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l N T ROD U C T ION

GENERALE

Les réactions chimiluminesc:entes constituent une métho-
de de choix pour produire une grande variété de radicaux libres
dans divers états d'excitation. L'analyse spectroscopique de la
lumière émise dans le déroulement réactionnel renseigne sur la
nature des émetteurs et permet de formuler des hypothèses sur
les mécanismes élémentaires, étant donné que sont caractérisées
certaines étapes du processus réactionnel.

Dans ce travail. nous nous sommes intéressés d'une part
â des réactions chimiluminescentes de longue duréeý telles que
les réactions des dérivés halogénés du tellure soit sur l'hy-
drogène atomique, soit sur l'azote actif et d'autre part, nous
avons étendu cette étude aux photoluminescences, les émetteurs
de ces dernières sont en général des intermédiaires importants
du déroulement cinétique de la réaction et, par ailleurs, l'ex-
citation des molécules concernées renseigne sur la nature des
transferts d'énergie qui interviennent.

Afin de déterminer les intermédiaires réactionnels - qui
sont composés de radicaux - de ces émissions en phase liquide,
nous avons entrepris des études en spectroscopie d'absorption
â l'aide d'un appareil construit au laboratoire. Cette techni-
que, étant limitée par la durée de l'éclair photo1ytique, nous
avons envisagé de remplacer la source conventionnelle d'excita-
tion par un laser à rubis déclenché. L'utilisation de la lumière
cohérente comme source d'excitation a entrainé la formation de
phénomènes lumineux parasitaires produits par les cellules
d'analyse.
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Cette étude est donc divisée en trois parties.

I) La première est composée de deux chapitres.

Le premier se rapporte aux réactions chimiluminescentes obte-
nues par action de l'hydrogène atomique sur les dérivés halo-
génés du tellure.

Le deuxième est consacré à l'étude de l'azote actif sur le
tétrachlorure de tellure.

II) La seconde partie, chapitres III, IV, V traite
des photoluminescences.

Le chapitre III rassemble quelques données bibliographiques
concernant les émissions en phase liquide.

Le chapitre IV traite des résultats obtenus lors de la photo-
lyse par éclairs de solutions désaérées ou non de diazoanthroneý
de bianthronyle, de nitroanthracène, d'anthrone et de ses déri-
vés, en particulier la phénylanthrone.

Le chapitre V est consacré aux photoluminescences bleues
intenses émises après irradiation de ces composés.

III) La troisième partie, chapitres VI et VII, est
relative aux émissions lumineuses, à caractère de fluorescences
qui accompagne l'irradiation des cellules d'analyse (matériaux
vitreux transparents) par un laser à rubis déclenché.
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Le chapitre VI consiste en un rappel de la théorie de
l'exciton.

Le chapitre VII se rapporte aux études tant cinétiques que
spectroscopiques des émissions de ces matériaux.

Les dispositifs expérimentaux sont représentés en
annexes à la tin de chaque partie ainsi que la bibliographie.



I6N PAIlTIE



Chapitre I



CHA PIT REI

mUDÉS SPýSCOPIQUES DE LA CBIMILUMIIRSCENCE

OBSERVEE PAR ACTION DE L' HYDROGENE ATOMIQUE B(2S) SOR LES

DERIVES HALOGENES DU TELLURE

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

Au.si convient-il, avant d'aborder l'étude de ces réac-
tion., de taire un rappel théorique.

- de la nature des réactions chimiluminescentes.

- d "" traTaux antérieur. concernant le tellure .t ses
d'ri.'. halogines.



Détinition d'une réaction chimiluminescente
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I - RAPPEL TýRIQUE

La seule condition d'excitation électronique ne suffit
pa. , caractériser une réaction chimiluminescente. En effet,
une telle excitation peut avoir une origine thermique.

Une réaction chim11uminescente est une réaction chimi-
que qui produit une ou plusieurs espècea dans un état énergé-
tiquement excité; la transition vers un état d'énergie élec-
tronique plus faible, en général fondamentalý s'accompagne
d'une émission de lumière.

Dans ces conditions, l'émission est caractérisée spec-
troscopiquement par un équilibre thermodynamique entre la po-
pulation rotationnelle, vibrationnelle et électronique. Au
contraire, dana une réaction chimilumineacente, les molécules
sont produites directement dans un état électronique.

Il Y a excitation thermique si des radicaux ou des
.o16culea peuvent Itre produits à l'état fondamental, puis
une traction d'entre eux portés dans un état électroniquement
excité, en vertu de la loi de distribution de MAXWELL BOLTZ-
MANN. Ce sera le cas des réactions' température élevée.



(4)
I(

+ TlHg

A- + X + Iý

B"A +

fo Bit
.h. +

Il

A + B

M + A.X

suivie de A- + B

Jo. + B
A + B + H

1) Chiýiluminescences vraies---ý---------------------

Elles obéissent aux schéaas suivants :
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Différents types de chimiluýinescences

Parai les divers processus réactionnels on peut dis-
tinguer les chiMiluýinescences vraies et les chimilumines-
cences induites.

