).

La participation de l'état triplet TMPDH+ (T ) pourrait êt r= à
I

l'origine de la différence d'allure des courbes ý et.!? pour des énergies
h V2

é levé e s . -I pourrait alors y avoir un deuxième mécanisme de forma-
tion de TMPD

+
dont le seuil se situerait approximativement vers

2, ý : 0,2 eV (courbe b).

Dans leurs expériences de photoionisation biphotonique de la

TMPD avec des mesures de photoconduction, Albrecht et coll. (102, 103)

observent un spectre d'excitation du premier photon présentant un maxi-
mum à 290 nm donc proche du maximum d'absorption de TMPDH+. Ce-
pendant, ce résultat est obtenu dans une matrice vitreuse de 3-MP dans

+laquelle TMPDH ne pourrait être due qu'à la présence de traces d'eau.
Il nous semble difficile d'assimiler TMPDH+ à l'état de transfert de
charge proposé par ces auteurs.
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En résumé

vers les faibles énergies,tient compte de la relaxation de l'état excité

d'équilibre S· mais aussi du niveau fondamental; or la position relative
1

des niveaux 5 de A et de B n'est pas connue.
o

B , de 0,04 eV

En effet:

- le déplacement de l'émission de fluorescence de

La TMPD en solution dans l'éthanol forme un complexe soluté-
solvant par liaison hydrogène. Ce phénomène est renforcé en milieu ri-

gide ; il ya alors présence simultanée d'une forme complexe
TMPD "". éthanol et d'une forme protonée TMPDH+. La luminescence
observée lors de l'excitation de ces deux formes résulte des différents

A partir des spectres de luminescence et des résultats sur la

mesure des seuils de photoionisation, nous avons tenté de représenter

les niveaux des états So' SI' Tldes 3 formes possibles de la TMPD

(fig. 1. 24).

- A. forme complexe TMPD

- B. TMPD is sue de la déprotonation de TMPDH
+

+
C. forme protonée TMPDH

Ce diagramme ne peut cependant être tracé de manière absolue.

processus suivants:

- désexcitation de la forme complexe par émission de fluorescence
et de phosphorescence.

- désexcitation de la forme protonée
- soit par émission de fluorescence XF et de phospho-

rescence Xp

- soit par une réaction de déprotonation conduisant à la

formation de molécules de TMPD à l'état SI.
Les caractéristiques spectrales particulières des molécules

déprotonées sont interprétées par un phénomène de relaxation de la cage

soluté-solvant avant l'émission de fluorescence ainsi que par une géomé-

trie de la molécule différente de celle de la TMPD (SI) obtenue par exci-

tation directe.



Ileprf.entation de. niveaux S " S " T des trois formes de la molýcule
011

de TMPD.

c

------50

+
TMPO +we

-------50

"".;"

+ -
TMPD + e

----....._-so·
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- si là réaction de déprotonation indique que le niveau SI de C

est .upérieur à celui de B l'écart entre ces deux niveaux ne peut être

déterminé. D'autre part, le continuum d'ionisation atteint à partir de

la forme C correspond à une réaction différente de celle observée pour

.A et B : si l'ionisation de A ou de B conduit à la formation d'un cation

TMPD+ et d'un électron, nous avons pour C deux réactions possibles

TMPD+ + H + e- ou TMPD+ + H

'.
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CHAPITRE IV

LUMINESCENCE DE QUELQUES AMINES AROMATIQUES A 77 K

INTERACTION PAR LIAISON HYDROGENE

Les effets de la complexation par liaison hydrogène soluté - solvant
sur la luminescence de certaines autres amines aromatiques à 77 K ont

été étudiés afin de déterminer si les observations faites dans le cas du

soluté TMPD sont de portée plus générale. Ainsi que le montrent les

résultats exposés au Chapitre III, les rendements quantiques relatifs de

phosphorescence et de fluorescence et les durées de vie de phosphores-

cence sont parti ulièrement sensibles à ce type d'interaction. Nous avons

donc choisi des c orripo s
é

s dont la phosphorescence est facilement obser-

vable ; c' e st ainsi que nous avons écarté le s ex et 13 -naphtylamine s pour

lesquelles l'intensité de phosphorescence est de quelques 10-3 inférieure

à l'intensité de fluorescence (78). Notre choix s'est porté sur l'aniline.

amine qui a fait l'objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux.
'à .

é I h' é éd (51, 28, 30, 21, 39, 73)
t \déj Cit s dans esc apltre s pr cents , e qUf' -

ques uns de ses dérivés substitué s, la diméthylaniline, la pa "ah' tH h""'"
.... 1\'"'' "',

et la diphénylamine, ainsi que sur la diphénylparaphýny\(',w,lI'"

structure plus complexe.
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CHAPITRE IV

LUMINESCENCE DE QUELQUES AMINES AROMATIQUES A 77 K

INTERACTION PAR LIAISON HYDROGENE

Les effets de la complexation par liaison hydrogène soluté-solvant
sur la luminescence de certaines autres amines aromatiques à 77 K ont

été étudiés afin de déterminer si les observations faites dans le cas du

soluté TMPD sont de portée plus générale. Ainsi que le montrent les

résultats exposés au Chapitre III, les rendements quantiques relatifs de

phosphorescence et de fluorescence et les durées de vie de phosphores-

cence sont parti ulièrement sensible s à ce type d 'inte raction. Nous avons

donc choisi des c ornpo sé s dont la phosphorescence est facilement obser-

vable ; c'est ainsi que nous avons écarté les oc et l3-naphtylamines pour
-3

lesquelles l'intensité de phosphorescence est de quelques 10 inférieure

à l'intensité de fluorescence (78). Notre choix s'est porté sur l'aniline,

amine qui a fait l'objet de nombreux travaux théoriques et expérimentaux
, , (51,28,30,21, 39.73)

déjà cités dans les chapitres precedents , et quel-

ques uns de ses dérivés substitués. la diméthylaniline. la paratoluidine

et la diphénylamine, ainsi que sur la diphényLparaphénylènediamine de

structure plus complexe.
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IV. 1. L'ANILINE

IV. 1. 1. Absorption et émission de l'aniline en phase liguide effet de

liaison hydrogène.

1) Déplacements spectraux

Les maximums des spectres d'absorption et de fluorescence me-

surés pour des solutions d'aniline dans le MCH et l'éthanol à températu-

re ambiante sont portés sur le tableau 4.1. ci-dessous.

Dans le MCH, la bande SI ý So est légèrement structurée. Pour

é
,,-1

des solutions d'aniline dans l' thanol, cette bande est deplacee de 300cm

vers les grandes énergies et sa structure vibrationnelle disparait confor-

-mément à ce qui est observé lorsqu'il y a interaction entre le so luté t

le solvant.

tableau 4. I.

Nombre d'onde des m;»:iJr:\lm-'; d'absoq)!io,) ct d'émicf>ion de l'éthilirH' týr: phase

liquide el rigide.

-
{ 1 )

- -
\J ( 1 )5'Jlvi:lný Concenlration .,. , ..

)lA V1;· J) _ lJ. '" "

, - 1 ':01-1
- <..m-I A r crn= !

p
ern - I

ý. f....... ,

Met: 5. iO
- 5

2(.15--I 3r!O(1 J 1300 3·100 -
10

:MCH
-"

ý, 10 zc,c:; ý1iOO 31300 ý40C -

Ethan'll -4
5.10 ýý 95 3r.OOO 19ý(!O 5200 -

_r:
MeIl 5. 10

.l

77 'ý.-! 'lOG .ý : ýr)o 3 :,'JO :'·1 GOO
"

xrcu '-.10-" 77 3ý70:J .o 30n 4·H)O z·160û

Et nar.o l
.- ·1

5. ! ,) 71 Vi.!(I() 30300 4900 24600
.

3
ý - )
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Le maximum de fluorescence 'Vf de l'aniline en solution dans

l'éthanol est déplacé de 500 cm
-1

vers les faibles énergies relative-

ment au spectre obtenu dans le MCH.

Les valeurs du déplacement de Stokes V
A

- V
F

portées dans
- 1le tableau i.. 1. de 3400 cm dan s le M CH et de 5200 cm - 1 dans l' étha-

nol sont plus faibles que celles mesurées pour la TMPD et d'autres ami-

nes aromatiques (tableaux l. A. 1. et II).

Conformément aux discussions de Brealey et Kasha (7) et

Pimentel (8) évoquées au Chapitre 1. 2.2, le déplacement du maximum de

la bande SIýSo dans les solvants hydroxylés vers les énergies plus

élevées indique un affaiblissement de l'énergie de la liaison hydrogène

soluté-solvant à l'état SI ; l'augmentation du caractère de transfert de

charge de la molécule d'aniline à l'état S
(51) traduit par une augmenta-

I

tion du moment dipolaire, entraine en effet une diminution de l'affinité

protonique de l'atome d'azote du groupement aminé. Le déplacement de

la bande SI'"-- So du spectre d'absorption observé dans l'éthanol rela-

tivement au MCH ré su lt e de deux effets inver se s :

- l'effet de liaison hydrogène qui provoque un déplacement vers

le bleu.

