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INTRODUCTION

L'étude par spectroscopic d'absorption et d'émission des phéno-
menes d'interaction entre les molécules organiques et leur environnement
a suscité beaucoup d'intérét parmi les physicochimistes. Aprés quelques
études limitées a des descriptions qualitatives des effets de solvant sur les
déplacements des spectres d'absorption électronique des molécules en

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

(12 6)

travaux théoriques traitant des interactions de type dipolaire
L'exploitation de ces résultats permet alors aux expérimentateurs d'attein-
dre une meilleure compréhension des phénomenes observés et de préciser
certainespropriétés spécifiques de la molécule, comme le type de la tran-
sition électronique de plus basse énergie ou son moment dipolaire a 1'état
excité,

Les interactions soluté-solvant par liaison hydrogéne sont moins
bien comprises ; elles constituent unc catégorie particuliere d'effet de sol-
var‘1t souvent confondue dans la littérature avec l'effet de polarité, Des
descriptions qualitatives des effets de solvants hydroxylés sur les dépla-
cements spectraux (7. 8) mettent en évidence l'importance de la variation
de la force de la liaison hydrogcne lors de la transition électronique consi-
dérée. Les propriétés acide-base d¢ la mclécule soluté dans différents

(9. 10)

états €lectroniques apparait donc comme déterminante dans la
compréhension des effets de liaisons hydrogéne intermoléculaires sur les
spectres d'absorption et d'émission,

Des travaux sur les interactions par liaison hydrogéne se sont déve-
loppés ces derniéres années (11,12, 13) en raison de leur importance en

biologie. En effet, les composfs aromatiques tels que les dérivés aminés,



hydroxylés, carboxylés, trés abondants 3 1'état naturel, absorbent dans le

domaine spectral du visible et du proche ultra-violet et participent aux
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 problemes
relatifs 2 la phase liquide et les résultats portant sur les molécules en so-
lutions solides restent tres 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 1'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 parallele 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
derniéres années en particulier dans notre Laboratoire. Les solutés les
plus utilisés pour ces expériences sont des composés aromatiques, et parmi
eux la NNN;N'-tétraméthylparaphénylénediamine (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, trés intense dans les solvants hydroxy-

1és et ne découlant pas d'une ionisation nous a incitée A en chercher l'origine,

Nous avons ainsi entrepris 1'étude, par spectroscopie d'absorption
et d'émission, des interactions soluté-solvant en milieu rigide en mettant
l'accent sur l'effet de liaison hydrogene. Le cas de la TMPD a €té plus

particulierement développé; nous avons ensuite généralisé ce type d'étude

a un ie d'ami i :
¢ série d'amines aromatiques. Enfin, nous avons voulu examiner un

soluté dont les propriétés acido-basiques sont différentes de celles des

composés déja cités ; notre choix s'est porté sur une aminoacridine, ce

type de molécule étant tres utiligé comme photosensibilisateur d'acides™

VR



nucléiques en biolovie Une étude comparative en milieu liquide et rigide
nous a permis d'exploiter les résultats acquis dans la littérature pour une

bonne compréhension des phénomenes observés a basse température.

Les résultats théoriques et expérimentaux traitant des effets de
solvant sur les propriétés spectrales des molécules organiques en phase
liquide ainsi que certains problemes spécifiques a 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 3 une étude approfondie des interactions
TMPD-solvant : interaction en phase liquide et rigide (A) ; complexation
de la TMPD en milieu hydroxylé 3 77 K (B) ; réaction de transfert de pro-
ton & 77 K et examen de ses conséquences sur la luminescence et le méca-

nisme de photoionisation de la molécule (C).

Les chapitres IV et \ traitent respectivement d'autres amines aro-

ma‘.tiques et de la 3, 6 bis-diméthylaminoac ridine (acridine orange).

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

des conclusions de portée générale exposées a la fin de ce mémoire.



CHAPITRE 1

GENERALITES

En milieu condensé, les propriétés spectrales des dérivés aroma-
tiques comportant des groupements aminés, hydroxylés, carboxylés'de
méme que celles des composés hétérocycliques sont particuliérement sen-
sibles aux interactions avec les molécules de solvant environnantes. En
effet, les électrons non liants des atomes —N: , —(—_)— participent
aux transitions €lectroniques vers les niveaux excités de plus basse éner-
gie. Ils jouent un réle essentiel dans la photoréactivité de molécules et
dans les interactions par liaison hydrogene intermoléculaire avec certains
solvants ou d'autres molécules soluté,

Les interactions par liaison hydrogeéne intramoléculaire sont pré-
sentes en grand nombre dans les macromolécules, biologiques notamment,
et déterminent leur structure spatiale. Les groupements impliqués dans
ces liaisons sont trés espacés le long de la chaine macromoléculaire et
les interactions par liaison hydrogéne peuvent donc &tre assimilées 2 des
interactions intermoléculaires,

Un autre type d'interaction par liaison hydrogéne intramoléculaire
peut se rencontrer dans des molécules de dimension moyenne, par exem-
ple des aromatiques polysubstitués ; ces phénomeénes dépendent alors
essentiellement de la distribwtion de charges dans la molécule et constituent
une catégorie particuli‘ere‘ d'interaction que nous n'avons pas abordé dans

ce travail,



I.1. TRANSITIONS ELECTRONIQUES METTANT EN JEU UN ELECTRON

D'UN DOUBLET LIBRE,

3
On distingue généralement les transitions 7717 pour le squelles_un

électron est porté d'une orbitale liante 7T vers une orbitale antiliante 7T ,

des transitions de type Tt et 1— I qui font intervenir un électron non

liant de 1'hétéroatome.

.. » »
I. 1. 1. Comparaison des transitions n7r et 77T 7%

Les transitions n71" correspondent au passage d'un électron d'une
orbitale non liante yT vers une orbitale antiliante 1. Dans le cas de la
pyridine, et de facon plus générale pour tous les hétérocycles azotés insa-
turés A six atomes, l'orbitale # est l'orbitale hybridée 5Py de 1'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 pa‘s conjugués
avec les €lectrons du systéme 77 , la transition n 7™ correspond donc 2

un transfert de charge depuis l'orbitale n vers le systéme 77 .




. RN o . P » 14’ 15
Un certain nombre de critéres empiriques énoncés par Kasha( )

permettent de distinguer transitions nmt™ et yrv™
1) bien que permises par les regles de sélection les transitions
n T ont un coefficient d'extinction maximum € de quelques 103 et une
force d'oscillateur £ de l'ordre de 10_2 en raison du faible recouvrement
des orbitales n et 7" . Les transitions Trvv permises par les regles
de sélection de symétrie sont au contraire trés intenses avec un f de

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

* »*
(1 f(z) (3) TC— 77 t—a_ n— 7T
log€ log logC -
max ° SINGULET-SINGULET
- mm o e gE AR ek W e e me e e o pr o g e e o a = e= - W e Em en am Em e ar - em R e eE S W = S s o =S -
5 + 0 -9+
-8 permises
4 +-1 permises
U interdites
34-2 permises
-6+ interdites
2 -’ -3
' -54 interdites
14-4
— e e e o - - - - -‘ —————————————————— 4 — - - - dr
(1) = coefficient d'absorption molaire ;

(2)
(3)

force d'oscillateur

durée de vie intrinséque de fluorescence interdite ou permise

par symétrie, (16)
d'aprés M. Kasha et H. R, Rawls

"

Fig. 1.1




»
2) en solvant polaire ou hydroxylé, les bandes n7r sont déplacées

vers le bleu, les bandes rrre” vers le rouge. Dans le cas extréme ou il

y a protonation de la molécule soluté, les bandes n'rr*disparais sent. Les
effets de solvant sur les spectres d'absorption électronique ont fait 1'ob-
jet de nombreux travaux qui seront exposés au paragraphe I. 2.

3) le passage de la molécule de 1'état singulet Sl vers 1'état tri-
plet T  excité vibrationnellement, interdit par les reg'cs de sélection,
est rendu possible par l'existence d'un couplage spin orbite qui donne un
caractere "mixte" 3 chacun des états S_ et T et détermine le moment de

1 1
la transition intersystéme non radiative S1 Mw;Tl. Dans le cas des hété-

rocycles azotés, il a été montré empiriquement (14) et théoriquement(l7)
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 ¢P/¢F supérieur 2a 103 alors qu'il est de l'ordre de l'unité lors-
que la transition est de type wrr ™*,

4) la transition 1m"l'r“esst polarisée selon Ox (schéma ci-dessous)

~'est-2-dire perpendiculairement au plan de la molécule, tandis que la

<y » .
-ansition 1 tn” est polarisée dans le plan du noyau aromatique.

Ces directions de polarisation 8o
3 "
n T étant polarisé gelon le plan OyOz, et 31’\"71'

| 7 nt inversées pour les transitions
triplet-singulet , ‘

selon la direction Ox., Des mesures de polarisation pPermettent donc de
détermine'r la nature de la transition(ls’ 19)



I.i.2, Les transitions 1 — a e

(15

les transitions dans lesquelles sont impliqués les €lectrons d'un doublet

La notation 1 — a a été proposée par Kasha pour représenter
libre occupant une orbitale de type'l’ en conjugaison totale ou partielle
avec une orbitale 7 du noyau aromatique. Le premier cas est illustré

par l'exemple du pyrrole, le deuxitme cas par celui des amines aroma-
tiques, Une transition l—a_ correspond au passage d'un électron'1’

vers une orbitale antiliante a

st + Ce type de nomenclature a été utilisé

pour les orbitales qui,2 la différence d'une orbitale ™

s

ne peuvent €tre
antisymétriques les molécules n'étant pas planes. Le degré d'interaction
des €lectrons du doublet avec le systeme 1 du noyau est déterminé »:.
le recouvrement des orbitales'l’et 7t , soit par l'angle 8 compris entre
1'axe de l'orbitale 'l' et celui de l'orbitale 2p7t voisine ; A titre d'exemple

@ estde 46° dans la molécule d'aniline(zo) (schéma ci-dessous).

AN | /

/ I \

(15,16,21,67)

Des travaux théoriques montrent que le couplage spin-

orbite et le caractere de transfert de charge de la transition Slch-- SO des

amines secondaires ou tertiaires derivées de 1'aniline augmentent avec le
. s ¥
caractére non liant des électrons du doublet donc avec l'angle @ . Ces

résultats sont confirmés expérimentalement par des mesures de durée de

(16, 22,23)

vie de phosphorescence de ces composés et de certaines ami-

) (22,23, 18)
nes cycliques .



Les propriétés des transitions 1 — a différent peu de celles des

. . : !
transitions nTU lorsque la conjugaison entre orbitales 'l' eta n est

faible, et

et anq sont fortement conjuguées ; elles sont donc pa

.y ® ”» = 11t
gont au c. atraire voisines de celles des transitions T si 'l

rticulierement

(73) 1 f
sensibles aux effets d'environnement de la molécule . D'une fagon

générale, leurs propriétés sont intermédiaires entre ces deux cas extré-

mes :

- les coefficients d'extinction molaire maximum sont de quelques
103.

- les effets de solvant sont complexes et seront discutés ci-dessous
(I. 2. 1.).

- la polarisation diffétre selon l'amine considérée ; elle peut dé -

(24)

pendre de la longueur d'onde d'excitation . Des mesures de polarisation

permettent de suivre 1'évolution du couplage spin-orbite de ces molécules

en fonction de leur géométrie (18,23, 73).

I.2. INFLUENCE DES INTERACTIONS SOLUTE-SOLVANT SUR LES
TRANSITIONS ELECTRONIQUES EN MILIEU LIQUIDE,

Les spectres d'absorption et d'émission obtenus en phase vapeur \
3 basse pression sont caractéristiques des molécules isolées. En phase |
condensée, les molécules soluté sont en interaction avec les molécules,
solvant environnantes. Il en résulte une variation de 1'énergie des niveaux
€lectroniques fondamentaux et excités et de 1'intensité des transitions,

une diminution de la structure vibrationnelle et un élargissement des ban-

des spectrales.

1.2.1. Effets de la polarité du solvant sur les déplacements spectraux en

phase liquide.

-L'origine des déplacements des spectres d'
A\)A= )A' sol ~ VA,vap , et de fluorescenc'.:,A\—lF = \-JF -V

absorption,



- 10 -

quand on passe de la phase vapeur 3 une phase condensée doit &tre précisée,

Quel que soit 1'état de condensation des molécules, les distances
internucléaires sont en général plus grandes dans 1'état excité Sl que dans
1'état fondamental SO° Cependant, d'apres le principe de Franck Condon,
la transition électronique, dont la durée est de 10-15 a 10-16 s, est une
transition verticale sans modification de la position des noyaux; 1'état
atteint par absorption est donc un état vibrationnel excité de Sl'

En phase vapeur, 1'émission de fluorescence résonnante ne peut
étre observée que pour des pressions tres faibles. S'il y a collision pen-
dant la durée de vie de 1'état excité Sl’ de l'ordre de 10-85, il y a relaxa-
tion vibrationnelle avant 1'émission de fluorescence (fig. 1.2. cas ot D=1),
L'énergie impliquée dans le processus d'émission est inférieure i celle
mise en jeu lors de l'absorption.On désigne sous le nom de déplacement

de Stokes, 1'écart entre le maximum de la bande Slc-—S du spectre d'ab-

0
sorption et le maximum du spectre de fluorescence.