Par exe'!lple :

On peut nêanmoins considêrer comme réaction chirniluýi-
nescente une réaction de transfert de charee du type ci-dessus
â condition que l'excitation A soit ellý-m@me une excitation
chimique et non d'origine therýique.

rêaction qui n'est qu'un transfert d'ênergie. Un exemple, bien
connu, de transfert d'énerýie est l'excitation des atû8es de
thallium pýr collision avec des atomes de mercure excitýs

Un véritable processus chirniluýinescent, tel que les
précédents ne doit pas ýtre confondu avec une activatiun par
collision du type :



II TRAVAUX MrrERIEURS

On peut les représenter par les schýýas suivants :

2) Chim11uminescences induites---------------------------

B C"A +

A + B + C·

..
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AB + C
AB + C
AB + r·;

A + B + C
AB + C

Dans ce travail, nous avons tait réagir de l'hydrogène
atomique sur les dérivés chlorés ou bromýs du tellure, on peut
donc Si attendre à la forr.tstion de divers conpoaês tels que
TeC12" TeC1, TeBr2" TeBr, Te2, TeR2, TeR. Nous rappelerons
ici les diverses données bibiiocraphiques concernant ces
CO",p08ýS.

La distinction entre une chimiluminescence véritýble,
une chi!!'lilulninescence indui te et un processus de transfert
d'énergie ne peut ýtre faite que si le mécanisýe réactionnel
est bien connu. Ce nlest pas toujours le cas. Il est néanmoins
possible, du tait des seules caractéristiques spectrales de
déterminer si 11él:'Iission a, ou n'a pas, une origine thermique.



-----
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2 - TeCl. TeBr

39' -1= cm
71

-1
= cm

360 cm -1=

vn symétrique
v" déformation
v" assymétrique

314
-1

= cm
58 cm -1

=

290
-1= cm

1 - TeBr2, TeC12

Peu de données spectroscopiques concernant ces deux
molécules sont connues. Aucune étude antérieure n'a permis
de caractériser l'émission de ces émetteurs.

a) TeCl2

b) TeBr2
.._---

v' s)'lllétrique
v' déformation
v' assymétrique

P. MULLER et H ". fýHRLI (5) ont observé en spectroscopie
d'absorption, dans l'ultraviolet et ultraviolet lointain deux
systèmes de bandes compris entre 220 et 205 nm pour l'un et
184 - '68 nm pour l'autre. Ces systèmes n'ont fait l'objet
d'aucune analyse vibrationnelle. Un troisième système, ayant
pour état inférieur l'état fondamental (X 'Al) a été observé
dans le visible entre 470 et 650 nm par M. WEHRLI (6) et
W. SPINNLER (7). Les fréquences de vibrations. appartenant
aux deux états mis en jeu dans la transition (A - X 'A,) sont
d'après W. SPINNLER (7)

La molécule TeBr2 a été étudié en spectroscopie d'ab-
sorption par L. LARIONOW (8) et M. WEHRLI (6). Ces auteurs
n'ont proposé aucun classement vibrationnel.

Les spectres d'absorption ultraviolet de ces deux molé-
cules ont été observés par G. A. OLDERSHAN et K. ROBINSON (9, 10)



./
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durant la photolyse par éclairs de mélange gazeux soit de
TeC12 et azote, soit de TeBr2 et azote.

Ces auteurs ont montré que les transitions observées
proviennent des niveaux 2f( 3/2 et 2rr 1/2 de l'état fon-
damental de TeCl et TeBr (9, 10).

La composition isotopique du tellure naturel est com-
plexe et rend difficile le repérage des týtes de bande et, de
ce fait, nuit à la précision de l'analyse vibrationnelle. Il
a longtemps existé des ambigu1tés sur le nombre et la nature
des transitions électroniques mises en jeu. Toutefois deux

" + + + +systemes AOu - XOg et BOu - XOg semblent maintenant positive-
ment identifiés (11).

Les spectres d'émission isotopiques de 130Te2 et
121Te2 ont été étudiés dans la région 385 - 460 nm par
D. RAMACHANDRA RAO et COLL (12, 13).
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III - DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

La cellule utilisée pour introduire un réactif solide
est décrite dans l'annexe A ainsi que le dispositif expéri-
mental.

L'hydrogène introduit en régime dynamique dans la cham-
bre réactionnelle est activé par une cavité résonnante (17)
couplée au magnétron d'un appareil "Radarmed" (2 450 HHz,
200 W de puissance maximale).

Les observations spectroscopiques sont faites à l'aide
d'un spectromètre CODERG M. S. V. et d'Un photomultiplicateur
E. M. I. 9 558 A. L'enregistrement a été effectué avec un ap-
pareil SERVOGOR R E 511.

Les produits utilisés, TeC14, TeBr4, TeC12, TeBr2
sont des produits commerciaux K. E. K. utilisés sans purifi-
cation ultérieure.

IV - OBSERVATIONS DES CHIMILUMINESCENCES

Dans cette étude, nous avons fait réagir de l'hydrogène
atOmique' H(2S} sur de la vapeur soit de TeC14 et TeC12J soit
de TaBr

4
et TeBr 2.
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1 - R6action sur les dêrivýs chlorýs du Tellure (18)

Le seul effet visible de la réaction est une chiýilu-
minescence verdýtre de fnible intensitý.

Un léger excès d' hydroE;ène est nat nt enu de façon à

éviter up d èpô t de TeCILý ou TeC12 sur les parois de la cham-
bre, qui nuisent à l'observation.