- un effet de polarité qui lui entraine un déplacement spectral

vers le rouge. Le moment dipolaire de la molécule d'aniline, de 1, 5 D à

l'état S
(30) augmente de 3 D à l'état S . Cette valeur mesurée par

o I

Meallier et Coll. (39) traduit des effets de polarité importants sur le dé-

placement de la bande S "'-- S de la molécule.
1 0

Un déplacement me suré dans un solvant hydroxylé pourrait donc

être faible sans que l'énergie de la liaison hydrogène le soit. Cependant,
. . (39)

contrairement au cas de la TMPD (fi g. 2..7), Mealher et Coll. mon-

trent que le déplacement spectral D. V
A

mesuré dans les solvants hydro-

xylé s e st une fonction linéaire du terme d'interaction dipolaire de l' ex-

pression I. l 'de Mc Rae; les interactions aniline-solvant par liaison hydro-

gène aeraient donc faible spar r appo rt aux inte ractions de type dipolaire.
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2} Rendements quantiques

0.4ÇÎF (éthanol)

QF (MCH)

I} Spectre d'absorption et d'émission

IV. I. 2. Effet de liaison hydrogène sur l'absorption et la luminescence
de l'aniline à 77 K .

Le maximum de la bande S '-- S du spectre d'absorption de
1 0l'aniline en solution solide, 5. 10 -4

M. 1-1, dans. le MCH est situé à

Ainsi que nous Pavons discuté au Chapitre 1. 2.2. l'intensité de

fluorescence est modifiée lorsqu'il y a interaction par liaison hydrogène

et les variations observées sont différentes selon les couples de molé-

cules donneur-accepteur considérés. C'est ce que nous observons dans

le ca s de l'aniline pour laquelle, contrairement à la TMPD, la valeur

de ÇÎF est plus faible dans l'éthanol que dans le MCH. Si l'aniline consti-
.. H

tue un bon accepteur de proton, le groupement - N:::::::' H
peut également

jouer un rôle de donneur d'hydrogène vis à vis d'un soluté ou solvant

t D" d C Il
(10 5) . . .accep eur et avi son et o. montrent l'e xi s tenc e d'assoclatlons

aniline -aniline dans un solvant non polaire tel que le M CH. Ce type d'as-

sociation, impossible dans le cas de la TMPD, pourrait être à l'origi-

nedu renforcement de fluorescence observé dans un solvant non polaire
tel que le MCH, relativement à l'éthanol. Cet aspect sera discuté plus
loin (paragraphe IV. 6).

La mesure des rendements quantiques de fluorescence c;iF de

l'aniline en solution dans l'éthanol et dans le MCH pour des excitations à

300 nm, effectuée selon la méthode décrite au chapitre II,montre que la

valeur de ÇÎ diminue lorsqu'il y a liaison hydrogène soluté-solvant;
F

nous avons en effet:



Spectre de fluo r e sc enc e (F) et de pho s pho r e s c e nc ef P] () exc= 300nm)
dr J'aniline en solution (510-4 M.I-1) dans l'éthanol (spectre A) et

dans l e MCH (sPf'ctrc H) '?) 77 K.

( B) Ani line 1M CH.
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Figure 4-1
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- Absorption

Fluorescence

- -) -1

J) (,,10 .cm)

...

30J3 31J3 31.J 7
" 'r"

MCH "
I""
I""
I"
,

I

Ethanol I

I

l
30,3 35,2

34700 cm
-1

(288 run) valeur identique à celle mesurée à température

ambiante. Le spectre d'émission (fig. 4. 1. B. ) présente une fluorescence

maximum à 31200 cm
-1

(318 nm). et une phosphorescence maximum à

24600 cm
-1

(405 run). Le maximum de fluorescence est déplacé de

900 cm
-1

vers les grandes longueurs d'onde lorsque la concentration en
-4 -1

aniline est supérieure à 10 M.I ; un tel effet n"'st pas observé à

température ambiante.

Dans l'éthanol, le maximum d'absorption est s i tu é

à 35200 cm-1
-

1
-

1
(284 nm) V

F
= 30300 cm

-
(330 run) et 'J

p
= 24600 cm- (405 nm), pour

une longueur d'onde d'excitation de 300 run (fig. i_. 1. A. et tableau..!: I.).

Les positions relatives de's maximums d'absorption et de fluorescence

dans les matrices de MCH et d'éthanol à 77 K sont illustrées par le dia-

gramme ci-dessous.

Fluorescence pour des concentrations d'aniline dans le
MCH supérieures à 10

-4 M.l-1.

S'il existe de '.
S assoCIatIons moléculaires aniline-éthanol la varia-

tion de la force de la liaison h d '
l

",ý.
Y rogene ors de la t r ar; sition S +-- S

se traduit par une augmentation d dé 1
1 0

U P acement dr- Stokes relativement
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à la valeur mesurée dans le MCH pour de faibles concentrations en

aniline. Le même type de variation e st observé lor sque la concentration

des solutions d'aniline dans le MCH augmente.

2) Rendements relatifs de phosphorescence et de fluore scence

durée de vie de phosphorescence.

La valeur du rapport des rendements de phosphorescence et de
p

fluorescence
F

mesurée pour une longueur d'onde d'excitation de

300 nrn est plus faible dans le MCH que dans l'éthanol. De plus. elle

diminue encore pour des solutions de MCH plus concentrées en aniline

(tableau 4. II.co1.3 ).

La décroissance de l'intensité de phosphorescence est exponen-

tielle dans les deux solvants; la durée de vie Z est nettement plus
p

faible dans le MCH que dans l'éthanol (tableau4.Ilcol. 4).

tableau 4. II

Concentration p (1) (1)
ZpSolvant

M.I-l
-
F sec

,

5. 10- 5

{ 1. 68 -t O. 08 2.7-t0.05MCH
10

-4 I

MCH 5. 10-4 1.3 -t O. 06 2. 7 -t O. OS

Ethanol 10-4 2. 8 ý O. 14 4. 6 ý O. 1

(1) Valeurs mesurées pour des excitations à 300 nm

- 1

(soit 33330 cm )
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Spectre d'émission de longue durée de vie de l'apiline en solution
(510-4M.l-i) dans l'éthanol à 77K; courbe (a): "exc=300nm;
courbe (b) :hexc=265nm ; courbe{c) : obtenue par différence des
courbes (a) et(b).
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(b) ý.xc 265nm

Figure _!-Z



Spectre corrigé d'excitation de fluorescence observé à Xa=320nm (courbe b)
et spectre d'émis sion de fluorescence (). exc= 300nm) de l'aniline en solution
(5 iO-4M. I-f) dans l'éthanol à 77K; courbe (c) : spectre co r r i gé dr excitation
de fluorescence ().a=330nm) de l'aniline en solution ( 5 f 0-4M. 1-1) dans
le MCH à 77 K.
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nolo L'émission Xp n'est pas observée dans le MCH ; elle est par co nt r e

renforcée dans l'éthanol' standard' relativement à l'éthanol traité et

est peu intense; on peut cependant estimer que son maximum se situe
-1

vers 26500 cm (380 nm) et que le rapport des intensités des émissions

e st de l'ordre de O. 1 soit environ trois fois plus faible que le
X p " -4 -1
P

mesure pour la TMPD en solution, 10 M.I ,dans l'ét.""

nous observons alor s une déformation de s spectre s d'excitation enregis-

trées pour des longueurs d'onde d'analyse au voisinage de 380 nm dans

la région d'excitation allant de 250 à 280 nm.

Le spectre d'absorption de l'ion anilinium C6H NH
+

en milieu
.

( 6) 5( 3
Hou id """

d i é kIlO 107)IqUI e a ete etu le par 5 ar et Del Bene et Jaffé " Il est

analogue à celui de la molécule de toluène qui lui est isoélectronique et dont

la bande SI f-- 5 est structurée dans la région 250-270 nm avec un co ef'-

ficient d'extincti:n de 2 à 3.102 (74) soit environ trois fois plus faible que

celui de l'aniline dans la même région. (ý-::::. 600). Par ailleurs, le spec-

tre de luminescence du toluène dans un mélange éther-i-pentane-alcool(EPA)à

77 K
(109) présente une émission de fluorescence maximum à 276 nm et

une émission de phosphorescence maximum à 380 nm.

L'émission Xp dont le spectre d'excitation correspond à la bande

d'absorption de l'ion anilinium et qui a un maximum situé à une longueur

d'onde identique à celui de la phosphorescence du toluène peut donc être

attribuée à la forme protonée de l'aniline. Le recouvrement important
+

de la bande d'absorption de C6HS NH3 et de la bande 52 ý So de l'ani-

line. son faible coefficient d'extinction rendent l'étude de s caractéristi-

ques de
:xp

particulièrement difficile. Cependant, l'existence même de

cette émission entraine des modifications importantes des propriétés

spectrales de l'aniline en solution dans l'éthanol à 77 K :

1) La comparaison des spectres d'excitation de fluorescence de

l'aniline dans l'éthanol (fig. 4, 3 courbe b) et dans le MCH (courbe c),

enregistrés pour une longueur d'onde d'analyse de 320 nm.rnontz-e l'exis-

tence d'un épaulement dans la r.égion spectrale de 265 à 275 nm pour le

Xp et P

rapport
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Figure 4-6
Rendement quantique relatif de fluo re s -
cence + F

de l'aniline en solution (iO-5
M. I-i) dans l'éthanol (a) et dans le MCH
(b) à température ambiante, en fonction
de la longueur d'onde d'excitation.