En phase liquide, le nombre de collisions subies par la molécule
avant que 1'émission ne se produise, augmente relativement 3 la phase

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

(2)

1'état S_ et dans 1'état Sl' Ainsi que le soulignent Bayliss et Mc Rae la

0
configuration soluté-solvant atteinte aprés la transition électronique ne

correspond pas a un état d'équilibre ; cet état est qualifé '"état de Franck

Condon excité' (FCe). 11 y a ensuite réarrangement intermoléculaire

13 a 10-11 sec, donc avant que ne se produise 1'é-

dans un temps de 10~
mission de fluorescence. La configuration stable alors atteinte est appe-
lée état excité d'équilibre (Ee\; son énergie de stabilisation wl est supé-
rieure en valeur absolue a u); . De 1a méme fagon, il y a transition ver-
ticale de 1'état E_versun "état de Franck Condon fondamental'" (FCO)
pour lequel 1l'énergie Lg)'o est inférieure a u.)o , énergie de solvatation
du soluté a 1'état fondamental d'équilibre (Eo). Les déplacements spec-

—

}
traux observés sont donc fonction des énergies W o et wl pour A ))A

et "Jl' w' pour A—{}F «ainsi que le montre la figure 1.2,
o



Energie potentielle

distance internucleaire

figure 1. 2.

L'étude des effets de polarité 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
revue,

1) Résultats théoriques

Les solutés non polaires , interagissent avec un

solvant non polaire
c'est-3-dire par la polarisation

momentanée du solvant lors de la transition électronique de la molécule

par les forces de dispersion de London,

soluté, cet effet inductif étant identique 2 celui que créerait un dipdle per-

manent de moment égal au moment de transition,
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Dans le cas de solutés polaires, dans les solvants non polaires, il

y a interaction entre dip6les permanents et dip6les induits et interactions

entre dipGles permanents dans le cas des solvants polaires.

Les interactions dispersives interviennent quel que soit le systéeme
soluté-solvant considéré. Le cas ot le déplacement des spectres d'absorp-

tion est uniquement dd a ce type de forces a été traité par la mécanique

(1)

classique et un calcul quantique par Bayliss des 1950; il fait également

1'objet d'études de Longuet-Higgins et Pople en 1957 (4). Le déplacement

spectral di aux forces de dispersion reste toujours négligeable devant celui
provenant d'interactions dipolaires,

Une description qualitative tres complete des différents types d'in-

@)

teraction est donnée par Bayliss et Mc Rae A partir de 1954 différents

(3) (5)

travaux théoriques sont publi€s, notamment ceux d'QOoshika

(6) (25)

Basu et Lippert qui rationalisent la description.

, Mc Rae

Le principe de ces divers traitements théoriques est identique, Il
consiste 3 exprimer 1'énergie d'interaction 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 1'état initial i

a 1'état final £ est traitée comme un dipdle de moment

—_—>

m;& = <Yi

g 478 L’JJ>

oixfz‘._ri représente le moment dipolaire instantané de la molécule. Le mo-
dele d'Onsager (26) qui assimile la molécule soluté a un dipGle ponctuel
placé au centre d'une cavité sphérique de rayon a dans un solvant diélec-
trique homogene est le plus souvent utilisé pour exprimer, en fonction de
grandeurs physiques macroscopiques, les résultats des calculs quantiques.
La forme des expressions théoriques des déplacements spectraux differe
d'un auteur a l'autre car les méthodes de calcul utilisées ne sont pas les
mémes mais leur contenu physiquc est identique, Les expressions tres

(37)

concises de Mc Rae sont le plus souvent utilisées par les expérimen-

tateurs.
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Le déplacement 4 EA du nombre d'onde maximum de la bande

Sl«-SO du spectre d'absorption du soluté, relativement a sa phase vapeur,
est exprimé en fonction de parametres caractéristiques du soluté et du
solvant, Le solvant intervient par sa constante diélectrique statique D ,
son indice de réfraction n et le moment moyen Lo des transitions du
solvant dans la région d'excitation du soluté. Le soluté intervient par son
:oment dipolaire 3 1'état fondamental jT: et 3 1'état excité _F’e ainsi
r.ue par sa polarisabilité x et a . L'expression de Mc Rae s'écrit

e
sous la forme simplifiée

- _ _ 2 2
ay - v .V [ALO + BJ “2‘1 +c|R2L . "2‘1 (I 1)
P n“+2 D+2 p“+2

n2-1

Nous n'expliciterons pas le terme de dispersion AL l ] dans lequel
o

n +2
A est une fonction de a » @ _etde l'énergie d'excitation du soluté. Ce

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

autres termes., Les effets dipdles permanents - dipdle induit du solvant

sont décrits par le terme .

rnz_l-! 2 [’_’Z —’ZZI

B avec B = ——— -
[n2+2J . hca3 )Jo J"e

ou a est le rayon d'Onsager, h la constante de Planck, c la vitesse de la
lumiere,

Le troisiéme terme de l'expression I. 1. traduit les interactions

' . . .
d'induction et d'orientation entre dipSle permanents ; la fonction C s'ex-

prime par la relation -

2 - -— -——>
C=—" » ( - P
hca3 Jf‘,, JJe/

l .
Dans 1'expression 1, 1., J'effet Stark qui correspond aux effets d'o-

ri i 'i ]
entation et d'induction dy solvant sur le soluté, est négligé

Y B v . - 4 5



En résumé, pour lts solutés polaircs en r .licu non polairc l'expres-

sion I, 1, se réduit a :

- i 4}
AV, ~ B2 L (L 2)

puisque dans ce cas la valeur de l'indice d¢ réfraction du solvant differe
peude VD . Pour les solutés polaires dans des solvants polaires on

peut considérer que

2

- D-1 -1
AV, > ¢ - 32_ (1. 3)
D+2 n +2

Le traitement théorique permettant d'établir la relation I. 1 fait
intervenir 1'état électronique initial et final de 1a molécule soluté ; il p. ut
donc étre appliqué également 3 1'émission de fluorescence, S1 étant cette
fois 1'état initial et S0 1'état final, Le déplacement A DF du nombre d'on-

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

2 la phase vapeur a donc pour expression:

o - 2 — > — _ 2
A)Y =terme dispersif+2_ Pz__,c\n-J +2 o" ] D -1 _n -1

F % [- I ‘;/ 2 3 2
hca n“+?2 hca D +2 n%+2

(I.¢]

Cette relation n'est valable que lorsqu'il n'y a pas de réorientation dipo-
laire de la molécule avant la transition SJ— Sl' Pour tenir compte d'une
telle réorientation, Mc Rae introduit un terme supplémentaire proportion-

nel A la quantité

2
2 1
Ye [PFe of Yo %" Dy 2 -2
=~ I n+ZJ

le plus souvent négligé par les expérimentateurs.
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" L
2) Applications aux transitions nit l-arret 7Tt

L'étude expérimentale des effets de solvant sur les déplacements
des spectres électroniques d'absorption et d'émission d'une molécule
soluté permet de mesurer la variation de son moment dipolaire lors de
la transition Slos—S0 et de déterminer qualitativement les variations
de densité de charge qui l'accompagnent. En effet, d'aprés l'expression
I.3., A DA est proportionnel a la quantité A}—J = )::—PZ lorsque soluté
et solvant sont polaires. L'accroissement de la polarité du solvant en-
traine, pour les transitions nrt * une augmentation de Dsol relative-
ment 3 V vap ’ donc un déplacement de la bande S1 -— S0 vers le bleu.
Les quantités A DA et ( 'f)o -')Je ) sont toutes deux positives, Le moment
dipolaire d'un soluté dont la transition Sl — S0 est de type nrv ¥ dimi-
nue a 1'état S1 : _F; <)_f°. Le vecteur moment dipolaire est orienté
conventionnellement de la charge positive vers la charge négative. Pour
des composés tels que la pPyrazine, 1'hétéroatome N porte un exces de
charge négative ; le vecteur _-F: est donc orienté du centre du noyau

7)

. 2
aromatique vers l'atome d'azote ( . On observe dans ce cas une dimi-

nution du moment dipolaire & 1'état S1 de 2 A4 3D ; ceci montre bien
qu'il y a transfert de charge de 1'orbitale m vers le noyau phényle. D#ns

. >
le cas des transitions n st » les effets de solvant ne sont étudi€s que sur

, . ‘e .
les spectres d absorption, les transitions inversges étant Peu ou pas du

tout radiatives en raison d'un couplage spin orbite important (I, 1).

Le cas des transitions str rc*

est plus délicat. I1 semble que le

déplacement i
P nt vers le rouge des spectres d'absorption puisse atre considé-

alé 'exi
—m—sl due 3 l'existence d'une structure résonnante (2) Ainsi, dans

le cas de la nitroanili i i 3
ne, il y aurait, 3 1'&tat excité, résonance entre

les formes



-0
®¢0> @/Q,\
N\ et :N\\

6 © 974

(a) (b)

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

Un deuxiéme exemple de composés dont la transition S1 — S0 est de

* . pd ”
type 77T est celui des composés hydroxylés pour lesquels on mesure

une augmentation de moment dipolaire a 1'état S1 , de 0, 5 D pour le

(28) (29)

phénol , de 0,5 et 1 D pour les a et f-naphtols resr«-tivement .

Les amines aromatiques présentent un défaut de charge négative

(30, 31, 32)

sur le substituant et le vecteur F; est dirigé vers le noyau

aromatique. La transition S1 — S0 de type 1— a_

qui entraine un trans-

fert de charge de l'orbitale "1’ vers l'orbitale a , s'accompagne donc

d'une augmentation de moment dipolaire a 1'état S1 . Une variation de

(33)

+4,4D et 3,5D est ainsi observée pour les « et?-naphtylamines

1, 2,2, Interactions soluté-solvant par liaison hydrogéne.

Les atomes A dont 1'électronégativité est supérieure a celle de
l'hydrogene et qui ont des électrons non apariés sont susceptibles de
participer 2 des liaisons hydrogéne., On considéere qu'il y a complexe
A,... HB par liaison hydrogene lorsque l'énergie de la liaison est su-

. : . : : . 12,13
périeure aux interactions dipolaires et dispersives ( )

Les composés
aromatiques ayant des groupements aminés ou hydroxylés peuvent, selon
cette définition jouer un rdle d'accepteur d'hydrogene vis a vis d'un sol-
vant hydroxylé, Ces mémes substituants peuvent également avoir un rdle
donneur d'hydrogene. De nombreuses descriptions et approches théori-
ques des liaisons hydrogene dites faibles, correspondant & une distance
A....B de l'ordre de 3 A (34) ont été relatéesdans la littérature, Citons
(34), Allen et Coll (12, 13),
(35) :

. Les interactions a plus courte distance (inférieure 3 3 A)

?
t

par exemple les articles de revue de Sokolov

Bratoz



: 34 Lo )
ont été étudiées de fagon plus descriptive ( ) Un mécanisme donnreur

3 i i é i électroniques
accepteur d'électron, impliquant une déformation des nuages q

p . e
le long de la liaison hydrogene est généralement adopté pour ce type d'in
teraction ; les parametres déterminants sont alors non seulement les mo-

mente dipolaires de A et B, comme dans le cas d'un modéle purement

électrostatique. mais aussi leur potentiel d'ionisation.

1) Déplacements spectraux dans les solvants hydroxylés

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 ; elles ne sont donc valables que pour des interactions
faibles, dipolaires ou dispersives, mais, par définition mé&me elles ne

conviennent pas pour des interactions par liaison hydrogéne. De nombreux

(2, 7,5, 33, 36, 37, 38, 39)

auteurs constatent expérimentalement que la

possibilité de liaisons hydrogeéne soluté-solvant entrainent des déplace-
ments des spectres d'absorption et d'émission plus importants que ceux

dus a la seule augmentation de polarité du solvant ; Kasha (7) et

(8)

Pimentel 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 31 1'état fondamental Wo, et a 1'état excité W_.. Pimentel tient

. . - - ' '
compte, en outre, des énergies de stabilisation 1) Wy et w o/ w o

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

sorption et d'émission sont illustrés par les courbes d'énergie potentielle

U de la liaison hydrogene, de longueur A..,H-B, portées sur la fig. 1. 3;

le cas ol la liaison hydrogene se trouve affaiblie (W <W ) ou renforcée
1 0

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

ment,
D'aprés les courbes a etbdela figure 1,3, il est clair que le dé-

lacement V ' \)
P ent AV A du maximum de la bande d'absorption VA d'un soluté

en milieu solvant hydroxylé relativement & un solvant non polaire (V, )
Ao



- .8 -

> —
longueur A...HB longueur A---HB
-a - -b -
fig. 1.3
s'exprime en fonction des énergies W 0" Wl v o et w il en est
de méme pour le déplacement & ) F de 1'émission de fluorescence, Dans

le cas (a) le déplacement :

T
<

Y) VY - W _W w "
A A A Ao o 1+ ) est positif

et

p—

)7 —VFo: wo_wl_wo est négatif ou
F

AV
F
trées faiblement positif, Dans le cas représenté par la courbe b de la

figure 1.3, les quantités A VA et AV F sont toutes deux négatives.

Les variations de 1'énergie de la liaison hydrogeéne lorsque le
soluté est porté de 1'état So a l'état S1 induit donc un phénometne de rela-

xation supplémentaire. Unc transition n70  entraine une diminution de



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

1'éncrgie de la liaison hydrogéne soluté-solvant est alors plus faible. Le

* L3
» . . dé r
cas des solutés dont la transition Sl(-S0 est de type n7T ~ est donc décrit

par le diagramme a de la figure 1.3. Le diagramme b, correspondant

A une liaison hydrogéne renforcée par 1'excitation, se rapporte aux compo-

»*
sés pour lesquels la bande Sl<— S0 est de type rtIT

Parmi les amines aromatiques, seule 1'aniline a fait 1'objet d'étu-
des approfondies (30, 39) ; d'aprés ces résultats, il apparait que les dé-
placements spectraux observés dans les solvants hydroxylés sont
complexes . Eh effet d 'une part le moment dipolaire de ces composés
augmente a 1'état S1 et 1'effet de polarité sur les déplacements spectraux
est identique 3 celui observé pour les transitions rrrr*; d'autre part,
l'excitation entraine un appauvrissement du substituant en charge négative
qui diminue son affinité protonique donc 1'énergie de la liaison hydrogene.
Ce deuxieme effet est prédominant et 1'on observe finalement un déplace-
ment de la bande Sle__S0 vers le bleu dans les solvants polaires hydro-

xylés,

2) Effet de liaison hydrogene sur 1'émission de fluorescence

Le réarrangement moléculaire provoqué par la variation relative
de la force de la liaison hydrogene 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 & précédemment (1. 2. 1)

La forme de 1!

espéce émettrice est donc différente de celle du complexe

responsable de 1'absorption.