2 - Réaction sur les dýrivés bromés du Tellure (19)

La réaction avec TeBr4 donne lieu à une faible chiýi-
luý1nescence jaune que nous avons étudiýe entre 380 et 660 nm.

V OBSERVATIOýS SPECTROSCOPIQUES

1 - Spectre de la chimiluýinescence verdatre TeC14 + H (2S)

Le domaine spectral exploré s'étend de 380 à 700 nm
environ. 107 bandes ont pu ýtre enreeistrées sous une dis-

o
persian de 4 A / mm.

Les intensitês rel2tives des bandes ne sont pas repro-
ductibles d'une expérience à l'autre. Ceci conduit à suýposer
que l'ýýission a pour origine plusieurs systèmes ýlectroniques
appartýnDnt soit â un mýrne &ýetteur. soit à des espèces diff6-
rentes. Pýr ailleurs, nous avons constýt6 la présence d'un
cont Lnuun qui s'étend de 1.1.0 à 630 nn avec un naxt.mua vers
527 ný. Aucune ýýission de r=ies atoýiqueE de tellure n'est
o b ser-v ve ,



TAB LEA U

1* Vi v" 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10s
s

d d

0 0 x x x x x 0 0 0

0 0 2 x 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0

0 0 x x 0 0 0 0

1 0 2 x 0 0 0

2 0 x 0 0

-
0 0 x x 0 0 0 0 0

2 0 2 x 0

2 0 0 0 0

0 0 x
3 0 2 x x

2 0 x

0 0 x x
4 0 2 x x

2 0 x

5
0 0 x
2 0 x

6 0 0 x x

0 0 x
7 0 2 x

2 0 x

8 0 0 x x x

9
0 0 x x x
0 2 x x

10 0 0 x x x

11
0 0 x x
0 2 x

12 0 0 x x
0 2 0

13 0 0 0

TABLEAU DES TRANSITIONS DU SYSTEHE A_Xl Al DE TeC12 OBSERVEES DANS

CE TRAVAIL.

Les nombres quantiques vias - Vilas sont constants et égaux respecti-
veýent à 1 et o.
Les bandes marquées d'une croix (x) ont déjà été observées et classées
par W. Spinnler, les autres (0) sont nouvelles.



TABLEAU 2
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2 - Spectre de la chimiluminescence jaune TeBý4 + H (2S)

L'étude a été effectuée entre 380 et 660 Dm.
71 bandes ont pu ýtre enregistrées.

VI - ANALYSE ET INTERPRETATION DES RESULTATS

1 - Spectre TeC14 + H (2S)

Toutes les bandes observées ont pu ýtre attribuées aux
deux émetteurs Te2 et TeCl2" 30 bandes connues ont pour origine
Te2 et les autres sont attribuées à l'émetteur triatomique
TeCl2 (5, 6, 7), 45 d'entre elles sont connues et 32 nouvelles
ont été classées dans notre travail. ( tableaux 1 et 2]

a) Te2---
La composition isotopique du tellure naturel est com-

plexe et rend difficile le repérage de týtes de baûdes et, de
ce fait, nuit à la précision de l'analyse vibrationnelle. Il
a longtemps existé des ambiguités sur le nombre et la nature
des transitions électroniques mises en jeu. Toutefois deux
systèmes, AOý - XO; et BOý - XO; semblent maintenant posi-
tivement identifiés (11).

Les transitions observées dans ce travail forment deux
progressions. Elles ont toutes deux pour état inférieur le ni-
veau v" = 0 de l'état fondamental et sont issues des niveaux
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b) TeC12-----

+360 (v" + 1)as 2
290 (Vi . +ý)as c.

71 (v"d + ý)58 (Vld + ý)

Vi symétrique 314
-1 v" symétrique 391 cm-1= C!rl :::;

Vi déformation 58 -1 v" déformation 71 -1
= cm = cm

v' assymétrique 290 -1 v" assyrnétrique 360 cm-1= cm =

Les frêquences de vibrations appartenýnt aux deux états
mis en jeu dans la transi tion (A - X

1
Al) sont d'après Vi. SPDEI-

LER (7) :

Parmi les émissions que nous avons observýes, 32 nou-
velles bandes s0nt Mises en &vidence. Nous les avons classées
à l'aide de la r e'l otd.on :

Les bandes de la molýcule TeC12 que nous avons enregis-
tries dans nos expériences appartiennent ýu système ayant pour
état inférieur l'état fondamental (X lA,), système mis en évi-
dence par M. WEHRLI (6) et W. SPINNLER (7).

77 bandes ont été enregistrées en éýission. De même que
pour Te2, l'analyse vibretio"nnelle a été rendue difficile du
rýit de l'existence d'effets isotopiques.

)) = 17 223 + 314 (ViS +ý) - 0,5 (v's + ý)2 - 39' (v"s + ý) +

supêrieurs Vi = '5 â '9, 22 à 26, 28, 29, 31 â 33 de l'êtat
AOý et des niveaux v' = la, 1', 14 à 25, et 27 de l'étêt BO:_
Certaines dos bandes que nous n'avons pu mesurer sont recou-
vertes pax d'autres émissions.

I

[.
,
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Nous avons consigný dans le tableau , les tr?nsitions
du systèýe (A - X lA1) de TeC12 observýes duns ce trnvail.

Dans le tableau 2, nous avons porté les nombres d'onde
en cm-1 des bandes de TeC12 ' ainsi que le classement vibra-
tionnel proposé.