Figure 4-5
Durée de vie de phosphore scence? de
l'aniline en solution (5 f 0-4M. I-i) dans
l'éthanol (a) et dans le MCH (b) ý 77 K,
en fonction 'de la longueur ci I onde d' exci-
tation.

Figure .i-4
Rapport des intensités dethosphores-
'cence et de fluorescence - de l'aniline
en solution (5 f 0-4M. l-i)F dans l'étha-
nol (courbe a) et dans le MCH(courbe b)
à 77 K en fonction de la longueur d'onde
d'excitation.
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spectre d'excitation relatif à l'éthanol, indiquant la participation d'une

espèce absorbante différente de la molécule d'aniline dans le processus

d'émission de fluorescence.

2) La valeur du rapport des intensités de phosphorescence et de
Pfluorescence
F

varie avec la longueur d'onde d'excitation et pré sente

un maximum vers 280 nm (fig. i. 4 courbe a). Parallèlement. 1:1. durée de

vie de phosphorescence G diminue très nettement (fig. 4. 5 courbe a).
p -

3) Le rendement quantique relatif de fluo re scence c) me suré à
F

température ambiante présente un minimum à 270 nm (fig. i. 6 courbe a).

Ces deux dernières anornal.ie s ne sont pas observées pour des solutions

d'aniline dans des matrices de MCH'traité' (fig..1,4 et 5 courbes b).

L'ensemble des résultats présentés montre donc l'existence d'une

forme protonée de l'aniline en m at r i c e vitreuse d'éthanol.

IV.2. LA PARA-TOLUIDINE

IV. 2. 1. Absorption et luminescence à température ambiante

En phase liquide, la bande 5 ý 5 du spectre d'absorption de
1 0 -1

la p.-toluidine en solution dans l'éthanol est déplacé de 240 cm (2 nm)

vers le bleu relativement au spectre obtenu dans le MCH. Ce déplacement

peu important indique que les interactions p-toluidine-éthanol sont

faibles.

Le maximum de l'émission de fluorescence est déplacé vers les

faibles énergies (tableau.i: III). Il en résulte une augmentation du dépla-

cement de Stokes (col. 5).

IV. 2. 2. Absorption et luminescence à 77 K

Les nombres d'onde des maximums d'absorption VA et d'émission

de fluorescence V
F

et de phosphorescence Z
p

mesurés respectiveýent



Spectre de fluore scence (F) et de phosphore sc ence{P} {>. exc= 290nm}
de la p.tôluidineen solution (410-4M.I-1) dans l'éthanol {spectre A}
et le MCH (spectre B) à 77K.

( B) p -To lui din elM C H

(A) p - Toluidine IEthanol
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Figure 4-7
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Inten sité relative de pho spho r e ýýer·ce et de fl uorescence
P (courbes a ¬'t b) et dur ée de vie de phosphorescence
Fýp (courbes a' et b') de la p-toluidine en solution
(4 1.0-4M.1-1.) dars 1 éthanol (a, et a') et dans le MCH
Cb et b ,) à 77K en fonction de la longueur d "onde
d I excitation.
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thanol relativement au M CH montrent l' o xi s te nc e d'un complexe
p-toluidine-éthanol ; mais la liaison hydrogène est trop faible pour

qu'il y ait protonation. Il faut cependant remarquer que la forme proto-

née de la p-toluidine est isoélectronique du p-xylène dont le maximum
d'absorption (36 500 cm

- l
soit 2 Î S nm) e st proche de' ce lui de la molé-

- lcule neutre (35 300 cm soit 283 nm). Le fort recouvrement des deux

bandes rendrait donc l'observation de la forme protonée très difficile.
. . dPILa va r i at.io n eT av e c e solvant sera discutée plus loin.

IV.3. LADIPHENYLAMINE

IV. 3. 1. Absorption et fluorescence en phase liquide

Les nombres d'ondes des maximums des spectres d'absorption

et de fluorescence de la DPA en solution dans le MCH et l'éthanol sont

portés sur le tableau i.. IV .. Contrairement aux amines précédemment.

étudiées. la bande SIr-- So du spectre d'absorption de la DPA dans

l'éthanol est déplacée de 200 cm- l
vers les faibles énergies relativement

au MCH (tableau _!. IV). Cet effet de solvant très faible, montre que la

transition S ý S n'e st pas une transition à caractère de transfert de
. lop

charge. Nous verrons cependant ci-dessous que le rapport
F

est élevé

ce qui est en contradiction avec l'hypothèse d'une transition de type pu-
"rement TIn

IV. 3.2. Luminescence à 77 K

Les spectres d'émission de la DPA dans des matrices vitreuses

de MCH et d'éthanol sont présentés sur les figures 1. 9. A et B et les

valeurs de \J
"C"

et 'J figurent sur le tableau 4. IV.
ý P



Spectre de fluorescence (F) et de phosphorescence (P) (}.exc=31. 5nm)
de laOPAen solution (10-4M.I-1) dans l'éthanol (spectre A) et dans
Ie MCH (spectre B) ý 77K.
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Figure _!-9
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tableau 4. IV.

Propriétés spectrales de la DPA en phase liquide et rigide

p(2)
(2) ;(2)

-
V (2) t-

)) - liSolvant(l) VA lJF
-

P(sec)TOK F
cm-1 cm-I A F cm-I

p cm-1 I

- .'

,

30000 5300 - - -
MCH 295 35300

28300 6800 - - -
Ethanol 295 35100

7,7"t0,3 "
77 34400 29500 4900 25300 1,75.:.0,()·.

MCH

7,4:0,3 +
I

77 34200 29000 5200 25100 2, 16 _ 0, () J'

Ethanol ,

,

(1) la concentration en DPA est de 10
-4

M 1-1
; (2) les excitations sont effectuées "

-1
315nm (soit 31750 cm )

Les rapports d'intensité de phosphorescence et de fluorescence

mesurés pour une longueur d'onde d'excitation de 315 nm sont peu

différents dans les deux solvants. éthanol et MCH, comme le montrent

la.fig. 4.9. et le tableau 4. IV ; les valeurs de ý mesurées dans- - p
l'éthanol et le MCH pour une longueur d'onde d'excitation variant de

260 à 325 Dm sont constantes aux erreurs expérimentales près

(fig. !. 10 courbes a et b). Pour les deux solvants une diminution très
Pnette du rapport
F

(courbes a' et b') est observée pour des longueurs
d'onde d'excitation supérieures à 300 nm et inférieures à 270 nrn, ré-

gion8 spectrales pour lesquelles les coefficients d'extinction de la DPA

sont faibles.



Figure i-11 Spectre de fluorescence (F) e t d e phosphoresccncf' (p) ('\ exc=325nm) de

la DPPD en solution (2 10-4 M.l-1)dans l'éthanol (spýctr(' A) pt dans le

MCH (spectre B) ý 77 K.
.

-
e
j-
...J

......

-
o

.
j-
_,

......

,--_--,-::3:..;.5-=-0 __ 400r-----

(A) DPPD léthanoL

350

(8) DPPOI MCH

lF)

30

" (nm)
1-- --------

(P.I
"

"(nr.l)

20



(a I
a') éthanol +

(b, b') M CH "
+ -to}- +

0
2:; 2 -, -- (a) ..!!.

LL + + ý

ý
ý

-" (bt)
11

-:(b)
" " " "

" I " "

250 300
"exc(nm )

Figure 4. 12

Intensitý relative de phosphorescence et de fluorescence
ý (courbes a et b) et durée de vie de phosphorescence l;pF -4 -1).(courbes a' et bl) de la DPPD èn solution (2. 10 M.l.
dans l'éthanol (a, al) et dans le MCH (b, bl) A 77 K en fonction
de ia longueur d'onde d'excitation.
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de la DMA en s o l ut ior- (5 10-4M.1-1) dans l'éthanol (spectre A ) et
dans l e MCH (spectre B) ;:.. 77K.



- 93 -

- Les spectres de fluorescence et de phosphorescence présentés. sur

la fig.!. Il A et B) ainsi que les valeurs portées sur le tableau 4. V.

font apparaitre une augmentation du rapport des intensités' P
a:si que

F
de la durée de vie de phosphorescence. Les effets de longueurs d'onde
d'excitation observés sur les valeurs de

P
et de G dans la région de

F p
300 nm ne sont pas significatifs (fig . .!: 12).

IV. 5. LA DIMETHYLANILINE (DMA)

IV. 5. 1. Absorption et fluorescence en phase liguide

Les nombres d'onde correspondant aux maximums de la bande

d'absorption, \) A' et d'émission de fluorescence \)
F

de la DMA en

solution dans le MCH et l'éthanol à température ambiante sont portés

sur le tableau 1. VI. Dans l'éthanol, la première bande d'absorption
-1

est déplacée de 100 cm environ vers les grandes énergies et le maxi-
-1

mum de fluorescence de 1300 cm ver s le rouge relativement au MCH.