Sila courbe d'énergie potentielle de la liaison hydrogtne A...H-B

est répulsive lors A 3 i
P rsque A est dans 1'état Sl, il y a rupture de la liaison et

émission de la molécule A non liée. C'est ce qu'observent Dellinger et

(40) (38)
Kasha , Baba et Coll dans le cas des solutés dont 1'état Sl est de
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type art” . Les spectres d'absorption dans les solvants hydroxylés

refletent alors les effets de polarité et de liaison hydrogene tandis que

1'émission de fluorescence n'est sensible qu'au seul effet de polarité.
Les spectres d'absorption et de fluorescence des composés dont

1'état S1 est et pour lesquels il y a renforcement de la liaison hydro-

< S v1z . . , 41, 42 .
géne a 1'état excité sont tous deux déplacés vers le rouge ( ) ; ainsi,
la forme complexe A...H B absorbe et émet. Nakamizo (43) montre que

pour un soluté A de ce type, complexé avec un autre soluté donneur
d'hydrogeéne, la concentration en soluté donneur nécessaire pour modifier
les spectres de fluorescence est inférieure a celle qui entraine un dépla-
cement du spectre d'absorption. Ceci met en évidence pour la molécule
A une tendance plus grande 3 former des liaisons hydrogéne dans 1'état
et ™ que dans 1'état fondamental,

L'existence de la liaison hydrogeéne affecte 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-

(43)

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

nution de 1'intensité de fluorescence. L'exemple de la benzo(f)quinoline

1'éthanol son rendement de fluorescence augmente légérement relative-
ment 3 un solvant non polaire, tandis qu'il est fortement diminué dans le
phénol. De telles diminutions, toujours observées lorsqu'il y a interac-
tion par liaison hydrogéne entre deux systémes 7T sont attribuées 2 la
délocalisation des électrons 7T le long de la liaison hydrogéne.(97)
L'émission de fluorescence des hétérocycles azotés tel que l'a-

(43) (44)

P . * S 2
Pour ces composés les niveaux nyt® et rT7T sont tres proches (9 ); de

cridine , la quinoline est tres sensible aux effets de solvant,
- - - - » . 1 ~ -
plus, le coefficient d'extinction de la transition ant” cst tres faible de-
. . * . . 1
vant celui de la transition 7t7C . Ensolvant non polaire, le niveau n'rr*
2z : : L » . . : 2
est d'énergie plus faible que 7t ; il y a donc excitation de la molécule
feared 1 PR :
dans les deux états v et nyr™ , 1'état ot se désexcitant par un

1 ,
processus non radiatif vers nyr ™ faiblement fluorescent (I. 1). En sol-

. . ; ] ) 1 » 1 »
vant hydroxylé, il y a inversion des niveaux niyt et 71T7T , le niveau

~
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1 . ‘ &
le plus bas devenant 7T * . L'état S1 de la molécule est alors un état

1
de type Trrt.* fortement fluorescent.

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

L'interprétation des modifications des interactions soluté - solvant
lors de 1'excitation repose sur la variation des distributions de charge
de la molécule soluté. Ces variations peuvent &tre atteintes qualitative-
ment non seulement par la mesure de moments dipolaires de la molécule
al'état S0 et S.1 mais aussi par 1'étude des variations d'acidité de la
molécule dans ses différents états électroniques. L'étude des équilibres
acido basiques des composés aromatiques dans leur état singulet excité
9

S1 et triplet Tl

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

a suscité beaucoup d'intérét. C'est en 1950 que Fdérster

de fortes variations d'acidité lorsque ces molécules sont portées de 1'état
fondamental a 1'état singulet excité S_.. De nombreux travaux se succedent
ensuite notamment ceux de Férster(q) Weller(lo) 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 1'état Sl ou T1 . A l'état So » en solution aqueuse , l'éciui-

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

AH (S) +H 0= A7 (s )+ H3O+ (1)

P s :
et 1'acidité de AH (So) est caractérisée par un pKa défini par

PK, (S)) = -1g K, (S ) =-1g [A'tsa] [H3Oﬂ
T [y

Le transfert de proton se fait dans un temps de 1l'ordre de

-9 : :
10 ° sec donc inférieur A la durée de vie de fluorescence (10) un nouvel

équilibre peut donc s'établir entre les especes AH et A~ A 1'état S avant
1
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que n'intervienne 1'émission de fluorescence. On a alors

)
[AH(S_}]

On peut de méme définir un pK (Tl) correspondant 2 un équilibre entre

PK, (5,) = - 1g K, (5)) = - 1g

especes a 1l'état triplet.

1) Déterminations expérimentales des pKa des équilibrc -_acido basiques

dans les états S1 et T1 .

— m—

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la mesure des pKa des
états Sl. Les plus utilisées sont la méthode thermodynamique de Fbrster(g)
et la méthode de Weller (10) basée sur la mesure des intensités de fluo-

rescence en solution aqueuse a différents pH.

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 3 ceux de la forme base A~ . Les niveaux So et Sl

des deux formes sont représentés sur le diagramme de Fdrster (fig. 1. 8)

Fig. 18,
S
1 7 U 1 AH(S))

L. . m S]

AE 4-
AE,

S — | ..

T an(sy)
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1 | 1" le‘est alors un état
le plus bas devenant 7TTT * . L'état S1 de la molécu

de type 11'rrr.* fortement fluorescent.

1.3. EQUILIBRES ACIDO-BASIQUES A L'ETAT EXCITE

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 &tre atteintes qualitative-
ment non seulement par la mesure de moments dipolaires de la molécule
a1état S_ et s'1 mais aussi par 1'étude des variations d'acidité de la
molécule dans ses différents états électroniques. L'étude des équilibres
acido basiques des composés aromatiques dans leur état singulet excité
Sl et triplet Tl a suscité beaucoup d'intérét., C'est en 1950 que Fdrster(g)
met le premier en évidence dans le cas des naphtols et des naphtylamines
de fortes variations d'acidité lorsque ces molécules sont portées de 1'état
fondamental a 1'état singulet excité S .. De nombreux travaux se succedent

ensuite notamment ceux de Férster(g) Weller(lo) (45)

et Jackson et Porter
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 1'état Sl ou T1 . Al'état So , en solution aqueuse , l'édui-

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

AH(S))+H,0== A" (s )+ H3O+ (1)

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

PK, (S)) = -1g K, (5 ) =-1g [A.'Sa] [H3O+]
° [AH(S()]

Le transfert de proton se fait dans un temps de 1

ordre de
sec donc inférieur i 1a durée de vie de fluorescence (10)

10
; un nouvel

equilibre peut donc s'établir entre les esptces AH et A™ 2 1'état S_ avant
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que n'intervienne 1'émission de fluorescence. On a alors

o]
[AH(S{]

On peut de mé&me définir un pK (T 1) correspondant & un équilibre entre

PK, (5))=-1gK, (5)) = -1¢g

especes 2 1'état triplet,

1) Déterminations expérimentales des pKa des équilibrc - acido basiques

dans les états Sl et T1 .

Plusieurs méthodes ont été proposées pour la mesure des pKa des
états Sl' Les plus utilisées sont la méthode thermodynamique de Fbrster(g)
et la méthode de Weller (10) basée sur la mesure des intensités de fluo-

rescence en solution aqueuse a différents pH.

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 &2 ceux de la forme base A~ . Les niveaux So et S1

des deux formes sont représentés sur le diagramme de Férster (fig. 1. 8)

Fig. 1.8.
Sy 0 ..
N I“AH(51)
—x 5]
AEAH
Sg |
AH (SO)




Tableau 1. - 1

pKa de composés aromatiques dans leurs états électroniques Sq, Tl et Tl'

Soluté pK_(S)) PK_(T)) pK_(S))
acridine 5, 5(71) 5, 6(45) 10, 6 (9)
acridine orange 10, 2 _(68’ 69) 10, 3 (69) 13 (a)
proflavine 9, 5(50) 8,5 (50) 11,5 (50)
benzo-f-quinoline 5,03 (71) ] 10, 95(43)
aniline 4,17 (71) - -2,6 (a)
diméthylaniline 5, 06(7 1) 2, 7(45) -
TMPD 6, 35(71) - -1, 75(3-)
B -naphtylamine 4,07{71) - 1, 5 (10)
B -naphtnl 9,5 (45) 8, 1(45) 2, 8(10)

2, 5(9)
amino-1-anthraceéne 3, 4(48) 3,5 (48) -5, 5(48)
amino-2-anthracene 3, 5(48) 3,2 (48) -5, 4(48)

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

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

(45, 49)

triplet triplet en fonction du pH des solutions . Jackson et

(45)

(naphtols, naphtylamines, acides anthroiques...)

Porter ont développé cette méthode pour de nombreux composés

e) Des calculs théoriques de densité électronique permettent de
calculer les constantes d'acidité des molécules dans leurs différents
états So' S1 et Tl ; les résultats portent principaleme..t sur les hété-

(49, 50)

rocycles azotés et sur des dérivés du benzene.
En conclusion, les variations de pKa a 1'état Tl et S1 illustrées
par quelques exemples sur le tableau 1.I. permettent de distinguer deux

catégories de soluté :

- Les amines aromatiques ou les composés dont la transition
Sld—— So est de type n 71 * pour lesquels les valeurs de pKa varient

dans l'ordre.

PKa(So) > pK (T,)> pK_ (S )

1 1

Les mémes variations sont observées pour les composés hydro-
xylés. Le calcul du caractére de transfert de charge de chacun des

états So. T S.l de certains dérivés substitués du benzéne comme

1’
l'aniline, la TMPD, le phénol montre que celui-ci croit dans 1'ordre

1
So' T., Sl (51) ; ce récsultat est donc cohérent avec les valeurs de pKa

1
mesurées pour ces composés,

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

pK_ (S ) < pK_(T)) < pK_(5))

Pour cesmesures faites en milieu aqueux, le premier niveau singulet

1
excité est on effet de type Tt ™ .
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L'étude des équilibres acido-basiques a |'état excité est rarement

corrélée avec celles des varjations de moment dipolaire ou de densité

de charge. Certains auteurs soulignent cependant le parallele qui peut-
-~ (28, 52,53, 54)

1 ~
stre établi entre valeurs de & pKa etAp et 1'étude trés

complete de Rotkiewicz et coll (48) montrc bien que l'analyse de ces
différents types de données est cohérente. Une telle comparaison suppose
un modele purement électrostatique des liaisons hydrogéne mais, néglige
l'aspect transfert de charge : elle permet néanmoins une meilleure

compréhension des interactions soluté-solvant.

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

NIQUES VITREUSES A 77 K.

Les verres organiques ont une structure amorphe analogue a
celle des liquides, mais la réorientation des molécules permise par l'agitation
thermique 2 température ambiante ne peut intervenir a 77 K. En milieu
vitreux, le temps de relaxation est de l'ordre de plusieurs heures(ss' 56).
Aucun phénomene de réorientation moléculaire ne peut donc produire
pendant la durée de vie des états électroniquement excités, L'absence
de mouvements de réorientation entraine également des modifications
des propriétés diélectriques.En effet. la polarisation molaire est la ré-
sultante des polarisations électroniques Pe , atomique Pa et d'orientation
moléculaire PM et seul le terme Pe est indépendant de la viscosité du
milieu. Dans le cas des liquides polaires pour lesquels Pe et Pa sont
grands, l'abaissement de température provoque une diminution brutale
de la valeur de D au point de transition liquide-verre (57) ; D

serait

alors de 1'ordre de 3 comme dans le cas du glycérol (58) valeur 1égére-

ment supérieure A celle mesurée pour les liquides non polaires A tempé-

rature ambiant~ pour lesquelsla constante diélectrique D est :
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ce qui indique que les phénomenes de polarisation électronique sont pré-

dominants a 77 K.

I.3.1., Effets de solvant sur les spectres électroniques d'absorption et

d'émission 2 77 K,

Les effets de polarité de solvant sur les spectres d'absorption et
d'émission des molécules a 77 K ont été peu étudiés jusqu'a présent. On
se heurte en effet 2 des difficultés d'ordre expériment.. puisque les sol-
vants aprotiques fortement polaires tel que 1'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 modeles théori-
ques élaborés pour rendre compte des effets de solvants en phase liquide
sont basés sur des phénomenes d'induction, mais aussi d'orientation mo-
léculaire ; leur validité devient donc discutable pour des solutions solides

(5)

a basse température. Selon Mc Rae l'absence de réorientation molé-
culaire avant 1'émission de la fluorescence dans les verres organiques

a 77 K permet d'utiliser, pour évaluer le déplacement des spectres
d'émission A EF , la relation (l. 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-
trique 2 la température de transition liquide-verre du solvant,

Si 1'on admet la validité de l'expression de A YL 1) le terme

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

2 -
différent de la constante diélectrique optique Dop =n . La valeur de 4 DA
est identique pour les solvants polaires et non polaires. A notre connais-

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

1'objet de publications,



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

L'abaissement de température favorise la formation de complexe
soluté -solvant par liaison hydrogene (59, 60).