(LOý
H ( 2S),
différente.

Nous avons observý les ý@mes sY3tèýes de Teý
+ + +

XOg> et (BOu XOg> que dans l'étude de TeCl4 +

mais avec une répýrtition vibrationnelle légArement

;>
2 - Specýre TeBr! + H (-5)

La grande affinité de l'hydrogène pour les éléýents du
groupe VII B peut provoquer des arracheýents successifs de
chlore conduisant à la forMation de la molécule TeC12 dans un
état électronique::'1ent exci té et de Te2 dans les états AOý et
BOý J

séparés par le couplage spin orbite important de cette
molécule.

Nêanmoins, aucune des bandes nJuYellement idýntifi&cs
ne font'intervenir à la précision de l'expérience près, d'au-
tres niveaux vibretionnels antisýlétriques.

Dlaprès le classeýent vibrationnel de cet auteur, tou-
tes les bandes observéen dans son travail ont un ê t at supérieur
dans lequel la fréquence de vibration antisymétrique e8t exci-
tée une seule fois (vias = " vUas = 0). G. HERZBERG :1et en
doute cette affirmation (20).

Toutefois, v'
y

et v"
, ayant des valeurs relative-

s m as
ment voisines, il peut exister pour certaines bandes une D.ý!1bi-

5uit6s dans l'attribution, compte tenu de l'incidence des ef-
fets isotopiques sur la ýesure des longueurs d'onde.



TAB LEA U 3

Dans notre ','lEHRLI LARIONO\'l (1) - (2) (1) - (3) (2) - (3)
!trav;:il Cl) ( 2) (3)

1 20315 0

2 20055 0

3 19785 0

4 19510 0

5 19239 0

6 19070 0

7 18800 0

8 18610 18606 18565 + 4 + 45 + 41

9 18407 18408 18354 - 1 + 53 + 54
10 18218 18203 18163 + 15 + 55 + 40
1 1 18150 0

12 17685 0

13 17554 17545 17524 + 9 +.30 + 21

14 17423 17L.05 17374 + 18 + 49 + 31
15 17284 0

16 17231 0

17 17037 17037 17022 0 + 15 + 15
18 16968 16979 16955 - 11 + 13 + 24
19 16901 16901 16884 0 + 7 + 7
20 16847 16839 16813 + 8 + 34 + 26
21 16785 16782 16743 + 3 + 42 + 39
22 16712 16707 16673 + 5 + 39 + 34
23 16277 16277 16266 0 + 11 + 11
24 16018 0

25 15873 15871 15871 + 2 + 2 0
26 15665 15660 15648 + 5 + 17 + 12
27 15613 15602 15594 + 11 + 19 + 8
28 , 5440 0

o býndes nouvellement identifiées
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TAB LEA U 4
,

Dan s notre WEHRLI LARIONOW (1) - (2) (1) - (3) (2) - (3)
trevail (1) (2) (3)

1 21109 0

2 20849 0

3 20582 0

4 19924 0

5 19664 0

18781 .

,

18781 - 11 1 1 06 18770 -
7 18510 0

8 17990 17981 17971 + 9 + 19 + 10

9 17787 0

10 16665 0

1 1 16560 16560 16535 0 + 25 + 25
12 16359 16343 16327 + 16 + 32 + 16
13 16112 16140 16124 + 28 - .12 + 16
14 15977 0

15 15326 15352 15312 - 26 + 14 + 40

1 20972 0

2 20702 0

3 20444 0

4 17903 0

5 17107 17113 17098 - 6 + 9 + 15

o : bandes nouvelleoent identifiées
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TAB LEA U 4
,

Dan s notre '!/EHRLI LARIONOV! (1) - (2) (1) - (3) (2) - (3)
tr?vail ( 1 ) (2) (3)

1 21109 0

2 20849 0

3 20582 0

4 19924 0

5 19664 0

6 18770 18781 . 18781 - 11 - 1 1 0

7 18510 0

8 17990 17981 17971 + 9 + 19 + 10

9 17787 0

10 16665 0

1 1 16560 16560 16535 0 + 25 + 25

12 16359 16343 16327 + 16 + 32 + 16
13 16112 16140 16124 + 28 - .12 + 16
14 15977 0

15 15326 15352 15312 - 26 + 14 + 40

1 20972 0

2 20702 0

3 20444 0

4 17903 0

5 17107 17113 17098 - 6 + 9 + 15

o : bandes nouvelleýent identifiées
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dernièreý. La c0ncordance entre certaines vF.tleurs observ6es
dans ce travail et celles utilisêes par H. WEHRLI nous conduit
à attribuer 22 býnde8 à la molécule triatomiýue TeBr2"

Parmi les autres émissions, ý2 correspondent à des bôn-
des mises en évidence par L. LùRIONOW (8) et r·!. WEHRLI (6)
dans le spectre d'a.bsorption de la molécule TeBr2 " Ces au-
teurs n'ont propos8 aucun classement vibrationnel. Dans les
tableýllx 3 et 4, nýus avons coupar8 nos v<l.leurs à celles de

193 cm-1=V
b

Nos mesures sont plus proches de ces

-1
260 cm="a

Les figures 1 et 2 représentent des progresýions ýettant
en jeu les fréquences V a

= 260 cm-1 et li b
= 193 cm-1 " Les

prosressions ayýnt pour raison la première fréquence sont re-
pr ê sent ée's per des droites. La deuxt.ème fréquence intervient
par trenslati0n verticale d'une droite à l'autre. Les bandes
consignées dans le tableau 3 sont relatives aux valeurs portýes
sur la fieure 1, celles du tebleýu 4 â le fi3ure 2. Les bandes
repr§sentýes dans le figure 1 ne peuvent ýtre reliýes icelles
de la figure 2 ýar une de ces frêquences, elles obéissent n6-
anýoin8 au mýýe clnsseýent vibrationnel.