L'évolution des spectres d'absorption et de fluorescence de la DMA dans

un solvant hydroxylé est donc identique à celui observé pour l'aniline et

la p-toluidine ; toutefois le déplacement de la bande Sl"'-- So en milieu

hydroxylé est peu significatif.

IV. 5. 2. Luminescence à 77 K

L'abaissement de température entraine un déplacement vers le

bleu de 900 cm
-1

des maximums de fluorescence de la DMA en solution

dans l'éthanol tandis que la valeur de V mesurée dans le MCH reste
_ F

inchangée (tableau 1,. VI). V
p

est identique pour les deux solvants. Les
p

spectres de la fig. 1:,. 13 et les valeurs de F
et de 'Zp portées sur

le tableau 4. VI. co1.7 et 8 montrent clairement que l'existence de

d i
. .

d
P

liaison hydrogène DMA-éthanol se traduit par une irnmutton e
F

et

une augmentation de"6 . La valeur de (; me surée dans l'éthanol est
p p (109)

en assez bon accord avec celle donnée par Kasha dans l'EPA(2, &,. s).
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Fig. 4. 14. Intensité relýtive de phosphorescence et de fluorescence

F

(courbes a et b) et durée de vie de phosphorescence Lp (courbes a' et b')

de la DMA en solution (5 10-4 M.l-I) dans l'éthanol (a, a') et dans le MCH

(b, b') à 77 K en fonction de la longueur d'onde d'excitation.

Aucun effet de lorigueu r d'onde d'excitation n'est observé sur les

spectres d'excitation de la DMA en matrice d'éthanol à 77 K. LesvaleursdeZ"p

et; sent ccnstantes aux erreurs expérimentales près, dans un domaine d'ex-

citation allant de 245 nm à 305 nm (fig.4. 14 a et b).

Selon Kimura et Coll (51)
le caractè re de transfe rt de charge de la

DMA à l'état SI est de 30 iD , c'est à dire peu différent de celui de l'état SI

de la TMPD. Ainsi que nou s l'avons discuté, si une forme complexe soluté-

solvant par liaison hydrogène existe à l'état fondamental, l'affaiblissement

de la liaison hydrogène à l'état excité se traduit par de s modifications des
Pvaleurs deF et de (;p. Les variations peu significatives observées mon-

trent que l'on ne détecte pas de protonation de la molécule de DMA dans

l"th l' C
+.e ano vrtr eux. ependant, la forme protonée DMA H est isoélectrom-

que de la molécule d'isopropylbenzène, dont le coefficient d'extinction mO-

laire est de 180 au maximum d'absorption situé à 268 nm (37300 em-I) ;

or, à cette longueur d'onde, le coefficient d'extinction de la DMA est de

1300. L'observation d'une forme protonée de la DMA ne serait donc pas
possible par spectroscopie d'absorption ou d'émission.
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tableau 4. VI.

Propriétés spectrales de la DMA en phase liquide et rigide

.
l'-

(1) - -
(2) D (2) (2)Solvant TOK VA }) V-iJ P Z; (2)

F
-"

cm-1 cm -1 F P
A F cm-1 P cm-1 (sec)

MCH 295 33600 30300 3300 - - -

Ethanol 295 33700 29000 4700 - - -

MCH 77 33000 30300 2700 24700 4, 1 ± 0,2 1, 98 to, 03

Ethanol 77 IV 33000 29900 3100 24700 3,6±0,14 2,55!0,04

(1) la concentration des solutions de DMA est de 5. 10 -4M 1-1 (2) les excitations sont

effectuées à 300 nm (soit 33300 cm -1)

IV. 6. DISCUSSION

Les données essentielles à l'interprétation des phénomènes

d'interaction soluté-solvant ou soluté-soluté pour l'ensemble des dérivés

amineo étudié s dans ce travail sont ras semblée s dans le tableau 4. VII

IV. 6. 1. Protonation des amines aromatiques dans l'éthanol à 77 K

Les déplacements spectraux mesurés à température ambiante

dans l'éthanol relativement au MCH et donnés dans la colonne l. du ta-

bleau 4. VII montrent que les spectres sont le plus fortement déplacés

pour les composés pour lesquels nous avons conclu à une protonation

dans l'éthanol à basse température,c'est-à-dire la TMPD et l'aniline.

L'existence d'une liaison hydrogène soluté - solvant semble donc être

une condition préalable pour qu'il y ait protonation du soluté en milieu

rigide. Nous n'observons pas de protonation de la p-toluidine et de la

DMA bien que le pKa de ces deux composés soit plus élevé que celui de

l'aniline. Ainsi que nous l'avons souligné, les conditions d'observation
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d'une forme protonée éventuelle sont cependant peu favorables, en raison

des coefficients d'extinction relatifs des forme s neutre et protonée "

Enfin la valeur très faible du pK de la DPA nous parait exclure la possi-
a

bilité de sa protonation dans l'éthanol.

D'une manière générale, l'abaissement de température provoque

une augmentation du déplacement spectral de l'ordre de 200 cm -1. Un

écart très élevé (ý 700 cm -1) est observé dans le cas de la TMPD ; ainsi

que nous l'avons montré au Chapitre III, cet effet résulte de la superposi-

tion des spectres des formes neutre et acide de la molécule, cette dernière

absorbant à plus forte éne r g i e. Par contre, le recouvrement important et

les coefficients d'extinction respectifs des bandes d'absorption de l'aniline

et de sa forme protonée n'entraine pas de déplacement important du spec-

tre observé dans l'éthanol à 77 K.

Une forte augmentation de déplacement spectral à 77 K n' e st donc

pas un critère nécessaire pour affirmer l'existence d'une protonation.

De même que pour la forme TMPDH +, une réaction de déproto-

nation de C6HS NH3
+

à l'état SI semble établie. La méthode de Forster

appliquée aux spectres d'absorption et de fluorescence, de l'aniline dans
-1 - -1

le MCH à température ambiante ( V
A

= 34700 cm " \I
F

= 31300 cm
- -1

tableau.!. I.) et du spectre d'absorption de l'ionanilinium(V
A

=37200 cm )

permet de calculer un abaissement de la valeur de pKa de l'aniline à

l'état SI de 7.3 unités. Nos résultats montrent qu'un processus identique
+

intervient en milieu rigide, la déprotonation de C6 HS NH3 conduisant
P

à une molécule d'aniline à l'état SI pour laquelle les valeurs de F et de

c: mesurées sont différentes de celles de la molécule excitée directe-
p

ment, effet analogue à celui décrit pour la TMPD.

IV. 6.2. Associations soluté-soluté par liaison hydrogène dans le MCH

à 77 K.

Les molécules ayant comme l'aniline, la p-toluidine, la DPA et

la DPPD des groupements - N -:::::. ý
ou - N -H sont susceptible s d'ayoir
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à la fois un rôle donneur et accepteur d'hydrogène et de former ainsi des

associations moléculaires soluté-soluté. En milieu hydroxylé. les inter-

actions soluté-solvant sont prépondérantes et la probabilité de formation

d'agrégats est faible. L'étude des propriétés spectrales de la DMA et de
/CH3

la TMPD qui. avec des groupements - N _ CH
ne peuvent former d'as-

3

sociations soluté-soluté, permet donc de déterminer les conséquences

de telles associations sur la luminescence des amines étudiées.

De l'examen du tableau 1: VII il ressort que:

1) Les différentes valeurs de
P

et de Z observées dans un so l-
F p

vant donné pour l'ensemble des composés montrent que ces deux pro-

priétés sont liées au degré de substitution du groupement amine, la seule

exception,sur laquelle nous reviendrons, étant la valeur de
ý

anormalement

faible mesurée pour la TMPD. Un tel comportement est en accord avec

les travaux théoriques et expérimentaux exposés au Chapitre 1. 1.
(15,16,

22, 23, 18) . . ,
: lorsque la substitution de la molécule augmente, le caractere

de transfert de charge de la transition l-aý J
donc le couplage spin-orbite

de la molécule augmente etles constantes de vitesses des transitions in-

tersystèmes SI ýT et T ý S sont plus élevées, d'où les variations
plI 0

de
F

et Z'p observées.

2) Pour des molécules telles que la TMPD et la DMA, pour les-

quelles il ne peut y avoir d'association soluté-soluté, la présence de

liaison hydrogène se traduit par une valeur de
P

plus faible et une va-
F

leur de Op plus élevée. De telles variations ont été discutées pour la

TMPD (Chapitre III) et attribuées à une planéité plus grande de la molé-

cule. Cette interprétation reste valable pour la DMA quoique les inter-
actions de la molécule avec le solvant soient plus faibles.

3) La diminution du rapport
ý

quand on passe du solvant éthanol
au solvant MCH, observée parallèlement à une diminution de Z pour
les composés aniline, p-toluidine et DPPD

p
é, apparait comme une propri -

té spécifique des associations d t l'''' .e ype so ute-solute des amines aromatI-
ques. Toutefois, les valeurs de

ý
mesurées dans le cas de la DPA el:
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ré sulte de deux effets contraire s
F

Lorsqu'il y a possibilité d'association soluté-soluté, on peut pen-
P

ser que la diminution du rapport

La formation d'agrégats dans les matrices v it r c .. ses non polaires
't'd' té l' (85,105,108,110) ,.a e e ISCU ee par p u s i e u r s auteurs , Une d irrrirru ti.ori

- une planéité plus faible de la molécule d'aniline dans le MCH

traduite par de s valeur s de Z moins élevée s que dans l'éthanol et qui
p P

doit entrainer une augmentation de F
ainsi que nous l'avons vu au

Chapitre I. 1.