Le degré de complexation peut étre suivi gréce a 1'évolution des
spectres d'absorption ou d'émission entre la température ambiante a
77 K. La premieére technique a été utilisée dans le travail de Ferguson
et Mau (61) sur les aminoacridines en solution dans 1'éthanol tandis que
la deuxiéme a été appliquée par Baba (60) dans le cas d'un soluté donneur
de proton, la p-hydroxybenzaldéhyde , ¢n présence d'un accepteur de proton,
la triéthylarnine‘ .Ce travail a permis de montrer que la complexation
peut étre renforcée jusqu'a ce qu'il y ait formation de paires d'ions,

De mé&me qu'en phase liquide, 1'affinité protonique de la molécule
dépend de 1'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 1'excitation.

Mais la notion d'équilibre acidobasique 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 les especes i 1'état fondamental, il ne peut étre dépla-
cé pendant la durée de vie des états S

1
(45, 48) : .
appliquent 1a méthode de F6rster aux spectres d'émission

et Tl' Cependant, certains au-

teurs

de phosphorescence et déterminent ainsi des valeurs de pK_a 1'état Tl
a
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
rn -d a ft/ - ” 'd LY - - (62)
1gide a cic mise en evidence pour la premiere fois par Terenin
par une €tude de luminescence de molécules d'acridine dispersées dans

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

(63)

par Terenin et coll et par Shablya et c011(64) notamment dans le cas

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

. p s - 115
lique et d'éthanocl 4 77 K. Matsuyama( signale l'existence de transfért

de proton a basse température entre les « - et B-naphtol et un accepteur

de proton, Ces auteurs discutent de la possibilité de passage du proton .
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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 1'hydrogene pour les liaisons D-H et AH

a 1'état So et S. ; le diagramme ci-dessous schéma-

1
+
tise le cas ou AH est stable 3 1'état fondamental mais perd son proton

a l'état Sl' Shablya propose que l'énergie de vibration en exces acquise
par le composé donneur lors de l'excitation Sf—so permette au proton

de franchir la barriere d'énergie A E | entre les deux puits, (fig. 1.4).

S

Energie potentielle
W

>
.
+

DH

fig. 1. 4.

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

tions fortes le passage de l'hydrogene d'un puits a l'autre se fait par

(12, 13, 34)

effet tunnel C'est ce mécanisme qui est le plus souvent in-

voqué dans la littérature pour décrire des réactions de phototransfert

(65, 66)

de proton intermoléculaire a 77K

En conclusion, de l'ensemble des travaux cités il ressort que :
- en phase liquide, l'ensemble des résultats théoriques et expéri-

Ve . - N . .t-
mentaux permet une bonne compréhension des phénomenes d'interactipn
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soluté-solvant de type dipolaire, Par contre, les effets des’interactions
var liaison hydrogeéne intermoléculaire sur les spectres d'absorption et
d'émission n'ont pas fait 1'objet d'interprétations théoriques 6u d'études
expérimentales systématiques. Pour les composés dont la transition

éle. tronique de plus basse énergie est a caractere de transfert de charge,
les effets de solvant sont particulicrement complexes, mais, seul le cas

de l'aniline a été examiné dans cette optique,.

- en phase rigide, ce type de probleme n'est que rarement abor-
dé. Ainsi que nous l'avons vu les données propres a la phase liquide ne
peuvent étre extrapolées 3 basse température et aucune interprétation
théorique incluant les caractéres spécifiques 2 la phase rigide n'a été
proposée, Sur le plan expérimental, les résultats relatés dans ce chapi-
tre sont le plus souvent acquis grace 3 des travaux ayant un objectif
principal autre que 1'étude de la molécule en milieu rigide et les données

restent trés dispersées.
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CHAPITRE 1I

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les phénomenes d'interactions soluté -solvant ont été étudiés a
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 comme un probleme particulierement
important ; cela nous a donc imposé des conditions expérimentales tres

séveres quant 3 la déshydratation de ces produits.

II..1. PURIFICATION DES PRODUITS ET PR EPARATION DES SOLUTIONS

11.1. 1. Les solutés

Les formules développées des solutés utilisés sont portées sur le

tableau 2.1.

1) Les amines aromatiques

_ la NNN!N'-tétraméthylparaphénylénediamine (TMPD) est obtenue
3 partir de son dichlorhydrate (Eastman-Kodak) traité par une solution de

soude 2 10%,. La TMPD filtrée et séchée est ensuite sublimée sous vide -



— et e e -

Tableau 2.1.

DENOMINATION FORMULE DEVELOPPEE NOTATION*
I .
N, NN, N' METHYL. _ H
t N, N' TETRA i H3C\ . /c 3
! PARAPHENYLENE ! N—\_ /»—— N\ TMPD

DIAMINE | H3C/ = CH,

_-H
ANILINE N ANILINE
~~H
/CH3
DIMETHYLANILINE N DMA
ch

3

PARA - TOLUIDINE

H
\H

p-TOLUIDINE

DIPHENYLAMINE @—T—@ DPA
H

N, N'-DIPHENYL

PARAPHENYLENE @—T -@—N-@ DPPD
! DIAMINE H H
L
" e
e

ACRIDINE ORANGE AO

L

|

L
5H3C\N&" NZ N /CH3 J
. |

CH |

3 CH3




-n obtient des paillettes incolores dont le point de fusion est contrélé

(P. F, = 51°C).

- l'aniline (Merck) et la diméthylaniline (DMA) (Analar) s'oxydent
rapidement au contact de l'air ce qui se traduit par un jaunissement du
liquide. Ces deux composés ont été distillés sur poudre de zinc sous
atmosphere d'azote. De plus, pour la DMA cette distillation est effectuée
en bofte & gants sous atmosphtre d'azote. Les fractions recueillies testées

ar spectroscopie d'absorption sont conservées sous vide.
P P

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

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

- la NN'-diphényl-paraphénylénediamine est purifiée par fusion de

zone,

- la paratoluidine (E‘luka) est utilisée sans purification supplémen-

taire.

2) les hétérocycles azotés

- l'acridine orange (AO)K est obtenue 3 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 a celui donné par Zanker (72)

II, 1. 2. Les solvants

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

classiques.

— — — —

% Nous remercions 4.Kellmann d'avoir eu la gentillesse de nous procurer ce
soluté purifié
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-n obtient des paillettes incolores dont le point de fusion est contrdlé

(P.F. = 51°C),

- 1'aniline (Merck) et la diméthylaniline (DMA) (Analar) s'oxydent
rapidement au contact de l'air ce qui se traduit par un jaunissement du
liquide. Ces deux composés ont été distillés sur poudre de zinc sous
atmosphere d'azote. De plus, pour la DMA cette distillation est effectuée
en boite 3 gants sous atmosphtre 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 NN'-diphényl-paraphényléenediamine est purifiée par fusion de

zone,

- la paratoluidine (E‘luka) est utilisée sans purification supplémen-

taire.
2) les hétérocycles azotés

- l'acridine orange (AO)* est obtenue 3 partir de son chlorhydrate
en solution aqueuse ; la base est précipitée par addition de soude puis
dissoute dans le chloroforme et purifiée par chromatographie gur colonne
d'alumine activée - son spectre d'absorption obtenu en solution agqueuse

est alors conforme 2 celui donné par Zanker (72)

II, 1. 2. Les solvants

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

classiques.

s —— —— at—

¥ Nous remercions 4.Kellmann d'avoir eu la gentillesse de nous procurer ¢
soluté purifié



- les hydrocarbures 3-méthylpentane (3MP) (Koch Light Lab)
L

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

»
colonne d'aluminec et de silicagel activé,

- la triéthvlamine ‘Merck) est distillée sur potasse.

- 1'éthanol (Merck absolu pour analyse) est distillé selon la méthode
de Lund et Bjerrum. Une premiere 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 magﬂésium-iode et est 3 nouveau distillé. Ces deux

distillations sont effectuées sous atmosphere d'azote.

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

crite ci-dessus pour 1'éthanol,

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

traité sur tamis moléculaire selon la méthode exposée plus loin,

Les solvants sont contr5lés par spectroscopie d'absorption et d'é-
mission a température ambiante et nous avons imposé les critéeres suivants :

- la densité optique doit rester inférieure & 0,01 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 4 500 nm.

Les solvants préalablement purifiés par les méthodes décrites ci-

dessus ont subi. dans certains cas, une déshydratation supplémentaire.

Ces solvants sont alors notés 'traité ' dans ce travail. Ces déshydratations

ont €té effectuées sur tamis moléculaire 3 1'ajde de l'appareillage schéma-

tis€ ci-dessous qui permet ainsi de préparer les solutions 2 1'abrig de

1'humidité atmosphérique.
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f vide

Rll

L'opération se déroule de la maniére suivante :

- le tamis moléculaire placé en A est activé par chauffage a 400°

'~ sous vide pendant 24 heures le robinet R'" étant fermé.

- le solvant 2 déshydrater est placé en S ; puis aprés un dégazage
soigneux, R' étant fermé, il est transféré en A par distillation, Le solvant
est alors laissé en contact avec le tamis pendant 24 heures 2 température

ambiante.

- un récipient S' contenant 0,01 cc d'une solution concentrée a étu-
diei' est substitué 2 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 scellée sous vide.

Des déshydratations sur miroir de sodium ont également été utilisées
le procédé est identique a celui que nous venons de décrire. Le miroir de

sodium est obtenu en A par chauffage d'azoture de sodium.
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Les solutions 'standard' sont dégazées par plusieuré cycles de
congélation -pompage et de fusions successives jusqu'a une‘pression rési-
duelle au réchauffement de 10_4mm de mercure. Elles sont ensuite
scellées sous vide dans des tubes de quartz suprasil non luminescents, de
diametre intérieur égal 3 3 mm. Pour certaines expériences, réalisées 3
température ambiante, des cellules carrées ayant quatre faces optiques

sont également utilisées.

Pour toutes les solutions étudides 'standard' ou ‘traité’ » les concen-

4 1

-6 - -
trations en soluté sont comprises entre 10 et quelques 10 M 1 . Les

échantillons vitreux sont obtenus Par une trempe brutale dans l'azote liquide,

II. 2, Techniques et méthodes de mesures

1I.2.1, Spectroscopie d'absorption

Les spectres d'absorption 3 77 K sont obtenus A 1'aide d'un spectro-

Photometre Zeiss type PM Q 11 équipé d'un dispositif basse température
réalisé au Laboratoire Par D. Grand (89).

Les bandes des Spectres d'absorption des molécules polyatomiques

en milieu condensé sont larges et le Plus souvent non structurées. La

précision sur la détermination du maximum de la bande S «— SO est
rd rd 1
évaluée :
-atsg i
z ¢m  pour les spectres observés A température ambiante
- + -l
=@ =>100cm  pour les Spectres obtenus & 77 K.

Ay
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11, 2, 2, ’Spectroscopie d'émission

Un spectrofluorimetre Jobin-Yvon de Type Béarn est utilisé pour
examine: la lumin«scence des composés étudiés. Cet appareil comprend
une source excitatrice, (lampe Xénon 150 watts), un monochromateur et
une partic détection constituée par un monochromateur d'analyse a prisme
et un photomultiplicateur (RCA IP 28). Les signaux amplifiés sont envoyés
sur un enregistreur potentiométrique SEFRAM type Servorac. Les échan-
tillons étudiés sont placés dans un dewar de quartz en éclairement frontal,
1'émission étant mesurée perpendiculairement a la direction d'excitation,

Dans les domaines de longueurs d'onde utilisées, la bande passante

AN estde 346 nm pour l'excitation, de 6 3 12 nm pour l'analyse.
1) Spectres d'émission

Un phosphoroscope cylindrique permet de n'enregistrer que les
émissions de durée de vie supérieure 3 (,2s, en particulier les émissions
de phosphorescence. L'enregistrement successif de deux spectres,avec et
sans phosphoroscope,permet 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(D) dU etP = / Pgyd Y, ,

. -1
étant exprimé en cm

<

La réponse spectrale du dispositif d'analyse est constante 3 109
pres entre 300 et 500 nm, c'est-3-dire dans la région spectrale d'émission
des amines aromatiques étudiées. Aussi, pour ces composés, les mesures
d'intensité de luminescence ont elles été faites sur des spectres non corrigés
les facteurs instrumentaux étant identiques pour les mesures de P et de F,
la valeur du rapport des intensités /P[, dU et / Fj dY constitue une
mesurc absolue du rapport des rendements quantiques de phosphorescence

et de fluorescence,

Pour des longueurs d'onde d'analyse supérieures 3 500 nm, la ré-

ponse sp:-ctrale du photomultiplicateur diminue fortement ; aussi, pou,} un
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composé tel que l'acridine ofange dont les longueurs d'onde d'émissions
sont situées entre 500 nm et 650 nm, la valeur du rapport P/F mesurée
est inférieure 3 la valeur réelle, Cependant la faible intensité de 1'émis-

sion P ne permet pas de faire une correction valable.