L L' RT O',TO'" t l' "[DHRT r" .:ý _I _. '.1 e .ý " f, .!.oJ.

Nous avuns cherch6, à partir des bandes observfes per
Iv:. 'NEHRLI en absorption, à mettre en évidence des différences
sens1bleýent constantes de façon à obtenir une approximation
de quelques fréquences de vibrations. Des valeurs moyennes si-
tuées autour de 265 et 195 cm-1 ont étâ relevées. La prerniýre
valeur a pu ýtre mise en évidence dýns les 26 nouvelles bandes
observýes [tableaux 3 et 4]. La deuxiêýe se retrouve quand on
considère les diffýrences entre certýines nouvelles bandes et
celles déjà connues. Ces nouvelles bandes peuvent donc prove-
nir de l'émetteur TeBrZ " Ceci nOUG permet de proposer une
valeur plus précise pour les fréquences de vibration.



FIG URE

Diagramme de WALSH pour les molécules XY2
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3 - Géométrie et configuration électronique des molécules
TeBr2 et TeC12

D'après la théorie semi-empirique de A. D. WALSH (48,
49), les molécules TeBr2 et TeC12 possédant 20 électrons de
valence ,sont liées et appartiennent donc au groupe de symétrie
C2v dans leur état fondamental figure 3 " Nous appliquons
les conclusions de cette théorie aux molécules TeBr2 et TeC12"

a) TeBr2-----
Cette molécule a un angle de valence de 980 ! 3 dans

l'état fondamental d'après ROGERS et SPURR (50). Le diagramme
de A. D. WALSH, modifié par I. FISCHER-HJALMARS (51) et
M. GRUN et J. W. LINNETT (52), pour les molécules de type XY2
pliées (figure 3J indique que la configuration électronique de
l'état fondamental est:

La configuration électronique du premier état éxcité
est :

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" (4bZ)Z (la2)2

correspondant à deux états électronique possibles 3B, et lB,.
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ý

La transition 3B, - 'A, est peu probable pour ce type
de-llr5lécule "lourde" quoique les régIes de conservation de
spin sont dans ce cas très relatives. De ce fait, la chimilu-
minescence que nous observons est due vraisemblablement à la

, ,transition B, - Al.

b) TeC12-----
On peut transposer les m8mes conclusions que pour TeBr2

à la molécule TeC12"

La transition observée serait donc 'B, - lA" mais
W. SPINNLER (7) fait intervenir la transition A - XlA, pour
représenter le classement vibrationnel de cette molécule.
G. HERZBERG (20) met en doute cette attribution, mais comme les
fréquences de vibrations symétriques et antisymétriques ont des
valeurs relatives voisines, il est difficile, du fait de l'inci-
dence des effets isotopiques sur la mesure des longueurs d'onde,
de classer certaines bandes observées et de déterminer avec
exactitude l'état excité. Toutefois l'application des régIes de
A. D. WALSH [figure 31 nous conduit à interprêter l'état supé-
rieur de la transition comme appartenant à la classe de symétrie
B,. Il s'agirait donc d'un état 'B,.



Chapitre II



REACTION DE L'AZOTE ACTIVE SUR LE TETRhCHJjORURE DE TELLURE

CHA PIT R E II

etdes raies du tellure issues des niveaux

du premier système positif de l'azote (B3lr - A3Z·)
. g g

avec une distribution d'intensit8 vibrationnelle perturbée.

b)

Aucune émission relative à la ýolécule NTe n'a été
décelée. Ce réEultat est surýrenant car l'azote activé réagit
sur les atomes de soufre et de sélenium en existant sélecti-
veMent les étýts ýlectroniýues des Molécules NS (23 à 28) et
NSe (29 à 31). ll. VIDAL (22) a montra, pnr analogie avec d'au-
tres espèces, que la colécule NTe pourrait émettre plusieurs
systèýes' dans le domaine visible et le proche ultraviolet. Or
la production d'un émetteur dans l'un ou l'autre de ces étê-ts
excitýs dýpend fortement des conditions expýriýentales. Il nous
a donc naru intêressant de r6éxaminer la réaction de l'azote. .

a)

Ces auteurs ont mis en évidence dans leurs travýux que
le niveau 5S2 est environ trente fois plus peuplé que le ni-
veau voisin 3S1 (Av = 2 400 cm-1). Ce résultat expérimen-
tal peut conduire à envisager la possibilité d'une inversion
de population.

B. VIDAL et COLL (21, 22) ont ýontrâ que l'action de
l'azote activé sur le tétrachlorure de tellure conduit aux
émissions suivantes :
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activé avec le tétrachlorure de telLure afin de déceler si des
nrocessus expériment2ux différents ne pouvait conduire à de
aouvelles observý tiJnE.