- un renforcement de la fluorescence, observé expérimentalement

dans le cas de l'aniline par la mesure du rendement quantique 9F qui
P

provoque une diminution de
F

"

En conclusion, la TMPD apparait comme un cas particulièrement

favorable pour l'étude d'une réaction de protonation en milieu rigide,
P

sa forme protonée étant facilement observable. La valeur de
F

plus

de l'émission de phosphorescence est o b s e rv é

e lorsqu'il y a formation

d ' é t I b hé (109) ,( 110) . ..agr ga s pour a enzop e no n e ou le benzene allant Jusqu'a
; 1') 5 \

l'extinction totale pour les amines aromatiques' J; dans ce dernier

cas, il est signalé que la phosphorescence peut être régénérée par ad-

dition de traces d'alcool dans la matrice. Un phénomène de renforcement

de phosphorescence est au contraire observé pour les colorants; cet
(109,106)effet est discuté par Kasha et coll. . Selon ces auteurs, l'inten-

sité de fluorescence est particulièrement sensible, aux phénomènes

d'association soluté-soluté -e t les variations observées dépendent de l'o-

rientation relative des molécules dans les agrégats.

solution dans l'éthanol ou le MCH, semblent indiquer qu'il n'y a pas

formation d'agrégats pour ce composé.

De même que les associations soluté-solvant, lé' fo r rria t i o.n d'agré-

gats soluté e st favorisée par la trempe à bas se tempé rature de s solutions

liquides comme le prouve l'effet d e coric e nt r a t io n en solution dans le

MCH, observé uniquement à 77 K.
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,CHAPITRE V

EFFETS DES INTERACTIONS PAR LIAISON HYDROGENE'

SUR L'ABSORPTION ET LA LUMINESCENCE DE L'ACRIDINE

ORANGE EN MILIEU LIQUIDE ET RIGIDE

Nous nous proposons dans ce dernier chapitre d'étudier les pro-

priétés spectrales d'un composé pour lequel les interactions soluté-

solvant par liaison hydrogène se trouvent renforcées lors de l'excitation

électronique, contrairement à ce qui est observé pour les amines aro-

matiques traités dans les chapitres précédents. Parmi les composés

dont la basicité augmente à l'état SI' notre choix s'est porté sur une-

aminoacridine : la 3 )6 I
bis_diméthy1aminoacridine ou acridine orange

(AO). Des travaux déjà cités (63,69,61) ont montré l'existence de phé-

nomènes de complexation ou de phototransferts de proton pour ce type de

molécule. Certains points restent cependant à éclaircir; les spectres

d'absorption et d'émission sont en effet complexes et leur interprétation

fait l'objet de nombreuse s controver se s.

Nous avons étudié l' effet des interactions par liaison hydrogène

en milieu liquide et rigide sur les propriétés spectrales de l'acridine



Spectre d'absorption de l'acridine orange en solution
(10-4 M.I-I) dans l'éthanol à température ambiante; -.

courbe (a) : éthanol neutre; courbe (b) : éthanol acide
courbe (c) : éthanol basique.
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Figure 5. 1
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orange; ce composé appartient à une catégorie de colorants très utilisés
en biologie, en raison de leur effet photodynamique. De plus, de s phéno-

mènes de luminescence différée ont été mis en évidence pour un certain
nombre de colorants et nous avons voulu préciser le rôle éventuel des

interactions soluté-solvant dans ces émissions.

V.I. SPECTRES D'ABSORPTION ET D'EMISSION DE L'ACRIDINE

ORANGE EN SOLUTION DANS L'ETHANOL A TEMPERATURE

AMBIANTE.

V. 1. 1. Spectre s d'absorption

La bande SIýSo du spectre d'absorption d'une solution d'acri-

dine orange dans l'éthanol de concentration égale à 10 -4M"I-l présente

un maximum noté AI à 20300 cm
-1

(492 nrn) ; on distingue de plus sur

le spectre de la figure 20 1 (a) deux épaulements,AII vers 21300 cm-l

-1
(470 nm) et AllI vers 23000 cm (430 nm) environ.

L'étude de s effets de concentration de la solution, d'acidité et de

basicité du solvant permet d'identifier ces trois bandes:

- la position de AI et AIl ainsi que le rapport d'intensité de ces

deux bandes sont indépendants de la concentration; par contre, si AIn-s -1
reste visible pour des solutions d'AO de concentration 10 M.l , elle

-6 -1
n'est plus observable à 10 Mol "

- l'addition d'acide chlorhydrique, en concentration égale à

10 -4M" 1- 1
x

provoque la disparition de AllI' AIl et AI re stant inchangée s

ainsi que le montre la courbe £ de la figure 2,0 10 (b)

_ le spectre d'absorption de AO en solution dans l'éthanol rendu
xx

basique par addition de carbonate de potas sium (K2 CO 3) (figure 2,. 1. c )

x solvant dé signé par "éthanol acide" dans la suite de l'expo s{

xx solvant désigné par "éthanol basique" dans la suite de l'exposé
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attribu.ent la " "

(113, 114,61)
r éc ent s

_ " _

niques, si certains auteurs comme Mataga (112)
I

J

bande AllI à la pré sence d'un
__ciimère,

_
de s travaux plus

sorption de l'acridine orange en solution liquide a fait l'objet de nom-

b dâ scu s ai (72)reuses racu s aron a, Zanker établit l'existence en milieu aqueux
d'un équilibre entre la forme dimère de la molécule absorbant à

-1
21600 cm et la forme monomère absorbant à 20400

-1 ..
cm ,ceCI pour

des concentrations supérieures à 10-5 M.l-I" Dans les solvants orga-

La bande AllI correspond à l'absorption de la forme neutre AO.

Le maximum de la bande S ý S du spectre d'absorption de l'acridine10"
orange en solution dans un solvant non polaire tel que le MCH, est situé

-1
à 23800 cm ,ce qui montre que la possibilité de liaison hydrogène
AO "." éthanol se traduit par un dép lac emerrtde 700 cm

-1
vers les fai-

bles énergies. L'identification des différentes bandes du spectre d'ab-

-1
ne présente qu'une seule bande dont le maximum, situé à 23100 cm

"

(433 nm), co!ncide avec la position de l'épaulement AllI observé dans

les solutions de AO dans l'éthanol neutre.

_ les courbe a g , ý, .£ présentent un point isobestique vers

-1
)ZZOOO cm (450 run "

Les valeurs des nombres d'onde des maximums des so ec ' r e s

d'absorption des différentes solutions étudiées sont portées an r Le

tableau 5. I

Ces résultats montrent clairement que pour l' acridine orange

dont la valeur du pK mesurée dans un mélange alcool-eau est de
a

10, Z
(63)

,il y a. dans l'éthanol, équilibre entre la forme neutre AO

et la forme acide AOH+ de la molécule; la présence d'un point isohes-

tique confirme l'existence d'un tel équilibre. Les bandes
ý

et An sont

liées à l'absorption de l'acridine protonée AOH+. Ainsi que nous le ver-

rons au paragraphe V. 2. 1., une meilleure résolution des bandes AI et

An en milieu rigide nous permettra de les attribuer à la seule espèce
AOH+.

"

"
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Tableau 5. I

Nombresd'onde des maximums d'absorption et de fluorescence
de l'acridine orange en solution dans l'éthanol à température
ambiante.

- - 1
- _1Solvant Concentration VAcm 'VFcm

M.l-1

Ethanol 10-4 M AI 20 300 19 900

21 700)(1)
I(All

(A 22700)(1)
III

Ethanol acide 10-4 M AI 20 300 19 900

( A 21 700)(1)
II

Ethanol basique 10-4 M AllI 23 200) 20 000

(1) les épaulements sont indiqués par une parenthèse
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Spectres de fluorescence de l'acridine orange (À exc =450 run)
en solution (10-4 M.l-l) dans l'éthanol à température am-
biante ; courbe (a) : éthanol neutre; courbe (b) : éthanol
acide; courbe (c) obtenue par dilférence des courbes a et b.
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Figure 5. Z
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contredisent cette première interprétation en montrant que l'intensité

relative des bandes AllI et AI est liée au rôle donneur de proton du

solvant. Selon Ferguson et Mau (61), la protonation de AO dans l'éthanol

se fait par des protons provenant de la dissociation de l'alcool ou de

traces d'eau, la forme protonée absorbant à plus faible énergie que la

forme neutre,ce que nous observons. Zanker suggère que la protonation
de la molécule se fait sur l'azote intracyclique, une protonation sur l'un

des groupements aminés entraine rait en effet un déplacement de la bande
(50, 68)

SI f-- So vers le bleu .