2) Spectres d'excitation

Le spectre d'excitation d'une émission donnée, obtenu en majntena.nt
la longueur d'onde d'analyse, A 4 ' constante et en faisant varier la longueur
d'onde d'excitation, A exc’ permet d'atteindre le spectre d'absorption de.
l'espeéce émettrice. '

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

prime par la relation

L =k, Ia,)\ , (}A(A)

k étant un facteur instrumental, Ia. N l'intensité absorbée par la solution

et @ (A) le rendement quantique de 1'émission L pour une longueur d'onde
d'excitation A . Pour des solutions de faibles densités optiques op, (A)

on peut considérer que

I ~
a, A Io,)\ ) OD)\(A)'

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

dont le rendement quantique d'émission & (B) est indépendant de la longueur
d'onde d'excitation, s'écrit
L'=k I ¢ (B)=cC. I
a

o a, )\ , A

C étant une constante, de plus, si la densité optique de la solution B est

grande on a alors I'a, N s Io, A - Le rapport des intensités L et L' pour

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

— =L .0D, (a). ¢ (a)
L' C
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Si ¢ (A) est indépendant de la longueur d'excitation, le spéctre d'excitation
corrigé est alors identique au spectre d'alsorption du compo-¢ A, Dans
nos expériences, le composé standard utilisé pour la correction de nos
spectres d'excitation est la Rhodamine B en solution dans 1'éthanol ; 1'in-
tensité excitatrice I varie entre 1013 et 1014 photons/s .

o, A

3) Durée de vie de phosphorescence,

Le faisceau excitateur étant coupé par un obturat- ur mécanique, le

signal de l'intensité de phosphorescence suit une loi de ¢ ._roissance expo-

. . _ v -t/Cp . c gt ses p
nentielle : IP = Io,pe , Io’ p étant l'intensité initiale et ZP la durée
de vie de 1'¢mission est envoyé sur l'enregistreur dont le temps de réponse
est 0,2 s. - L'erreur commise sur la détermination de & p est de l'ordre
de 2%.

4) Rendement quantique de fluorescence

Le rendement quantiqie de fluorescence ¢F(A) mesuré pour une
longueur d'onde d'excitation A 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-

tation. Pour des solutions tres diluées, ce rapport des rendements ¢ (A)

F, A
et ¢F \ (B) s'exprime par la relation :

2
I, &) OD, (B). F, (A) [n"(A)
— = X

2
de(B) OD, (A) F, (B) \n"(B)

oD, (A), oD, (B) étant les densités optiques 3 A, F (A) F, (B) les den-

sitészde la fluorescence excitée & A évaluées par intégration des spectres
nt (A)

n’ (B)
les solutés /. et B. Ce rapport est égal & 1 si les deux solvants sont identiques ;

et la correction d'indice qui estfonction des solvants utilisés pour

il est de 1,04 lorsque A est en solution dans 1'éthanol et B dans l'eau.
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Les densités optiques des solutions étudiées doivent &tre faibles
pour éviter les phénomenes de réabsorption. Afin que les conditions d'absorp-
tion des solutions A et B soient rigoureusement identiques, les densités op-

-3 .
tiques OD, (A) et ODA (B) sont égales 2 10 ~ pres,quelle que soit la longueur

d'onde . Cette condition a été réalisée par l'ajustement de la concentration
de B pour chaque mesure. Dans ces conditions le rendement quantique

¢F(A) est égal 2 :

F(A) _ n%(a)
F(B) \n?(B)

F(A) = G_(B)

Dans nos expériences, les mesures sont faites 2 température am-
biante., La solution A dégazée est contenue dans une cellule de quartz de
section carrée de ! cm de c6té A 4 faces optiques permettant de mesurer
successivement OD)\ (A) et F, (
la solution du composé standard B, La mesure des intensités F)\ (A) et

A). Une cellule identique est utilisée pour

FA (B) est faite en éclairement 3 90°, Le composé standard B utilisé est :
- soit le sulfate de quinine en milieu H,SO, 0,1 N dont le rendement pF(B)
est de 0, 55 3 366 nm (121).

- soit la rhodamine B en solution dans 1'éthanol pour laquelle ¢_(B) est —

égal 0,97 & 537 nm.

e

Le sulfate de quinine et la rhodamine B sont absorbants dans le
méme domaine spectral. Le premier composé présente l'avantage de posse-
der une large bande d'absorption non structurée dans le domaine de 280 2

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

fluorescence limite les risques de réabsorption (121).

Les mesures réalisées au cours de ce travail ne nécessitent pas

une déterminati ;
ation absolue de Q‘F' L'erreur commise sur les valeurs de

¢F est de l'ordre de 139,
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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
aromatiqucs sont trés sensibles 3 la nature des molécules environnantes,
Parmi ces solutés nous avons plus particulitrement étudié la NNN!N'_
tétraméthylparaphénylénediamine (TMPD) ca raison de son intérét dans
les travaux de photoionisation. Les solvants ont éfé choisis de fagon 2

mettre en évidence 1'effet spécifique de liaison hydrogtne soluté-solvant.

A,1. RESULTATS

A.1.1, Absorption et émission de la TMPD en milieu liquide.

I.e spectre d'absorption de la TMPD dans un solvant non polaire
tel que le méthylcyclohexane (MCH), présente une premiere bande
Sl<—-- S0 non structurée dont le maximum est situé 3 VA = 30600 cm“1
(325 nm) {fig. 3 1.a). Cette bande est déplacée d'environ 100 cm vers
les faibles énergies relativement 3 la phase vapeur, écart peu significatif
qui csi de l'ordre des erreurs expérimentales sur la détermination de

VA (II. 2. 1). La bande d'émission de fluorescence (fig. 3. 1b) a son maxi-

-1 -
mum sit Y V - 26000 cm © (385 nm), soit déplacé d'environ 300 cm !

vers le rouge relativement au spectre observé en phase vapeur., Les
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Figure 3.1 i
g 3 i};:;tnres d'absc-n-ptlon(a.) et de fluorescence(b) (Aexc=350nm) de la
en solution (4 10-4M, 1-1) dans le MCH 2 température ambiante
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spectres de la TMPD en phase vapeur sont particulieremc - difficiles 2
obierir ¢r raison de la faible tension de vapeur de la mo.: ule et des
phénomenes d adsorption sur les parois des cellules ; l'erreur commise
sur les valeurs de _\-)A et -\_) F est, dans ce cas, de 300 cm-l environ.
Aussi, bien que dans les travaux relatés au Chapitre 1.2, les déplace-
ments spectraux soient mesurés relativement 3 la phase vapeur, nous
avons choisi comme solvant de référence dans notre travail le MCH,
solvart de constante diélectrique peu élevée dans lequel les interactions
soluté-solvant sont faibles,comme le montrent d'ailleurs les faibles
déplacements spectraux observés relativement 4 la phase vapeur,

Soulignons que le déplacement de Stokes, évalué par la différence
des nombres d'ondes '\—) A —_§)_ F de 4700 cm ! (t 200 cm-l) en
phase vapeur ainsi que dans le MCH, est du méme ordre de grandeur
que ceux mesurés pour d'autres amines aromatiques en solution dans
un solvant non polaire portés sur le tableau 3.1 ci-dessous. Un tel

écart entre ) A et ) F indique un changement important de la confor-

mation de la molécule lors de l'excitation,

Tableau 3.1I. d'apres (74)
T — — —
‘Soluté Solvant UAcm-l Y o )JA - UF »

k i cm cm

Aniline cyclohexane 34600 31400 3200
| éthanol 34900 30000 4900
I
| DMA cyclohexane 33500 30000 3500
. éthanol 33600 29000 4600
| |
i B-naphtylamine |cyclohexane 31400 26500 4900
! éthanol 31000 23000 8000
. 2-1minoanthracéne benzene 24500 21000 3500
' éthanol 24800 20000 4800 -
. R
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Figure 3.2

A, F solvants polaires aprotiques
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Déplacements des spectres d'absorption (A, A') et de fluorescence
\F, ') de la TMPD(10-4 M.1-1) en solution dans des solvants polaires
aprotiques et hydroxylés relativement au MCH en fonction de la cons-
tanfe didlectrique statique du solvant.
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Les déplacements des spectres d'absorption et de fluorescence de
la TMPD en solution dans un solvant S de constante fliélectrique statique D et
d'indice de réfraction n mesurés relativement au MCH (o )

AV = Ve~ Vao o AV Ve ~ Ve,
varient avec D (fig. 3.2).

L'analyse de la fig. 3.2 ainsi que les résultats portés sur le
tableau 3JI,{ col. 7 et 8) font clairement apparaitre deux catégories de
solvant : alors que pour les solvants polaires aprotiques, la bande
Sl(—— S0 est d'autant plu‘s déplacée vers les faibles énergies que D
est plus élevée ( A\)A négatif), un déplacement inverse est observé
lorsqu'il y a possibilité de liaison hydrogene (AT}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 1'énergie de la liaison hydrogene soluté-
solvant lors de la transition S] e—So introduit un phénomene de relaxa-
tion ‘moléculaire supplémentaire qui se traduit, pour la TMPD comme
pour d'autres amines aromatiques, par des déplacements de Stokes nette-
ment supérieurs 3 ceux mesurés dans les solvants polaires aprotiques
(tableau 3.1I),

L'existence de liaison hydrogene affecte également la valeur du
rendement quantique relatif de fluorescence (75 de la TMPD, Le rapport

des valeurs de (J mesurées dans 1'éthanol et le MCH selon la méthode

décrite au Chapltre II, 2.2, est en effet égal A :
QF (éthanol)
9 (MCH)

= 1,25

pour une longueur d'onde d'excitation de 350 nm,
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On peut noter que le temps de vie € de fluorescence de la TMPD est

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

(76)

A partir des valeurs de Richard et Thomas . Une augmentation simul-

tanée de ¢F et de & dans les alcools est également observée pour la

(99)

naphtylamine

A.1.2. Absorption et émission de la TMPD en matrice vitreuse a 77 K

Les mesures d'absorption 3 77 K nécessitent 1'utilisation de sol-
vants vitreux ; cela limite donc 1'étude des effets de polarité, les solvants
aprotiques fortement polaires tels que la diméthylformamide et l'acéto-
nitrile cristallisant & basse température, nous avons essentiellement
cherché 3 définir les effets des interactions par liaison hydrogeéne en

choisissant deux solvants typiques,le MCH et 1'éthanol.

1) Spectres d'absorption

Le spectre d'absorption de la TMPD en solution dans le MCH a
77 K n'est pas déplacé relativement 3 celui observé en phase liquide,

mais la résolution des bandes Sf—so ct S '—'So ést meilleure (fig. 3..3. A)

L'abaissement de température provoque 121n déplacement de la bande
SI(-— So vers le rouge dans les solvants polaires aprotiques comme le
montre la comparaison des valeurs portées sur les tableaux 3.II(col. 4)
et 3.1 (col.2). De plus, pour ces solvants l'augmentatic~ Je polarité
se traduit,comme en phase liquide, par un déplacement -: - al vers
les faibles énergies. (tableau 3.III (col.2.) ). A 77 K, la pan.le Sl‘—So
du spectre d'absorption de la TMPD dans 1'éthanol traité * est déplacée
vers les grandes énergies (V A 31800 cm—l, soit 314 nm) relative-
ment au spectre obtenu a température ambiante. Contrairement a ce qui
est observé dans le MCH, la résolution des bandes S 4— S0 ~t S

1 2
n'est pas augmentée : cela est di, comme il sera vu au chapitre III. B ;

<« S
o

3 la contribution de l'absorption de la forme protonée de la TMPD,

% la notation 'traité' est définie au chapitre IL 1.2,
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Figure 3-3 Effet de température sur le s

pectre d'absorption de la TMPD en

solution (10-4M.1-1) dans :(A) le MCH, (B) 1'éthanol 2 termpérature
ambiante (----) et 3 77K(—)



tableau 3. I

(]) - T o I")\ T..._ | o . (2) P(Z) (2)
Solvant )}A VF | idA-)jF UP —_— ZP
cm- ! cm : em- | cm-! F | (s)
T
MCH 30700 26000 4700 21300 :0.7%0.03 2.3%0.05
Ether éthylique 29700 26000 3700 21300 - ! -
3 |
MTHF (3) 30045 25900 ; 4150 21100 - ! -
y :
Ethanol 31800 26000 5800 21300 0,41t0,03|2.7%0.05
_

_4
(1) l1a concentration en TMPD est de 10

excitations

-1

N ; (2) valeurs mesurées pour des

effectuées a 350 nm soit 3 25600 cm'l ; (3) d'apres réf. (100).

2) Luminescence

- Spectres d'émission

Les spectres d'émission de fluorescznce F et de phosphorescence
P de la TMPD excitée au voisinage de son seuil d'absorption (A exs 340
ou 350 nm) dans des matrices ‘treuses de MCH ou d'éthanol sont pré-
sentés sur la figure 3.4 (a et '

A
exc

le choix de la longueur d'onde d'exci-

tation, » sera justifié par la suite du travail. Les maximums de

F,V F,et de P, ..{’..P , sont peu déplacés d'une matrice a 1'autre

—

(Tableau 3.III col. 5 et 6). Les valeurs de V

Aet VF

~ les deux solvants sont résumées par le

mesurées i tem-

pérature ambiante et 2 77 K da

diagramme ci-dessous :



A ({nm)

400 500 600
T | !
G (A)
-
-y TMPD/MCH
] 1 I
0 20 _ - -
3 Y x103(cm1)
A (nm)
400 500 600
[ ] T
3 (B)
= TMPD/ETOH

Fi - _
igure 3-4 ff?rc:;];]s) de fluo rescence 4et de i)hosphorescence (Aexc=350nm) 2 77K de
en solution (10- M.1- ) dans (A) le MCH, (B) 1'éthanol.
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30700 26000
295K
MCH
77K
31250 25000
295K l
Ethanol — :
77K I
31800 26000
— ‘] 1 1 1
Y cm 35000 30000 25000

Il apparait clairement que, pour le systeme TMPD-éthanol, le
déplacement de Stokes est plus faible 2 77 K qu'a température ambiante.
En milieu rigide en effet, il ne peut y avoir relaxation de la cage soluté-
solvant pendant la durée de vie de 1'état S1 et 1'émission a lieu 3 partir

d'un état de Franck Condon excité.
- Rendements relatifs de phosphorescence et de fluorescence

Les deux émissionsF et P peuvent étre 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 % des rendements quantiquesrelatifsde phosphorescence et de
fluorescence dans les deux solvants. Ainsi que le montre le tableau 3,711
col, 7, la valeur T mesurée pour des excitations A 340 nm est nette-
ment plus faible dans 1'éthanol que dans le MCH.