Des calculs th ori .ues ýe 3. VIDAL (22) ayant montres
qu'on peut slattenare à truuver ýes oanaes NTe entre 520 et
420 nm, nuus aVJns entrepris aes investi5ationE spectroscopý-
ques dans c e domaa n e ,

Lé. presence :le traces a'oxyae ae cé:..rbone dans notre
a?pareillage a entrýiné une emission intense du radical CN.
i,es partýcularit ýs ae ce spectre présentent ur... interêt dont
il nous est apýaru juýicieux de rendre compte ici.

l - DISPOSITIFS EXPýRýMýýTAUA

La cel1uýe utiýisée ainsi que le dispositif experimentél
sont d3crits dans l'annexe J.

L'azote introduit en régime dynamique (Pression = 5ý mm

Hg) dans la chambre rèactionnelle est activf par une cavit .

résonnante (17) couplée au ýagnttron d'un appareil E. F. I.

Les observations spectroscopiques sont faitýâ l'aide
d'un spectrographe décrit en annexe B.

Le tétrachlorure de tel.Lure est un produit K. E. K.
non purifié.
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II - OBSERVATIONS DES PHENOMENES LUMINEUX

ý l'oppose des chimiluminescences bleu-gris de NS et
bleu-roi de NSe, le seul effet visible de la réaction de
l'azote activé sur le tétrachlorure de tellure est une colo-
ration blanc-violet de la phase gazeuse, alors que B. VIDAL
et COLL, en l'absence d'émission du radical eN, ont observé
une émission jaune intense (21, 22). En l'absence de tétra-
chlorure de tellure, le milieu réactionnel retrouve la cou-
leur jaunAtre de l'azote activé.

Nous avons suivi l'évolution de l'intensité du phéno-
mene lumineux en fonction d'un certain nombre de paramètres.
L'intensité a été repérée expérimentalement par l'intermédi-
aire d'un photomultiplicateur RCA 1 P 21 placé dans l'axe du
tube. On enregistre les phénomènes suivants :

- La tension de sortie du photomultiplicateur est mUltipliée
par un facteur 5,5 lorsque l'on place dans l'axe du tube un
coating (Rmax 3 950) comme le montre la figure 1 de l'annexe B.

- Lorsque l'excitation est supprimée dans l'une des deux bran-
ches de la cellule, la tension chute aux 3/4 de sa valeur et
ceci qU'il y ait un ou deux miroirs.

Le maximum d'intensite de l'émission a été déterminé en
plaçant un monochromateur Bausch et Lomb entre la cellule et le
photomultiplicateur. Ce maximum se situe vers 390 nm.

L'étude spectroscopique de ce phénomène a été étudièe
au moyen d'un spectrographe décrit en annexe B.



TAB LEA U 5

Système B22. - X2 ý de eN

Origines des bandes de CN dans 13. sýquence (v' - VU) = 0

)I = nombre d I onde (c'!l-l)

VI ýu v" 0 , ;> 3 4

v'-v" = 0 25798 25879 25946 25999 26037

T3tes des bandes de CN dan s la séquence (v' _ v") = 0
,\ = longueur d'onde en A

v' ou Vif 0 1 2 3 4

Vi_V" = 0 3883,4 3871.4 3861.9 3854,7 3850,9
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2
( -1)

V = 25879,00 + 3,8123 m + 0,0557 m en.cm

I
,
,

R P

m calculée observée calculée observée

1 25882,88 25875,25 25874,92
ý 25886,89 25871,64
3 25891,03 25891,58 25868,15 25868,23
4 25895,30 25864,80
5 25899,70 25861,58 25861,94
6 25904, 2lý 25904,76 25858,49
7 25908,90 25909,12 25855,53 25855,32
8 25913,70 25852,71
9 25918,63 25850,01
10 25923,69 25923,57 25847,45
1 1 25923,88 25845,01
12 25934,20 25842,71 25842,48
13 25939',67 25939,24
14 ý5945,24 25945,09
15 25950,97 25950,82
1 6 25956,82
17 25962,79 25962,95

de eN

r.t = - J br-anche P

TAB LEA U 7

BANDE 1 - 1

m = J + 1 branche R



TABLEAU 8
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BANDE .ý - 2. DU SYSTEI"!E B2ý_ X2£ de eN

ý = 25946 + 3,772 m + 0,060 rn2 (en cm-1)

m = - J branche Pm = J + 1 brcnche R

I

R P'

m calculée observée calculée observée

1 259Lý9, 83 25942,28 25942,40
2 25953,78 25954,02 25939,69 25938,87
3 25957,85 25958,01 25935,22
4 25962,05 25931,87
5 25966,36 25966,52 25928,64
6 25970,79 25970,37 25925,53 25925,72
7 25975,34 25975,57 25922,54 25922,57
8 25919,66 25919,84
9 25916,91 25917,18
10 25914,28
11 25911,77 25911,97
12 25909,38 25909,12
13 25907,10 25907,35
14 25904,95 25904,76



TABLEAU 9

BANDE 3 - 3 D1 SYSTD{E B2ý_ X2ý de eN

,,= 25999 + 3,731 m + 0,0541 m2 (en cm-1)

P

R P

m calculýe observée calculée observée
.