Les déplacements spectraux vers les faibles énergies, de

700 cm-Il'" ...orsqu'il y a possibilite de liaison hydrogene AO .... éthanol
- 1

et de 3500 cm lorsqu'il y a protonation de AO sont caractéristiques

d'une transition de type Jnll· . La nature lnn· de la transition est

également confirmée par des valeur s élevées de s coefficients d' extinc-

tion molaire de 2,4 104 à 435 nm et 6.4 104 à 493 nm en solution aqueuse(7:)

Ainsi que nous l'avons exposé au Chapitre 1., les bandes in.n*' des dérivés

de l'acridine sont parfois difficilement observables, les niveaux in n" et

inn'*' étant très proches (92)
, et la force d'oscillateur de la transition

ý 1 ""n ft faible devant celle de la n n

v .. 1.2. Spectre de fluorescence; protonation sous excitation à tempéra-

ture ambiante.

Les nombres d'onde des maximums des spectres d'émission et

d+ab sc eptdon des différentes solutions étudiées sont portés sur le

tableau .i- I.

Le spectre de fluorescence de AO en solution dans l'éthanol pré-

sente un maximum à 19300 cm
-1

(520 nm) (fig.2_. 2. courbe a). La compa-

raison de ce spectre avec le spectre de fluorescence de AO en solution

dans l'éthanol acide (courbe b) montre que le spectre(a) résulte de la su-

perposition de deux émis sions :



...J

.....

Figure 5. 3

ý(nm)
500 600

(a) éthanol basique'

(b) éthanol cci de

Spectre d'émission (A exc 450 nm) de l'acridine orange en
solution (10-4M.l-l) dans l'éthanol A température ambiante;
courbe (a) : éthanol basique, courbe (b) : éthanol acide
normalisé par rapport à la courbe (a) A 440 nm j courbe (c) :
obtenue par différence des courbes a et b.
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, la réaction (2) ayant lieu pendant la durée de vie de l'état SI de AO.

L'augmentation de basicité des aminoacridines à l'état SI a été
. discutée au chapitre I. Ce problème a été plus particulièrement étudié

(41). (50)expérimentalement par Mataga et Coll. et théoriquement par Rayez "

L'application de la méthode de Forster aux spectres d'absorption et de

fluorescence des formes AOH+ et AO dans l'éthanol basique et acide, nous

permet de mesurer la variation de la valeur du pK de l'acridine orange
"

- a_I
lors de la transition SIt-- So' Avec V

AO
= 21550 cm et

AO (So) avec émission FI

+ +AOH (SI) ____" AOH (So) avec émission FIl

(1)

ý

protona tion

- FIl (courbe hl maximum à 19200 cm
-1

(520 nrn}, qui est la

seule bande observée en milieu acide et doit donc être attribuée à l'émis-
sion de la fo rme AOH +

"

- FI (courbe c) maximum à 20000 cm
-1

(500 nm). obtenue par

différence des ape c tr e s g et!!. après normalisation; le renforcement de

FI dans l'éthanol basique illu stré par la figure 2.. 3 a et b permet d'iden-
tifier FI comme étant l'émission de la forme neutre AO.

Comme le montre le spectre de la figure 5. 3., il Y a, en milieu

basique, émission simultanée des formes acide AOH+ et neutre AO de

la molécule, Cependant, les spectres d'excitation des émissions FI et

FIl sont identiques au spectre d'absorption de la forme neutre AO dans

l'éthanol avec un maximum à 23100 cm
-1

(433 nm) présenté sur la

figure 5 " 1. courbe c .

La forme neutre AO est donc la seule espèce présente en milieu

basique à l'état fondamental responsable des émissions Fr et FIl' La
+forme AOH à l'état SI ne peut donc être atteinte que par une réaction

de protonation de AO à l'état "excité, Dans l'éthanol neutre ou basique, il

y a transfert de proton du solvant vers la molécule de AO à l'état SI ; la

désactivation de AO (SI) se fait donc selon les processus (1) et (2) ci-

dessous:
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x (nm) 500

Spectre d'absorption de l'acridine orange en solution
(10-4 M.I-l) dans l'éthanol à 77 K ; courbe (a) : éthanol
neutre; courbe (b) : éthanol acide; courbe (c) éthanol
basique.
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- la bande AIn n'est pas observable pour une solution rigide de
-5 -1

AO de concentration 10 M.I , bien que la résolution des spectres

d'absorption soit meilleure à 77 K ; or, pour cette même concentration,

l'épaulement AllI reste bien visible pour le spectre obtenu à température

ambiante.

De même qu'en phase liquide, il apparait que la bande AllI corres-

pond à l'absorption de la forme neutre AO et que A et A sont liées à
l II

la présence de la forme acide AOH+. L'effet de concentration observée

ne permet pas d'attribue r la bande AIl à un dimère de AOH +, contraire-

t à
.

t
. , K· M· (114)

d
'

dmen ce qUI es propose par orrn yarna et on ans une etu e

récente de la luminescence de AO dans les films d'alcool polyvinylique.

Malgré l'effet d'acidité sur l'intensité relative An/AI' les résul-

tats obtenus par spectroscopie d'émission, présentés plus loin, montrent

que Ar et AIl correspondant à l'absorption d'une espèce unique AOH+

en effet, les spectres de luminescence obtenus pour des excitations dans

la bande AI ou An sont identiques, et correspondent à l'image miroir

des bandes AI et AIl du spectre d'absorption (fig. ý. 6).

L'effet de température sur l'intensité des bandes AI et AIl ne

peut être uniquement dû à la contraction du solvant, 20 % pour l'éthanol

entre 295 K et 77 K ; en effet, l'augmentation mesurée en phase rigide

relativement à la phase liquide serait dans ce cas identique pour le s

bandes A et A " Le renforcement de la bande AI de AOH+, relativement
I III

à Ar à 77 K ainsi que l'effet de concentration sur AIn signalé ci-dessus

montrent que la formation de AOH+ est favorisée en milieu rigide.

V. 2.2. Spectres d'émission

Le spectre d'émission de l'acridine orange en solution dans l'étha-

nol à 77 K est particulièrement complexe et l'identification de chacune

des émissions de fluorescence et de longue durée de vie est délicate.

Dans 'Ce paragraphe nous étudions uniquement la lumine scence de la molé-

cule excitée dans la bande S f-- S " Des anomalies de la luminescencý
I 0
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T'l.bleau 5. II

I ue durée de vie (p) de l'acridine orange à 77 KEmissions de fluorescence (L) et de ong
.

(1) intensité relative par ranpOl't à l'émission LU ; (2) intensité relative par rapport %_.Prr(3) A : bande du spectre dlabsorption correspondant au spectre d+exctratton

ý a's
0 ý u

Espèce[AO]
0"

I s
ý A(3)

co
relSolvant

j
V max '0

émettriceM.l-l -1 (1), (2) ýIÀcm

-4
20 600 18% (1) 23 000 AllI "Ethanol 10 LI

-5
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Il 0 - -Ethanol 10

AO(SI)-4 Il 0 -Ethanol acide 10 LI
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-4
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}
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Ln 19 600 - 20 200 AIl AlI

jAOH+(SI)
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10
-6 21 500
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-4
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-5 " " 25%(1) Il Il.

10-6 " Il
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-4
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(2) Z5300

? ?31 000
10-5

}

.

PI 0
I

- - -10-6

Ethanol acide 10
-4
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Ethanol basique 10
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)
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I
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de certains colorants dont la proflavine ont été signalées dans la littéra-

tu
(117, 63)

I 1'·· ff "''' '" . '" .re orsque e xc i ta.tron est e ectuee a une energle superIeure
à celle de la transition S .f-- S " Ce problème particulier sera traité

l 0

au paragraphe V.4.

Le spectre d'émission de l'acridine orange en solution dans l'é-

thanol à 77 K, porté sur la figure 2. 6. pré sente deux bande s

LI et Ln bien résolue ainsi que deux épaulements L et L . Le spec-
rn IV

tre d'émission de longue durée de vie enregistré avec phosphoroscope
révèle l'existence de deux émissions peu intense SX

: P dont
. I

la durée de vie 0p est' égale à l s. et P de durée de vie 7:
I II PlI

2,1 s. Les nombres d'onde correspondant aux maximums des différentes

émissions figurent sur le tableau ý. II. col. 3.

Les spectres d'excitation des différentes émissions permettent

d'identifier les espèces émettrices. Ces données sont complètées par

des effets d'acidité et de basicité du solvant et par des effets de concen-

tration sur la distribution des spectres d'émissions de l'acridine orange.

- les spectres d'excitation des émissions LII' LIlI et PlI

(fig. §.7. courbe A) sont identiques au spectre d'absorption de la forme

acide de l'acridine orange dans l'éthanol à 77 K ; la résolution est cepen-

dant moins bonne.

- le spectre d'excitation de LI (fig.ý. 7. courbe B) est semblable

au spectre d'absorption de la forme base AO.