- durée de vie de phosphorescence

La valeur de la durée de vie de phosphorescence & p de la TMPD
excitée 3 350 nm est d'environ 209, plus élevée dans une matrice d'étha-

nol que dans le MCH -tableau 3.I1II. col. 8).
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en fonction de concentrations croissantes d'éthanol.
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fonction de concentrations
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A.l 3. Absorption et émission de la TMPD dans des mélanges MCH-

éthanol 3 température ambiante et 3 77 K.

L'analyse de 1'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
phénomenes d'association moléculaire 2 77 K, Alors qu'a température

ambiante le déplacement vers le bleu de la bande Sl"—S n'est observé

que pour des concentrations en éthanol supérieures 3 1, 5 Ml-l. a7TK

des proportions tres faibles suffisent 3 provoquer des variations sensi-

bles de ) , (tableau 3. IV ci-dessous). Parallélement, une variation

A

P
brutale du rapport  est observée (fig. 3 . 5) ainsi qu'une augmentation

plus lente de la valeur de Zp (fig. 3.6).

"Tableau 3.1V.

‘ _ _ P -
[Ethanol] M1 0o [3410%]86107%|1,710 1,7 17
(1)
DA(e) ' 30700 | 30700 30700 30900 | 31200 | 31400
cm-!
V,(77K) 30700 | 31000 31400 |~ 31800 - 31800
cm”

-4 -
(1) 1a concentration en TMPD, maintenue constante est égale 3 10 M.1

A.2. DISCUSSION

1

L'exploitation de nos résultats A 1'aide des données discutées au

Chapitre I nous permet de préciser les modifications apportées par 1'¥x-

citation aussi bien de la molécule de TMPD elle-m&me, comme son



! AV, em-
' (a) solvants polaires aprotiques
2.103L (b) solvants hydroxylés

(b)

10 f(Dn)

(a)

Figure 3-7 Déplacement des spectres d!
© (10"4M.1"1) dans des solvan
relativement au MCH.,

absorption AV, de la TMPD en solution
ts polaires aprotiques (a) et hydroxyl_és(b)a'
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Le calcul de ce parameétre sur la base de considérations géométriques

est délicat et ne donne que des valeurs approximatives, Il est 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) 1'éther éthylique (n
D, =4 228) et l'acétonitrile (n

1" 1, 349,

= 1.344, D, = 36,7) répondent 2 ce

2 (38, 36) |

critére, Nous pouvons alors écrire

AV, 1 F BV, A, , = 2. r—°£§ o,

D, -1 D, -1
ol A%(D,n)': .i_._ _.,__1_.____...

D2 +2 D2 + 2

De méme pour les déplacements des spectres d'émission

- - . 2fenF »
AvF1,2=AvF,;-AvF_Z= — Aj(n,;) (4)'

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

AVF 1,2 [
DVA 1,2 Fo

Avec les valeurs portées sur le tableau 3.I.col. 7 et 8, nous avons

—

-1 = ) -1
A\)Al , = = 200 cm et A\)F l'z--600 cm

ce qui donne _,

F—=3
° —

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

lons un moment /“ de 3,8 D, soit un accroissement Af« de 2,5D.
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Le moment dipolaire de la TMPD augmente de 2, 5D lors de la

d'autres amines aromatiques, en particulier poux_;les a et P-naphtyla-
mines pour lesquelles Mataga (33) mesure un A}"de 4,4 D et 3,5D
respectivement. (78) -
Ainsi que le signalent Seliskar et Coll les valeurs de A}J
obtenues par la méthode des effets de solvant sur les déplacements
spectraux sont des mesures de la variation des modules des vecteurs
Fo et r , variations qui ne tiennent pas compte de l'onent;tion de
ces vecteurs. Les déterminations de [\f‘ par effet Stark sont, quant A
elles, des mesures de la projection du vecteur A/" sur l'axe principal
de la molécule d'old certaing désaccords entre les valeurs publiées. A.
titre d'exemple pour l'aniline, la valeur de AFmesurée par la premidre
méthode est de 3 D(39) et seulement de 0,85 D lorsque la technique par
effet Stark est ul.:ilisée (28).

(77, 31)

D'apr2s les valeurs publiées des indices de charge de

la molécule de TMPD reportées sur le schéma ci-dessous, le moment

dipolaire d€ A un seul groupement N-(CI-I..‘)2 est contenu dans le plan
‘% OB vers les g croissants, |

— 3N

d'aprds Réf (77) ; 1a charge de 1'6lectron
est priu comme unité,
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La géométrie de la molécule de TMPD n'est pas connue ; cepen-
dant, une indication peut &tre fournie par les calculs théoriques de
Shanshal 7 effectués pour une diamine aromatique, la paraphénylene-
diamine (PPD). Selon ses calculs, la forme (I) de la molécule réprésen-
tée ci-dessous correspond 2 la forme la plus faible ; 1'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 1,53 D.

<O +=1(H
AN A 0

(1) (75) (II)

d'apres Shanshal

On peut penser que la molécule de TMPD possede une configuration

analogue A celle proposée par Shanshal (79)

pour la PPD et que le

—y,

moment /:’ possede une composante en dehors du plan du noyau aro-

matique. Cette hypothe¢se est confirmée par 1l'exemple de 1'aniline pour
—y

laquelle /\: , dirigé de 1'atome d'azote vers le noyau aromatique,

fait un angle de 45° environ avec la liaison C-N (30).

Remarque

Connaissant la valeur de la quantité (Fo - F e) il nous est possi- .
ble d'évaluer pour la molécule de TMPD le parametre d'Onsager qui
représente, rappelons.le, le rayon de la cavité dans un solvant diélectri-
que homogeéne,au centre de laquelle se trouve la molécule soluté assimi-

lée 3 un dipdle ponctuel. En effet d'apres les expressions I.4 de Mc Rae

on peut écrire pour deux solvants quelconques :
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BV, - AVg- li—3 a2 [; o, . 35)- f(‘Dz ,nz)]
Ainsi pour les solvants MTHF et DMF avec : |
AV - DN = 400 em™! et g(DI‘ ‘,nl),f(n_,Z n,)
portés sur le tableau 3. 1I
] 2pM2(fo, np-f 0, ,nz))J 1/3
be (O, - V) -

a™i3,5A

La valeur de 3,5 A est du méme ordre que celle attribuée 2 des molé-
(39) (80) (33)

cules telles que l'aniline , la nitroaniline ou les naphtylamines' .

A,2,2, Force relative de la liaison hydrogene TMPD-Solvant dans les

états So et S1 en phase liquide .

Les travaux de Brealey et Kasha(7) et de Pimentel (8) traitant des
eifets des liaisons hydrogene sur les déplacements spectraux en milieu
hydroxylé permettent d'interpréter les effets observés dans le cas de la
TMPD. L'augmentation du moment dipolaire de cette molécule 2 1'état

Sl indique, comme nous venons de le voir, une diminution de la densité

de charge de 1'atome d'azote et donc de son affinité protonique. La

liaison hydrogene soluté-solvant ge trouve donc affaiblie 2 1'état S et

son énergie W diminue : W (s )(w S )

le cas de la liaison hydrogéne
TMPD -solvant est donc décrit par la f1gure 1.3 a; le déplacement du

-

spectre relativement au solvant de référence (o
= Va Vo X WE)-Wis)

en négligeant les énergies de Franck Condon, (7)

) est exprimé par :
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L'égalité ci-dessus n'est cependant qu'approximative car elle
suppose que le déplacement AVA est uniquement d aux variations de
1'énergie de la liaison hydrogeéne. Si nous considérons 1'éthanol dont la
constante diélectrique statique est de 24, le déplacement spectral AT]A
mesuré dans un solvant non hydroxylé de méme constante serait de
0‘71 = - 1060 cm-l d'apres la courbe (A) de la figure 3 .2, Or, la va-

leur A\)Z mesurée dans 1'éthanol est :

A-\-)Z = 480 cm_1 (courbe (A') de la figure 3 .2)
(5)

spectraux de la polarité du solvant et des liaizons hydrogeéne sont addi-

Si nous supposons, comme le fait Mc Rae’ ’, que les effets
tifs, il est possible d'évaluer le déplacement spectral A—\—)H provoqué

par ce dernier :

— — ‘ - ~ -1
OV 4 = \A\)l\ + BV, > 1600 cm

ce qui correspond A une diminution de 1'énergie de la liaison hydrogeéne

lors de la transition Slt—-So de 4, 5 Kcal, ordre de grandeur correct,

1'énergie des liaisons hydrogene, dites faibles, étant comprise

(34)

entre 2 et 5 Kcal. en phase liquide . A 1'état excité, la liai-
son hydrogéne TMPD -éthanol se trouve donc tres affaiblie, si ce n'est

co}nplétement rompue.

A.2.3. Influence des liaisons hydrogene sur la probabilité des transi-

tions intersystemes,

La comparaison des résultats que nous avons obtenus sur la
TMPD en solution dans le MCH et 1'éthanol vitreux montre que, dans
1'éthanol, la présence de liaisons hydrogéne soluté -solvant modifie

la probabilité des transitions intersystémes.
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- la diminution du rapport des rendements relatifs de phospho-

P .
rescence et de fluorescence E observé dans 1'éthanol relativement

au MCH indique une diminution de la probabilité de la transition non

radiative S1 mTl. L'augmentation du rendement quantique de fluores-

cence ¢F mesurée a température ambiante conduit 3 une conclusion

identique.

- l'augmentation de la durée de vie de phosphorescence 'ZP
de la TMPD dans 1'éthanol montre que la vitesse de décroissance du
23 ‘o ‘e
triplet diminue. Selon Lim et Coll ( ), seule la transition radiative

Tl—a So est affectée.

: 16 :
Les travaux théoriques et expérimentaux de Kasha( ), Lim et

(23), Huber et Coll_(lg) exposés au Chapitre I, 1, font claire-

Coll
ment apparaitre le r6le déterminant du caractere de transfert de charge
des transitions de type 1 - a’_r des amines aromatiques sur le cou-

Plage spin orbite de ces molécules,
Lorsque la planéité de la molécule augmente, l'angle fait par
l'orbitale '1' et les orbitales 2pn du noyau diminue. Le caractére non

liant des électrons du doublet libre de l'azote décroit pProvoquant une

diminution du couplage spin orbite. La probabilité des transitions inter-

systémes qu'elles soient non radiative 51 wasy T (18) ou radiative

T s (1623) . . :
1 o Iminwe. Expérimentalement ces auteurs ont montré

dans le cas de l'aniline et de ses dérivés substitués, que la valeur de

A p est d'autant plus faible que la distorsion de la molécule est grande.
De plus Ermolaev montre que de telles variations de ¢ s'accom-

Pagnent d'un renforcement de 1'émission de phosphorescence.

D'apres ces travaux,

. Ce résul-
qui montre que la pré-

Ouverture de l'angle C-N-C des
amines aliphatiques,

i 1w y— ——r  w Ty
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A.2.4, Comparaison des interactions solutés-solvant par liaison hydrogeéne

en milieu liquide et solide,

Les valeurs portées sur le tableau 3.1V montrent que 1'évolution
du déplacement vers le bleu du spectre d'absorption de 1a TMPD en solu-
tion dans le MCH, en présence de concentrations croissantes d'éthanol,
est trés 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 suggere que la solution est homogene. Certains travaux ont

cependant montré que dans le cas des mélanges alcane-alcool (58,83, 84)

81)

ou alcool-benzeéne il y'a formation de dimeéres ou de multimeres
d'alcool au sein de la solution. D'aprés nos résultats, on peut cependant
penser que la distribution de dimeres d'alcool dans la solution de MCH
est homogene. Il n'y a donc pas localisation préférentielle des molécules
d'alcool au voisinage des molécules de TMPD contrairement 3 ce qui a

€té 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
t\empérature ambiante les interactions TMPD -éthanol ne sont pas‘assez
fortes pour empécher la rupture du complexe par agitation thermique.

Par contre l'abaissement de température stabiliserait ces complexes
soluté -solvant ; la molécule de TMPD se trouverait alors dans une cage
de solvant enrichie en éthanol par rapport a 1'ensemble de la matrice.

Ce résultat confirme donc que la formation d'agrégats et de complexes

est favorisée en milieu rigide (59, 60, 61).
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CHAPITRE III-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 a 77 K nous ont incitées 2 en faire une

étude approfondie dont nous exposons maintenant les résultats.

3.B. 1. RESULTATS

B.1.1. Mise en évidence d'un phénomeéne de double luminescence de

la TMPD en milieu rigide,

1) Luminescence isotherme

Apres 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 A provenant de la recombinaison isotherme des paires élec-
tron -cation A+. I1 a été montré 86) que cette luminescence compo?®te
la fluorescence et la 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

(87)

au dispositif expérimental mis au point au Laboratoire et déja 'icrit
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Figure 3-8 Effet de longueur d'onde d'irradiation sur la décroissance de
' T.L pour un échantillon de TMPD en solution (10-3M.1-1)
dans le MCH 'standard' 2 77 K.
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Figure 3-9 Spectre d'excitation de ITL, pour un échantillon de TMPD en

solution (10'3M. 1'1) dans liétha.nol A 77K(A) ; (B) spectre
d'absorption de la solution.
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Des filtres optiques appropriés placés devant le dispositif d'analyse
permettaient de n'enregistrer que la lumiére de longueur d'onde infé-
rieure & 395 nm et donc de supprimer la phosphorescence provenant
de l'excitation directe de 1a TMPD.