1 26002,78 25995,32 25995,36
2 26006,68 25991,75
3 26010,68 26010,24 25988,29 25988,26
4 26014,79 25984,93 25985,22
5 26019,01 26019,37 25981,69 25981,51
6 26023,33 26023,4l" 25978,55 25978,23
7 26027,77 26027,56 25975,53 25975,57
8 25972,61 25972,92
9 25969,79.
10 25967,09 25967,02
1 1 25964,49
12 25962,01
13 25959,63 25959,84
1 Jf 25957,36 25957,22
15 25955,19
16 25953,14
17 25951,19 25951,16

rn = - J branche Pm = J + 1 br?nche R
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TAB LEA U 10

BANDE 4 - 4 DU SYSTEME B2Z - X2£ de eN

ý= 26037 + 3,6917 fi + 0,0483 m2 (en cm-l)

m = - J branche Pm = J + 1 brýnche R

R P

m calculée o b ser-vve calculée observée

1 26040,74 260Lý0,38 26033,36
2 26044,58 2604lh 45 26029,81
3 26048,51 26048,53 26026,36
4 26052,5l" 26052,60 26023,01 26023,34
5 26056,67 26056,67 26019,75 26019,56
6 26060,89 26016,59
7 26065,21 26065,18 26013,52 26013,28
8 26010,56 26010,24
9 26007,69
10 26004,91 26005,16
1 1 26002,23 26002,12
12 . 25999,65 25999,75
13 25997,17 25997,05
14 25994,78 25994,67
15 25992,49 25992,32
16 25990,30 25990,54
17 25988,20 25988,26
18 25986,20 25985,99
19 25984,29 25983,97
20 25982,49 25982,86

.



TABLEAU 11

R!ýIBS P Dr. LA SEq,UENCE Il V = 0 DE B2z: - x2z DE CN

DONT LES INTENSITES SONT FORTE:rEi';T EXALTEES

(Intensités 2 miroirs;> 6 fois Intensités 1 ý1ro1r)

Bande Bande Bande Bande
1 - l 2 - 2 3 - 3 4 - 4

Pl Pl Pl

P3 P3

P4

Ps P5

P6

P7

Pa

P9

Pl1

P12 P12

P13 P13

P14 P14
..

P15

P16

Pla

I . P20
I
.
r
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III - OBSERVATIons SP.lt..'CTROSCOPIýUES

Cependant, lorsque l'on introduit un deuxième miroir
dans le montage, en travýillant dans les mêmes conditions que
dans le cas précédent (temps de pose, pression). on observe
des modifications dans les intensités relatives i l'int6rieur
d'une mýrne structure rotationnelle des býndes de la séquence
àv = 0 [bý.ndes 1 - 1,2 - 2,3 - 3,4 - 4][tableaux 7,8,
9, 10} "

raies des bran-
V = 0 ont leurs

On peut renarquer que seules certaines
ches P des diverses bandes de 1& séquence
intensit:ýs ror t ei-ent exaltées [tableau 111 "

L'étude spectroscopique permet d'observer les bandes
0-0 e t v La séquence Av = 0 [bandes 1 - 1,2 - 2,3 - 3,
4 - 4J du système violet B2ý_ - X2ý de cs [tableau 5J "

Pour un temps de pose plus élevé, on observe en plus la bande
1 - 0 du même système et l es bandes de queue [13 - 13, 12 - 12,
11 - 11, 10 - 10, 11 - 10, 10 - 9, 12 - 10 J 10 - 8, 9 - 71 de
CN [tableau bJ " La présence de cette espèce moléculaire s'ex-
plique, conpte tenu des pr§cautions prises concernant la pure-
té tent du gaz utilisé que du produit solide, par la présence
de t r ac es de dérivés carbonés dans l' at.mo sphèr-e et adsorbé sur
les parois du tube. Le syat ène violet de eN dans les spectres
d'azote activé en présence de traces de carbone a'souvent ýtý
signalýe (32 à 35). L'excitation de l'état B2ý de CN ne se
produit qU'avec TeCI4"
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IV - ANALYSE ET INTERPRETATION

L'intensité des transitions dépend entre autres du nom-
bre d'espèces qui. se trouvent dans lt.§tat excité corres'Oondant.

. .
Lorsque la population de l'ýtat excité est supérieure â la po-
pulation de l'état inférieur, on peut observer dans certaines
conditions un phénomène laser (36, 37). Cependant, des inver-
sions partielles de population peuvent se produire qui ne con-
duisent pas â cet effet, mais provoquent une augmentýtion dans
l'intensitâ de certaines transitions (38). Ce processus a déjà
étý décrit par plusieurs auteurs (39 â 44). Nous pouvons en
donner la description suivante.

Considérons deux niveDux vibrationnels v' et v (le
niveau Vi ayant l'énergie 1.a plus élevée), tels que le rap-
port des populations somrnýes sur tous les niveaux de rotýtion
de v et v' soient égales à 1 : Nv' / Nv = 1. Cette condition
impliquerait â l'équilibre une température infinie. Nous la
sup,osons.réalisée pour les besoins de la démonstration.