-----
x d'après les spectres d'émission totale, le rapport des intensités
L IL est de l'ordre de 510. En tenant compte de la diminution de sen-
stb\hitlI spectrale du di spo s rtif d'analyse entre 500 et 610 nrn, que nous
évaluons à un facteur 5, le rapport LrV/LII est alors de 20 'Yo. Cependant,
l'intensité Lrv est surestimée car la bande passante 6. À est plus grt_.nde
dans le domaine de L1V'
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- 1- le spectre d'excitation de P a deux maximums à 25600 cm
-1 I

(390 nm) et 30700 cm (325 nm) soit en dehors du domaine spectral
d'absorption des formes base et acide de la molécule.

b) Effets d'acide et de base------------------------

Le spectre d'émission de l'acridine orange en solution dans l'étha-

nol acide à 77 K est présenté sur la figure 5.8 (courbes a et b). Pour des

excitations dans la région spectrale de AI ou All' seules les émissions

LII, LIlI' LIVet PlI s,ont observées; les intensités de LIn et de PlI
sont renforcées relativement à LIr Nous avons par ailleurs vérifié que

les spectre s d'excitation de Ln' LIlI' LIV et PlI sont identique s au spec-

tre d'absorption de la forme acide de la solution à 77 K présenté sur la

figure ý. 5 (courbe b).

- L'effet de basicité du solvant e st illustré par la figure 5. 9. a et

b en milieu basique on observe:

- une fluorescence ýI représentant la bande la plus intense du

spectre d'émission.
-1

- un épr ulement vers 19000 cm dont la présence résulte du re-

couvrement des bandes LU et LIlI non résolues en raison de l'intensité

de, LI.

- une augmentation de PI relativement à PlI.

c) Effet de concentration----------------------
Une dilution des solutions, d'un facteur 10 ou 100, entraine une

augmentation de l'intensité du rapport LUI/Ln (tab. 5. II. col.5). Par

ailleurs LI n'est plus observée.

L'ensemble de ces résultats, résumés sur le tableau 5. II condui-

sent aux conclusions suivantes:

J.L!..I correspond à l'émission de fluorescence de la forme

neutre AO.



Spectre d'émission (ýexc 450 nm) de l'acridine orange en
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2} les spectres d'excitation de LU et LUI identiques. prouvent

que l'espèce responsable de ces deux émissions est unique. -Ln et LIlI

sont toutes deux émises par la forme acide AOH+ à l'état SI. Par

ailleurs, l'absence de la bande LI du spectre émission de AO en solution

10-SM.l-l, dans l'éthanol à 77 K confirme le résultat obtenu par spec-

troscopie d'absorption, pour cette même solution, à savoir la disparition

de la bande A
I

qui est rappelons.le, encore observée à te rnp é

r a tu r e am-
Il

biante.· Ceci confirme bien que la formation de AOH
+

est favorisée par

l'abaissement de température ainsi que par la dilution.

L'augmentation de l'intensité relative de LIlI et PlI observée en

milieu acide pour les concentrations en soluté les plus fortes résulte

d'une réabsorption de l'émission LI!" La densité optique dans la région

spectrale de LI n'est en effet pas négligeable pour des solutions d'acridine

orange de concentration égale à 10 -4M. 1-1
; de plus, nous avons vérifié

que pour ce même domaine spectral de 500 nm, la densité optique aug-

mente avec l'acidité de la so lution en raison de la formation de molécules

diprotonées AOHý+ dont le spectre d'absorption obtenu est conforme à

celui présenté par Zanker(72).

3) LIVet PlI qui ont la même longueur d'onde d'émission et le

même spectre d'excitation constituent une émission unique qui sera dé-

sormais notée PlI' Son spectre d'excitation identique au spectre d'ab-

sorption de AOH+ permet d'identifierYIl comme étant l'émission de

l'état triplet T
1

de la forme acide AOH+ "

On peut noter que PlI de durée de vie de 2, 1 s (:t 0, OS s] en

milieu éthanol neutre et acide, devient inférieure à 0,2 s en milieu

basique.

4) Pr observée dans l'éthanol neutre et basique a une durée de vie

de 1,4 s. environ, cette émission différée à un photon apparait comme

un phénomène spécifique des colorants sur lequel nous reviendrons plus

loin ".
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L'acridine orange est un composé suffisamment basique pour qu'il
. . ý

y aIt p ro tona tion de la molécule à l'état fondamental dans l'éthanol Ii quide ,

V. 3.. Discussion du mécanisme de protonation de l'acridine orange à

l'état S J SI et T .0- --1

dont le spectre d'excitation est différent des spectres

AO et AOH +; PI sera discutée au paragraphe V.4 ".

"

_J

A ce point de notre analyse nous avons donc identifié

_ la fluo re se ence (Ln et LIn) et la phosphorescence (PU) de ýa, forme

acide AOHt.

_ la fluorescence (L ) de la forme neutre AO, mais aucune émission ne'
I " \

peut être attr-ibué e à la phosphorescence de AO ; par contre nous ýoýs

caractérisé PI

d'absorption de

Nous avons vu au chap it r e T, l , que le couplage spin-orbite est fai-
1 ..

ble pour les molécules dont la transition SI .,...._ So est de type rr TC "

Il en résulte que ces composés sont fortement fluorescents, la probabilité

de la transition intersystème SI ý T
1

étant faible. Dans le cas des

formes base et acide de l'acridine orange, le rapport des rendements de

phosphorescence et de fluorescence serait inférieur à l'unité. La phospho-

rescence de AO neserait alors pas visible en raison de sa faible intensité

et d'un recouvrement probable avec l'émission PI ; l'émission de pho sph»

rescence Pn de AOH+ resterait, quant à elle, facilement observable er

raison d'une position spectrale plus favorable.

Soulignons que dans l'éthanol basique (fig. 2.: 9), le spectre d'énüs-

sion de l'acridine orange présente les bandes L ,L et P caractéris-
+ n liI il

tiques de AOH . Or, les spectres d'excitation effectués à des longueurs
d'onde d'ana lyse correspondant à ces trois bandes (fig. 5. 10) sont iden-

tiques au spectre d'absorption de la forme base AO qui est donc la seule

espèce présente à l'état fondamental. Par conséquent, l'état S de la for-
t 1

me AOH ne peut être atteint que par un transfert de proton de la matrice
d'éthanol vers la molécule de AO à l'état excité: il y a protonation de

l'acridine orange à l'état Sl'
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Figure 5. 10 Spectres d'excitation corrigés des émissions LI(ý a= 485nm).
LII(À a= 505 nm). et PI! (À a

= 610 nm avec phosphoroscope).
de l'acridine orange en solution (10-4 M.I-I) dans l'éthanol
basique.
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D'après le spectre d'absorption de AO en solution, 10 M.l
x

dans l'éthanol à température ambiante (figure 2. 4.), le calcul

du rapport des concentrations en forme protonée et base, [ADH+] / [ADJ

est de I .. 1 ; ce rapport devient voisin de 9 pour une concentration de

10-SM.l-1. Des valeurs du même ordre de grandeur sont obtenues en cal-

culant les concentrations relatives des deux formes d'après la valeur du

pK de l'acridine orange à l'état S pour un équilibre protolytique en
a 0

solution aqueuse. Une comparaison plus quantitative e st discutable en rai-

son de la différence des solvants.

Selon Be en et Coll. (116), le transfert de proton d'un solvant
+ f'

acide AH vers un soluté B qui conduit à la formation de BH se art en

trois étapes: une première étape de diffusion moléculaire avec formation

d'un complexe par liaison hydrogène AH ... B précède le transfert de pro-

ton proprement dit, qui implique essentiellement une réorientation de la

cage solvant autour de la molécule B ; la troisième étape conduit par dif-

fusion à la formation des espèces BH+ et A-. Ce mécanisme reste vala-

ble si B est à l'état SI ' la réaction se trouvant accélérée ou ralentie

selon la variation d'acidité du soluté. Dans le cas de l'acridine orange

dont la basicité augmente à l'état excité, la formation de AOH+ à l'état

SI est favorisée.

Contrairement aux cas des amines aromatiques étudiées aux

Chapitres III et IV, la basse température n'est pas nécessaire à l'obser-

vation de la protonation de la molécule d'acridine orange dans l'éthanol.

Cependant. nous avons vu que la formation de AOH+ est favorisée en so-

lution vitreuse. Ce résultat est en accord avec les observations de

Ferguson et Mau (61). L'augmentation de basicité des molécules lorsque
la température de la solution diminue e st un phénomène connu en phase

liquide. On ne peut cependant parler de déplacement d'équilibre acido-

basique en milieu vitreux. Comme pour la TMPD, le renforcement de la

liaison hydrogène AO---éthanol à 77 K pourrait expliquer l'augmentation

x d'après les coefficients d'extinction mesurés par Zanker(72) en solutian
aqueuse; le parcours optique est de 0, 3 cm.
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de la concentration de la forme protonée relativement à la forme neutre.