Apres photoionisation de la TMPD pour des longueurs d'onde
d'irradiation de 300 ou 350 nm, avec un flux constant, de l'ordre de
1014 photons/s} I'ITL est enregistrée. Des courbes typicnics de dé-
croissance de 1'ITL, obtenues avec un échantillon de TMPD en soliution
dans le MCH 'standard'™ 3 77 K sont présentées sur la figure 3. 5. Elles
mettent clairement en évidence un effet de la longueur d'onde d'irradia-
tion (A irr) sur la cinéti‘qu.e de décroissance de 1'ITL ; la courbe a
observée pour A irp - 300 nm, résulte de la superposition d'une compo-

sante rapide, ITL1 , dont l'intensité devient negligeable environ 20 s-c

apreés la fin de l'irradiation et d'une composante plus lente ITL2 ; seule
cette derniére est observée lorsque l'irradiation est effectuée 2
A, = 350 nm (courbe b),c'est-3-dire au seuil d'absorption de la TMPD.

irr

L'intensité de la composante ITL_ est proportionnelle au carré

2
de l'intensité excitatrice I0 ; cette émission est donc due 3 un phéno-
méene d'ionisation biphotonique conformément 3 ce qui est généralement

(86)

observé dans les verres organiques . Par contre, l'intensité de la
composante ITL1 est proportionnelle a I0 - Or, pour une énergie de
3,66 eV correspondant a la longueur d'onde d'irradiation de 300 nm,
il est difficile d'envisager l'existence d'une photoionisation monophoto-

(87)

Les caractéristiques de ITL1 ont donc été étudiées en détail et

nique

sont résumées ci-dessous,

- en matrice d'éthanol, ITL K est renforcée d'un facteur 10 rela-

1

tivement au MCH. Par contre ITL2 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

88,8
les molécules de solvant ( 9).

% la notation 'standard' est définie au Chapitre I 1. 2,
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Spectre d'émission de longueur durée de vie de la TMPD en
solution (10-4M.1-1) dans 1'éthanol rigide =(courbe a) Aexc=350nm;

(courbe b}} exc=310nm:; (courbe c) obtenue par différence des
courbes (b) et (a).
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- comme le montre la figure 3.9, le spectre d'excitation de
ITLl dont le maximum est situé 2 310 nm dans 1'éthanol (courbe A) est
différent du spectre d'absorption des solutions (courbe B), Dans le

MCH, le maximum du spectre d'excitation de ITL, est déplacé de 10 nm

1
vers le bleu .

- ITL1 est favorisée par une diminution de la concentration en

TMPD des solutions vitreuses.

- la cinétique de décroissance de I'ITL est exponentielle dans une

matrice d'éthanol, ce qui n'est pas le cas dans le MCH.

2) Spectres d'émission observés par excitation directe

Nous avons également observé un effet de longueur d'onde sur
les spectres de luminescence obtenus par excitation directe (A exc) du
soluté TMPD non photoionisé. Cet effet apparait clairement sur le
spectre d'émission de longue durée de vie de la TMPD en solution dans
1'éthanol présenté sur la figure 3, 10,

Pour une excitation 3 350 nm (28600 cm 1), 1'émission de phos-

 phorescence classique P de la TMPD est seule observée avec un maxi-

mum 3 )/ p: 21300 cm-1 (470 nm) (courbe a). La courbe b représente

le spectre obtenu lorsque 1'excitation est effectuée 2 des longueurs d'on-
de inférieures 3 330 nm ; la normalisation des courbes (a) et (b) dans
la région spectrale de 520 nm fait clairement apparaitre que la courbe
(b) observée résulte de la superposition de 1'émission de phosphores-

cence de la TMPD et d'une deuxiéme émission, notée xp,dont le maxi-

mum est situé 2 g X 24000 cm;l (430 nm) (courbe c). Ainsi que le
P

montre la figure 3. 11.1'émission X_ est caractérisée par un spectre

P
d'excitation (courbe b) maximum 3 32000 cm-l(310 nm) different du spec-
tre d'excitation de la phosphorescence normale (courbe a), Son intensité

décroft exponentiellement avec une durée de vie :

= t
T XP 2,8 10,05 sec

Par ailleurs, le spectre d'émission global, enregistré sans

phosphoroscope pour une excitation 3 310 nm (32250 cm'l), révile en




A (nm)
300 325
- T

IL( u.a)

35 325 30
‘U= 10—3 crﬁ'1)

Spectres d'excitation des émissions : (a) P (A\a=490nm) ;
(b) X, (\a=420nm) de la TMPD en solution (10-4M,1-%) dans.

1'éthanol rigide.

Figure -3-14
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plus de la fluorescence F de la TMPD dont le maximum est situé a

-1
26000 cmm (385 nm), une autre émission située A plus grande énergie.
Il est difficile de préciser le maximum de cette deuxiéme émission qui

est de faible intensité et apparait comme un épaulement de la fluores-

cence normale F,

Dans le MCH 'standard’, X -est également abservée, mais a concen-

tration égale en TMPD, son intensité est diminuée d'un facteur 3 relative-

ment A la solution solide TMPD-éthanol.

Les deux émissions de longue durée de vie ITL1 et XP décrites

dans les paragraphes a et b présentent des caractéristiques communes :

d'apres les caractéristiques des filtres utilisés dans 1'étude de ITL1

on remarque que cette émission est située dans la méme région spec-

trale que X_ et que leurs spectres d'excitation sont identiques. On peut

P
donc conclure que ITL_ et X_ correspondent en fait & la méme émission

1 P
de longue durée de vie observée par deux techniques différentes ; la
différence entre ces rapports d'intensité de ITI.,l et de XP dans 1'éthanol
relativement au MCH, 10 et 3 respectivement, peut &tre due 2 la nature
des échantillons utilisés dans chacune des méthodes, en particulier 2 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 ) peut-elle étre liée a la présence

1
d'une impureté du soluté ou du solvant ?

Un certain nombre d'expériences nous ont permis de vérifier

que ITLl ou X_ sont liées 3 la molécule de TMPD et non 3 une impureté

du soluté ou dfsolvant ou encore a un produit de photolyse :

- des échantillons de solvant en absence du soluté sont excités
ou irradiés dans les mémes conditions que ceux contenant de la TMPD :
aucune émission n' est détectée. Il ne s'agit donc pas de 1'émission de

phosphorescence d'une impureté du solvant. De plus, 1'émission est ob-

servée dans 1'éthanol, le MCH et aussi d'autres solvants (voir 3.1.2)
e



-Tableau 3 - Vi

T - | %" |3 ]
Solvant Concentration P V A77Kcem”™.
en TMPD M.17! P A

Ethanol 1073 0. 35 31250

| 151072 0.5 32000
Ethanol + KOH 2. 1074 0.1 31600
Ethanol + Naéthanolate 2. 107* 0.3 -
Ethanol + HCI 2. 107* > 7 32900
Ethanol(z) 3, 1074 0.27 31800
Ethanol(z) 1074 0.4 31800
Ethanot *) 107* 0.28 ]
MCH 10”* 0. 15 31200
MCH + HCl 10* 0.7 31700
mcu? | 107* <0.1 30700
mcu'? 10”4 ~ 30700
Triéthylamine(4) 10'4 <0.1 30700

X
P
(1) le rapport ? est mesuré pour une excitation 3 310 nm (soit 32260 cm-l)

3 partir des surfaces des spectres d'émission,

(2) éthanol déshydraté sur GaSO 4 anhydre ; (3) solvant déshydraté sur tamis

moléculaire ; (4) solvant déshydraté sur miroir de sodium.,
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- l'intensité de ITL1 ou XP augmente lorsque la concentration en

TMPD diminue, ce qui écarte 1'hypothtse de 1'émission due 2 une impu-
reté du soluté ou a des excimeres de la TMPD,
- apres plusieurs irradiations ou excitations successives d'un

échantillon donné, les intensités de ITL1 et XP sont reproductibles ;

ITLl et Xp ne sont donc pas liées 3 1'accumulation de prdduits de

photolyse.
L'émission XP constitue donc bien un phénomene propre au sys-
teme TMPD-solvant.

B, 1.2. Identification de l'espéce responsable de 1'émission X,

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 1l'espéce responsable de
1'émission X, composée de XF et XP.

1) Spectres d'émission

L'intensité de XP varie fortement avec les différents parametres

énumérés ci-dessus. Nous avons donc systématiquement mesuré 1l'inten-

sité X_. relativement 3 la phosphorescence normale P de la TMPD. Les
F XP /XP'\'). dy
valeurs du rapport 5 - 7 PD’ 3 sont portées sur le tableau 3. VL

a) Ethanol vitreux 3 77 K

- Effet d'acide et de base
-1'effet d'acidité ou de basicité du solvant observé sur la
distribution spectrale de la luminescence de la TMPD est illustré par les

figures 3. 12 A et B olt la courbe ¢ qui donne X_ a été obtenue par la

P
méthode décrite au paragraphe B. 1. 1. Dans 1'éthanol rendu basique par

-1 P
addition de potasse (0,5 M.1 ) ou d'éthanolate” , le rapport —— est

P
plus faible que celui mesuré dans 1'éthanol neutre (cas A). Par contre,
1l'addition d'acide chlorhydrique, en concentration de l'ordre de 10'4M.1‘1"

e e e m e et

e
x Dans la suite de l'exposé, ces deux solvants serontdésignés respective-
ment par éthanol basique et éthanol acide.
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Figure 3-12 Effet d'acide et de base sur les émissions de longue durée de vie
P ( courbe a) et X_( courbe c) de la TMPD en solution (10'4M- 1-%)
dans 1'éthanol : (A) &thanol basique ; (B) éthanol acide.
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X
(cas B), provoque une augmentation importante de _PE (tableau 3. VI) ;

par ailleurs les émissions F et P de la TMPD sont masquées par deux

émisgsions : une fluorescence XF dont 1'intensité est maximum 2 350 nm

et 1'émission X_ maximum a 430 nm (fig. 3. 13). Le spectre d'excita-

P
tion de XF est identique a celui de XP. A température ambiante, la
fluorescence XF est également observée dans 1'éthanol acide avec un

maximum & 27800 cm” 1 (360 nm), mais elle n'est pas détectable dans

1'éthanol neutre,.

- Effet de concentration

Le rapport B 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

entre -Pz et la concentration en TMPD,

- Effet de la déshydratation
Une déshydratation plus poussée de 1'éthanol sur su}l{fate de cal-
cium ou sur tamis moléculaire entraine une diminution de B mais

celui-ci reste toujours supérieur 2 0,25 (tableau 3. VI).

- Influence de l'histoire thermique de 1'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 ﬁinute. Afin de déterminer le réle de
1'histoire thermique de 1'échantillon sur les phénoménes observés nous
avons fait subir 2 une solution de TMPD dans 1'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 1'éthanol.



IL( U.O.)

| | 1
30 25 20
| V x10~ 3(cm™1)
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Spectre de fluorescence X
4m. 1‘1) dans 1'éthanol acide 3 77K.

Figure 3-13
de la TMPD en solution (10-
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Tk A l l l
HO -
(les fleches, indiquent
le temps du début de
la mesure de XP et P).
#7 S

T
0 40 éo Temp (ﬂ\n)

X
Chaque recuit entraine une diminution du rapport T 9quitend

vers une valeur limite de 309, inférieure 3 sa valeur initiale,

b) MCH vitreux

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 a celle
observée dans 1'éthanol pour une méme concentration de TMPD.
— Effet de déshydratation, -

Une déshydratation supplémentaire du solvant sur miroir de so-

dium ou sur tamis moléculairc (ch.Il.1 2 rend X_ totalement négligeable,

P
— Effet d'acidité

L'addition d'acide chlorhydrique renforce 1'émission X

; le rap-
Xp

P

port reste toutefois inférieur a 1'unité.

c) Mélanges MCH éthanol 3 77 K

SLoTIURTI L S('-P_ _______
La valeur du rapport B me surée 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 3,14 que la valeur -pg augmente trés rapidement pour de f?(ibles
concentrations en éthanol et tend vers un palier correspondant au —P—P

mesuré dans 1'éthanol pur.
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X . s P
Figure 3-14 Variation du rapport —— pour de la TMPD en solution (4 0'4M.1'1)
dans le MCH f ion i i
en lonction de concentrations croissantes d'€thanol.



- 62 -

d) Solvants divers 3 77 K

- 3-MP 'standard' : le rapport -FP- est du mé&me ordre que celui mesu-

ré dans le MCH standard. x

- Triéthylamine traitée sur miroir de sodium : le rapport ﬁl—?— est

négligeable,

Lie choix d'autres solvants est limité par le fait que beaucoup sont
cristallisés a 77 K. Nous avons cependant étudié 1'émission XP dans
quelques matrices cristallines.

- MCH cristallin 'standard' : les échantillons ont été préparés en faisant
subir a un échantillon vitreux obtenu par trempe 3 77 K une série de re-
cuit vers 140 K soit juste au-dessous du point de fusion du cristal (147 K).