Par contre, l'effet de l'excitation sur la concentration relative de ces

deux formes est différent. En effet, la basicité de la rno Ié c ul e d'acridine

orange augmente à l'état SI ; en reprenant pour la liaison hydrogène le

modèle du double puits déjà décrit (III. A), l'excitation se traduit par une

augmentation de la profondeur du puits localisé au voisinage de l'azote
..L

intracyclique de la molécule AO, qui favorise la formation de AOH' (S I)'

U
é cani 1

ý / ý
C Il (6 5)

1n m c arn srn e ana ogue a ete propose par Moo nrn a v: et o. pour a

protonation de la quinoline en solution dans l'éthanol à 77 K, composé

dont la basicité augmente à l'état SI'
..L

La durée de vie de phosphorescence de la forme AOH', issue

de la réaction de protonation sous excitation, (solutions basiques), très

courte devant celle de la molécule excitée directement, (solutions neutres

ou acides), suggère l'existence d'une compétition entre la désactivation

radiative AOH+ (T 1) ý AOH+ (So) et un processus de désactivation non

radiatif. Selon A. Kellmann (69), le pKa de 1 état Tlde l'acridine oran-

ge diffère peu de celui de l'état fondamental pK (T 1)
= 10,2 . Par ail-

. a

leurs, Rayez(50) calcule pour la proflavine une valeur de pKa(T 1) infé-

rieure à celle du pK de l'état S . La diminution de basicité de la molé-
a 0

cule à l'état T l' relativement à celle de la molécule dans l'état SI ' peut

donc entrainer une modification de la conf i gu r a t.ion du double puits propo-

sée ci-dessus qui favoriserait le retour du p r o to.r vers le solvant. Si

Moonmaw et Coll.(65) n'émettent aucune hypothèse concernant l'état tri-

plet lui-même, ils supposent néanmoins le retour des protons de la molé-

cule soluté à l'état S vers la molécule solvant. L'existence de deux
o

réactions de transfert de proton succes sives e st démontrée par Matsuya-
(115) ..ma et Baba dans le cas de couples ex-naphtol-accepteur a 77 K, pour

lesquels une réaction de déprotonation du ex -riaphto l à l'état SI est suivie

d'un retour du proton vers le soluté à l'état triplet.

Dans l'éthanol rigide, neutre ou basique, les divers processus de

désactivation radiative et non radiative de la forme neutre AO à l'état S
. l
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Spectres d'excitation corrigés des émissions PI (courbe A :

A. a= 520 nm) et LI (courbe B : À a
= 485 nm) de l'acridine

orange en solution 10 -4 M. 1-1 dans l'éthanol basique "
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Figure 5. Il



de distinguer entre les deux hypothèses.

doit alors être postulée. Cependant, l'absence de phosphorescence de AO,

V.4. Contribution à l'étu('E> des phénomènt-s de luminescence différée

des colorants: luminescence de l'acridinf' 'J,:"ar.ge en solution dans l'étha-

nol à 77 K pour des excitations à 390 et 320 nm.

?

(émission non observée)

AO(S ) + H+
o

les conditions expérimentales. ne nous permet pas

.L

AOH (T 1)

quelles que soient

peuvent être résumés ainsi

- 1 12 -

+La réaction de déprotonation de AOH (T I)' pour donner AO(T I)'
n'est possible'que si cet état énergétiquement plus élevé que AO(T 1).
Dans le cas contraire. l'existence d'un mécanisme non radiatif tel que

la dissociation

L'étude de la luminescence de AO en matrice d'éthanol rigide

excitée dans la bande SI""___So d'absorption a révélé l'existence d'une

émission de longue durée de vie, notée PI dont les ca r ac té r i s t iqu e s ont

été décrites en paragraphe V. 2. 2. Son spectre d'excitation, obtenu en

milieu basique, est présenté sur la figure 2. Il. courbe A ; à titre de

comparaison nous avons porté le spectre d'excitation de la fluorescence

de AO (courbe B). Cette émission PI a donc été plus particulièrement

étudiée à 390 et 325 nm Iongueur s d'onde correspondant aux deux maximums

du spectre d'excitation.
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Spectres d'émission de longue durée de vie (ý = 320 nm)
de l'acridine orange en solution dans:

exc

(a) éthanol, [AO] = 10-4 M. rI; (b) éthanol, [AO] =.10.0 M.l-I;
(c) éthanolacide, [AO) = 10 -4 M. 1-1, (d) éthanol basique,
[AO] = 10-4 M.l-l
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L'observation de la luminescence de longue durée de vie de l'a-

cridine orange dans ce domaine d'excitation e st particulièrement difficile

avec l'appareillage dont nous disposons, en raison de la faible intensité

de ce phénomène qui ne représente que 1 % de l'émission totale. La

sensibilité spectrale du photomultiplicateur diminue fortement dans la

région de l'émission PI et nous avons dû utiliser des fentes d'excitation

et d'analyse très larges: à titre d'exemple, la bande passante est de

40 nm environ pour le s spectre s pré senté s sur la figure 5. Il.

1) Emission de longue durée de vie de AO excitée à 390 run
I

Le spectre d'émis sion de longue durée de vie de AO en solution

[ ]
-4 -1 -1

dans l'éthanol à 77 K ( AO = 10 M.l ) excitée à 31200 cm (320 nm)

est présenté sur la figure 2.. 12. courbe (a) ; outre les émissions PI et PlI'
on observe une émission P dont le maximum se situe vers 22700 cm-1

o

(440 nm). Bien que P soit peu intense, nous avons pu vérifier que cette
o

émission comme PI est issue d'un processus monophotonique et que son

spectre d'excitation pré sente deux maximums vers 320 nm et 390 nrn ,

Nous avons étudié l'effet de concentration, d'acidité et de basicité

de la so lution sur l e s émi s sions Poet PI:

a) le spectre d'émis sion d'une solution d'éthanol de concentration
-6 -1 .

10. M.l montre une bande trè s large (5. 12 courbe b) allant de 420 à

600 nm environ présentant un maximum vers 500 nm.

b) ainsi que nous l'avons souligné, Pr n'est pas observée pour des

excitations à 390 nm (25800 cm -1) en milieu éthanol acide. Par contre,

pour des excitations à 320 nm (31200 cm -1)
, le spectre d'émission de

longue dU,rée de vie présente deux bandes Po et PI résolues (courbe c).

De plus l'intensité relative des émissionsPI/Pn est plus élevée que dans

l'éthanol neutre. Le spectre d'excitation de Po et PI n'a pu être obtenu

en raison de la faible intensité de ces émissions; toutefois, le seuil d'ob-

servation de ces d-eux émissions est situé à une longueur d'onde inférieure

à 390 run.
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CONCLUSION

Au cours de ce travail, l'exploitation simultanée des sp e-c t r e s d'ab-

sorption et d'émission est apparue comme une méthode efficace pour in-

terpréter, à partir de données macroscopiques, les processus d+i ntr- r-ac ;

tion, à l'échelle moléculaire, entre une molécule soluté et les molécules

environnantes. Outre un grand nombre de résultats cohérents sur les

propriétés spectrales des amines aromatiques et de l'acridint· orange en

milieu rigide, nous avons pu distinguer différents types d'interaction

ainsi que leurs conséquences sur la luminescence des molécules impliquées.

Les effets de solvant sur l'absorption et la luminescence de la

TMPD illustrent bien la différence existant entre interaction de type dipo-

laire et interaction par liaison hydrogène. Nous avons plus particulière-

ment étudié les interactions par liaison hydrogène en milieu rigide, et

les résultats acquis permettent de tirer les conclusions suivantes:
- nous observons la formation d'un complexe par liaison hydrogène

pour les amines aromatiques en solution dans un solvant hydroxylé tel que

l'éthanol. Le couplage spin-orbite de la molécule est alors plus f a ib l e

que celui du soluté en solvant non polaire, variation i nt e r p r
é té e par l'aug-

mentation de planéité de la molécule impliquée dans le complexe.
- il y a association soluté - soluté par liaison hydrogýnl: en milieu

non polaire pour des molécules susceptibles d'être donneur d'hydrogène,

qui entraine, relativement la valeur me su r
é

e en solvant hydroxylé, une

diminution du rendement quantique relatif de phosphorescence et de fluo-

rescence
ý

qui appa ra it comme une propriété spécifique de ce type d'interaction.

- pour des composés tels que les amines aromatiques P('ll basiques

et qui n'existent à tèmpérature ambiante que sous la forme ba sr- dans un

solvant faiblement donneur de proton comme l'éthanol, la cont, action du
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solvant lors de l'abaissement de température rend possible la protonation

de la molécule. L'existence d'une liaison hydrogène soluté-solvant en

milieu liquide appa ra i t comme une condition préalable à la protonation en

milieu rigide, réaction qui se ferait par effet tunnel. Dans le cas de l'acri-

dine orange, composé beaucoup plus basique, pour lequel il y a déjà en

phase liquide équilibre entre la forme base et la forme acide conjugué de

la molécule, la forme acide est favorisée à 77 K.

.;.:
..1 ... ' ..

- des réactions de transfert de proton sous excitation ont été mises

en évidence; elles sont liées à la variation d'acidité du soluté à l'état

excité. Ainsi, pour une molécule soluté telle que l' ac ridine orange dont la

basicité augmente à l'état SI l'excitation entraine un transfert de proton

du solvant vers le soluté excité. Par contre, pour des molécules telles que

les amines aromatiques A dont l'acidité augmente à l'état SI il ya trans-

fert de proton de la forme AH+ à l'état S vers le solvant. Cette réaction
1

de déprotonation permet d'atteindre des propriétés spectrales particulières
qui seraient spécifiques de la molécule soluté dans un environnement po-
laire relaxé,ce qui n'est pas possible par une excitation directe de la m:olé-
cule en raison du ralentissement des mouvements moléculaires en milieu
vitreux.
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