Le rapport -2 de l'ordre de 0,05 est plus faible que celui mesuré

P
dans le verre ; cependant, en raison d'une meilleure résolution des ban-

des X__ et P, X__ reste nettement observable :

P P
- 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'est pas facilement résolu en %{eux bandes distinctes XP
cependant estimer le rapport —pli égal a 0, 6, valeur environ deux fois

et P. On peut

plus élevée que celle mesurée dans 1'éthanol 'traité'. Le spectre d'exci-

tation de XP présente un maximum vers 300 nm,

2) Spectres d'absorption

Les différents parameétres qui affectent 1'émission XP modifient
également les spectres d'absorption de la TMPD. Toutefois, les densi-
tés optiques de nos échantillons étant toujours treés faibles les modifica-
tions des spectres sont difficiles 3 déterminer quantitativement avec pré-

cision.
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Figure 3-15 [Effet de concentration sur le spectre d'absorption de la TMPD en .
solution dans 1'éthanol (a) [TMPD} =10-3M.1-1 ; (v) [TMPD] =10-4M.1-4,
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Figure 3-16 Spectre d'absorption de la TMPD en solution (4 0-4M. 1-1) dans

1'éthanol 2 77K (a) éthanol acide ; (b) éthanol basique.
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Un effet de concentration, illustré par la fig. 3. 15 est observé

dans 1'éthanol vitreux 2 77 K : la résolution des bandes Slt—So et

de la premiere bande est déplacé

Szt-— S, diminue et le maximum )JA
vers le bleu lorsque la concentration en TMPD diminue. Un tel effet,
n'est pas observé sur les spectres obtenus 3 température ambiante et cela

6M.l'l.

pour des concentrations en soluté variant de 10-3 a 10
- effet d'acide et de base : 2 température ambiante, dans une so-

lution le maximum de la bande Sl‘_— So du spectre d'absorption de la

TMPD est déplacé de 320 nm dans 1'éthanol neutre 3 305 nm dans 1'étha-

nol acide; un déplacement dans le méme sens, est observé 3 77 K

(fig. 3.16 courbe a). En milieu basique, le maximum de la bande Sl(-—So

est situé 3 320 nm quelle que soit la concentration en TMPD (fig. 3. 16

courbe b).

—

Les valeurs des nombres d'ondes \)A des maximums de la bande

Sl4-— So de la TMPD mesurés dans les différentes conditions expérimen-
tales décrites sont portées sur le tableau 3.VI. col. 3.

La comparaison des colonnes 3 et 4 du tableau 3. VI montre que
l'intensité de XP est d'autant plus grande que _\7

est faible lorsque V

A est plus élevé : X

est de l'ordre de 31000cm-! tandis que dans

P

_ A

1'éthanol acide, \)A est de 32800 cm"1 et Xp est tres intense,

Les résultats que nous avons présentés démontrent clairement que
1'émission X est liée au caractére donneur de proton du solvant. Cette

conclusion, qui découle des effets d'acide et de base en matrice %{'éthanol
ou de MCH vitreux, se trouve confirmée par l'augmentation de —1513

observée dans le 2, 2, 2-trifluoroéthanol relativement i 1'éthanol ; celle-ci
doit &tre attribuée a 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
1'éthanol (95). Par ailleurs, l'absence de Xp dans l'acétonitrile montre
que la polarité du solvant n'est pas en cause.

La protonation des amines est bien connue. Dans le cas de la

TMPD, les valeurs des pKa en milieu aqueux sont de 6, 35 pour le pKa .
1

-~
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et 2,29 pour le pK_ ( . D'apres les spectres d'absorption de la TMPD

2

1 s
obtenus par Steigmann et Cronkright (91) dans le benzéne en présence

d'acide perchlorique a température ambiante, le maximurrlx d'absorption
de la forme monoprotonée TMPDH+ est situé 2 32200 cm = (310 nm)
tandis que la forme diprotonée TMPDH+2+ absorbe seulement pour des
nombres d'onde supérieurs a 35700 cem™1 (280 nm).

D'apreés ces données, l'espéce qui est présente dans les matrices
rigides d'éthanol, d'hydrocarbures insuffisamment dé shydratés ou de
solvants plus acides et qui absorbe dans la région de 32800 cm.l (3050m)

+ ..
3 77 K est la forme monoprotonée de la TMPD : TMPDH . Les émissions

EF et XP peuvent étre' identifiées comme étant respectivement la fluores-

+
cence et la phosphorescence de TMPDH .

La premiere bande du spectre d'absorption doit €tre considérée
comme résultant de la superposition des bandes Sl(—— S0 de la forme
complexe TMPD-éthanol liée par liaison hydrogene (I) et de la forme
TMPDH' (II). La bande (I) est donnée par le spectre d'absorption d'une
solution concentrée en TMPD (fig. 3. 15 a) tandis que la bande II est obte-
nue a partir du spectre de la TMPD en solution dans 1'éthanol acide
(fig. 3 16 a). Les effets de dilution observés, sont donc une conséquence
de la proportion variable des deux especes. L.a mesure du rapport -XTDE
égal a0, 3 pour une solution dont la concentration initiale en TMPD est

o4 ]
de 10 M.,1 | permet d'évaluer: une concentration en TMPDH+ de l'or-

dre de 10'5M.1'1.

S = S— — —

x Les intensités de fluorescence F de TMPD et XF de TMPDH+ s'écrivent

F =k ¢ [TMPD] et Xp = k@, . [ TMPDH')
_ 1
g':P;’é:;‘a valeur de F mesurée pour une excitation 2 350 nm (tab. 3. III)

La figure 3.13 permet d'évaluer XP =2,3X
’ F

Si nous supposons les transitions non radiatives négligeables nous avons

! 1
= o= et -
¢ F 1.4 ¢XF 3.3
ce qui nous permet de calculer avec un
des concentrations TMPDH+ e valeur
-
TMPD

/P = 0,3, un rapport
de l'ordre de 10-1,
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Figure 3-17 Rendement quantique relatif de fluorescence de la TMPD en
\ solution (10'5M. 1-1) dans 1'éthancl (a) et dans le MCH traité (b)

en fonction de la longueur d'onde d'excitation.
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De nombreux travaux théoriques et expérimentaux sur les liaisong

hydrogene ont été publiés et nous citerons les articles de revue de

13
(34), Bratdz (32) Kollmann et coll. (12) et Allen ( ) Sokolov(34)

Sokolov
distingue deux types d'interactions par liaison hydrogéne entre deux
atomes ou groupes d'atome A et H-B selon la distance R qui sépare

A et B ; le passage des interactions faibles aux interactions fortes

se ferait pour des distances R de l'ordre de 2,7 ‘Z\ . Les interactions
faibles ont fait 1'objet de nombreux travaux en spectroscopie infrarouge
et des modeles théoriques ont été élaborés. Le cas des interactions for-
tes a été moiné étudié et Sokolov propose un modele empirique repris

(11)

par Clementi et Coll. . La fonction énergie potentielle de la liaison

hydrogene U (r, R),ol r est la distance H-B, admet des représentations
différentes selon les valeurs de R. En particulier, le puits de potentiel
est trés asymétrique lorsque R est grand et H tres proche de A oude B ;
par contre le puits est symétrique si R est petit et lorsque H se
trouve a égale distance de A et de B, Dans les cas intermédiaires, la
fonction U (r) présente un double puits de potentiel ce qui est nbtamment

le cas lorsque les courbes de potentiel A-H et B-H sont toutes deux attrac-

(11)

tives . L'existence d'un complexe TMPD-éthanol établi par les Cha-
pitres 3 A et B, montre que la courbe de potentiel TMPD-H est attractive
lorsque la molécule de TMPD est a 1'état So' L'abaissement de tempéra-
ture, en provoquant une contraction en volume de 20%, de 1'éthanol, en-

traine une diminution des distances intermoléculaires et en particulier

de la distance R (TMPD -éthanol), L'augmentation du caractére attractif

, +
de la courbe de potentiel TMPD-H est confirméeexpérimentalement par

le renforcement de la complexation. La courbe de potentiel de la liaison

CZHSO- H, est également attractive, CZHSOH étant une molécule stable.

La courbe de potentiel (J (r,R) du proton Présente donc un double puits

dont la symétrie est Plus grande en phase rigide qu'en phase liquide.

65
Selon Moonmaw et Coll ( ). Pour une molécule donnée dans un

solvant déterminé, la distance entre les deux puits, la hauteur et la lon-
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gueur de la barri¢re sont fixes en milieu rigide. Cependant, les sites
solutés ne sont pas répartis de fagon homogene dans la matrice(?l‘lz,z-);il est
~donc justifié de considérer non pas une valeur donnée constante du para-
metre 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 2 l'autre se fasse par effet tunnel, Théoriquement, ce mécanisme
ne peut intervenir que si les niveaux de vibration, donc les profondeurs
de puits sont identiques ; il est toutefois observé lorsque les puits ne
sont pas parfaitement symétriques. Nous sommes donc amenés 3 définir
une distance critique Rc' valeur la plus élevée de R, telle que la symé-
trie du double puits soit maximum (fig. 3.18 a) et que le passage du proton
de OC.H_ vers TMPD puisse se faire par effet tunnel. La paire d'ions

25

+ ~-
TMPDH , OCZHS

trouve stabilisé par la polarisation induite du solvant. Ceci se traduit par

constitue alors un dip6le de moment élevé qui se

un approfondissement . du puits TMPD-H (fig. 3. 18.b) qui supprime la
possibilité d'un retour du proton vers -OCZHS.

Pour des distances R supérieures 2 Rc » la symétrie du double
puits est faible et le passage du proton d'un puits 2 1'autre ne peut se
faire. Ce cas correspond au complexe TMPD-éthanol (fig. 3. 18 c).

L'hypothe¢se de 1l'existence d'une distribution des distances R
est justifiée expérimentalement par l'effet de recuit sur 1'émission XP
de la forme protonée de la TMPD (B. 1.2, ) ; en effet, le recuit qui per-
met une réorganisation partielle de la matrice et une diminution des
contraintes, provoque une augmentation moyenne de R , d'ol une dimi-
nution de la probabilité de formation de la molécule protonée.

En conclusion, la formation de TMPDH' en matrice d'éthanol
est rendue possible par des propriétés inhérentes aux solutions rigides,

diminution des distances internucléaires, stabilisation des formes
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fig. 3. 18
Courbes

d'énergie potentielle du proton dans la liaison hydrogeéne
TMPD...H...OC_H

2flg i courbe (a) : TMPD., . H...OC.H_2a 77K
pourR(Rc'

25
; courbe (b) : stabilisation de TMPDH+ ; courbe (c)
Cas du complexe TMPD.. .., éthanol pour R > R ,
c
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joniques par polarisation induite. Les différentes courbes de la fig. 3. 18
peuvent également permettre une interprétation des phénomenes 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 étre

stabilisée.
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CHAPITRE III, C

REACTION DE DEPROTONATION A L'ETAT Sl A 77K
LUMINESCENCE ET PHOTOIONISATION DE TMPD

EN PRESENCE DE TMPDH+

Nous avons vu au Chapitre L. 2 que les propriétés acidabasiques
.des molécules dépendent de leur état électronique. A température
ambiante, la méthode de Forster appliquée 3 1'équilibre

K,

TMPDH' —— TMPD + H*

permet de calculer la variation de son pKa lors de la transition 514__-8o
L'expression I, 7 s'écrit :

PK, (51) - pK_ (so) =-2.1210"° (V. -V

A B)

T)A et \73 correspondant aux nombres d'onde de la bande O-O de la
transition Sle-— So de la forme acide, A et de la forme base B de la
TMPD. Quand l'absence de structure vibrationnelle ne permet pas de
localiser avec précision la bande O-O, on peut considérer les valeurs
T)A et ) g comme égales 2 la demi-somme des nombres d'onde des

maximums d'absorption et de fluorescence ; on a alors pour la TMPD

= -1 - -1
\)A - 28100 cm = et \JB - 30300 cm



- 70 -

CHAPITRE III. C

REACTION DE DEPROTONATION A L'ETAT Sl A77TK
LUMINESCENCE ET PHOTOIONISATION DE TMPD

EN PRESENCE DE TMPDH'

- Nous avons vu au Chapitre L. 2 que les propriétés acidabasiques
“des molécules dépendent de leur état électronique. A température

ambiante, la méthode de Férster appliquée 3 1'équilibre
Ka )
+
TMPDH —— TMPD + H?

permet de calculer la variation de son pKa lors de la transition Slc__ So

L'expression I, 7 s'écrit :
-3, = -
- =-2.12 -
PK, (S)) - PK_(S)) 1210 °(V, -V

\—)A et QB correspondant aux nombres d'onde de la bande O-O de la

transition Sle-_ S de la forme acide, A et de la forme base B de la
o)

TMPD. Quand l'absence de structure vibrationnelle ne permet pas de

localiser avec précision la bande O-O, on peut considérer les valeurs

Y)A et -{) g comme égales 3 la demi-somme des nombres d'onde des

maximums d'absorption et de fluorescence ; on a alors pour la TMPD
- : 1 —

V, =28100 cm™ et V= 30300 em !

-
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Figure 3-19. Spectre d'excitation corrigé obscrvé % *a=375nm(courbe a) et

spectre d'émission de fluorescence (courbes b et ¢c) de la TMPD
en solution (10-4M.1-1) dans 1'éthanol & 77K ; courbe (b) :xexc=350nr

courbe (c) : »exc=310nm; courbefa']: image miroir de la fluorescenc
excitée A 350nm.
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soit, quand on passe de 1'état fondamental 2 1'état S1 une variation :

pKa(Sl) - pKa (So) = - 4, 6 unités de pKa

De méme que pour certaines amines aromatiques (tab, 1. 1), 1l'aci-
dité de la TMPD augmente a 1'état S1 ; il y a alors transfert de proton de
+
la forme TMPDH vers le solvant., Nous avons cherché & établir l'exis-

tence d'une réaction analogue en milieu rigide.

3,C. 1. DEPROTONATION DE TMPDH' (5,) 277K

L'exploitation des spectres d'excitation des émissions de la TMPD
nous a permis de mettre en évidence l'existcr.ce d'une réaction de dépro-
tonation de la forme TMPDH ' 2 1'état singulet. Le spectre d'excitation
d'une émission donnée permet en effet d'identifier 1'espece responsable
de 1'émission, Ainsi que le montre la fig. 3. 19, le spectre d'excitation
de fluorescence de la TMPD e