Dans la figure 4, nous avons représenté une distribu-
tion rotýtionnelle pour chacun de deux niveaux vibrationnels
hypothétiques. La longueur de chaque segment, représentant un
niveau rotationnel, est proportionnel à la population de ce
niveau. Les traits verticeux indiquent quelques transitions
appartenant respectiveMent auX branches P et R. Le schýma
montre que, nalgré l'égalit0 globale des populations de cha-
cun des niveaux vibrationnels, la population de certains ni-
veaux de rotation apP3rtenant â v' peut ýtre supýrieure â

celle de certains niveaux de rotation de v. Ceci provient
de la distribution de Boltzmann reprt3senté dans le schéma.
Dans le C;;'.S présent, le niveau Jv' = 5 a une population plus



]
(2)

( 1 )

2 hcE (J+l)
kT

2 hcBJ
kTe

On montre q_ue le coefficient d'amplification pour les
branches P et R peut se mettre S0US la forme :

D'après ces relations, on voit effectivenent que l'intensité
du phénomène dans le cas de la branche P sera d'autant plus
forte que· la teýpérature T sera faible pour une m@ýe valeur
donnée de N I

et N " La forýule 2, correspondant à la branchev v
R, ýontrc que le coefficient d'amplification sera toujours

plus faible que dans le cas précédent.

élevée que le niveau Jv = 6. Il en est de mýme pour Jv' = 4
et Jv = 5. Ceci condui t à des tra.nsi tions de la branche P
ayant pour origine une inversion partielle de population. On
peut thýoriqucýent observer un ph6nornêne analogue pour cer-
taines raies de la branche R, par exemple [Jv' = 2, Jv = 1

Jvt = 1, Jv = 0 1.

- branche P

où h est la constýnte de Planck, c la vitesse de la lumiêre,
Nv et NVI la population vibrýtionnelle totale des niveaux v
et Vi

" B.= Bvý Bv' , T la tempéré.ture absolue de translation
et f(J) une fonction positive de J.

- branche R

Une inversion partielle peut conduire dans le cas de
certaines rýies mises en jeu dans les branches P a une éýis-
sion stinulée, même si Nv' <. Nv (45), dans la mesur-e ou le
montýge expýrimental forme une cavit§.
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Le déséquilibre requis pour obtenir une inversion per-
tielle de population, c'est-à-dire TréC- Tv' peut ýtre aisé-
ment atteint. En effet, si l'on considère un milieu en équi-
libre thermodynamique, â quelques milliers de degrès, lý
tempýrature de rotetion est égale â la ternp&rature de vibra-
tion Tr = Tv. Un refroidissement affectera la température de
rotation bien avan t la t enpér-at.ur-e de vibrution,car le temps
de r-eLaxat ton de la r o t at.Lon est ext.r êmemen t court comparé it

celui nýcessairA pour la vibrýtion. L'efficacité pour un trans-
fert d'énergie rotationnelle en énergie de translation pour les
rnolêcules diatoýiçues est grossièrement 103 â 108 fois plus
grand que pour la transforýation d'énergie vibrationnelle en
énergie de translation (46, 47).

Précisément dans le trevail présent, nous observons une
exaltýtion d'intensité des raies P relatives à certaines
bandes de la molécule CN. On peut donc attribuer ce phénomène
à une inversion de population partielle, mettant- en jeu les
niveaux rotationnels, bien que l'inversion totale ne soit pas
réalisée puisqu'aucun effet laser n'a pu ýtre mis en évidence.

Nous avons signalé que le ph6nomène ne se produisait
qu'en présence de tétrachlorure de tellure. Ceci implique que
TeC14 ou l'un de ses dêrivýs r§actionnels interviennent dans
le proc e s sua de for::Iôtion de Ctr dans son état exci té Bý "

Diverses réactions, mettant en jeu des d6rivés du tellure peu-
vent ýtre envisager. L'une d'entre elles, cependant, qui satis-
fai t la règle de cor-r àl at.Lon de WIGNER-'.'IITHER peut ýtre for-
mulée comme ceci :

CO [X '.2.] + NTe [quarýet J'-"CN [B2ý] + TeO [triPlet
J

CO peut Itre produit ! pýrtir d'impuretés de CO2-
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La production sélective d'atomes de tellure dans seo états
excitGs 351 et 552, lorsque l'on fait réagir de l'azote
activé sur TeC14, a conduit B. VIDAL (22) a proposé des in-
termédi&ires non radiatifs de multiplicités diverses, mettant
en jeu la molécule NTe. Colle-ci interviendrait dans des éta-
pes obscures dans des états quar t e t s , Le fe.it que cette molé-
cule no eoit pas observé peut s'expliquer pýr le fait qu'elle
réagit avec le monoxyde de carbone; la molécule TeO, forýée
dans son état fondamental, ne donnant aucune éýission.
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ANNEXE A

DISPOSITIFS PERl-1ETTf:..NT L'ETUDE SPECTROSCOPIQUE

DES COHPOSES GAZEUX

Dispositif d'excitation électronique des composés gazeux

Nous utilisons une cavité résonnante reliée à un géné-
rateur d'ondes centimétriques. Le générateur est un appareil
Radarned Deutsche Elektronik fonctionnant sur la bande légale
des 2 450 MHz. La puissance est réglable de manière continue
jusqu'à 200 watts.

La cavité résonnante est traversée par un tube de quartz
au sein duquel s'effectue la décharge et dont une extrêmité est
soudée à la cellule où se déroulent les réactions étudiées.

Les espèces activées produites par pýssage d'un gaz
(HZ' NZ) à travers une décharge sont susceptibles de réagir,
en régime dynamique rapide, sur certains composés, pour don-
ner lieu à des réactions chiýiluMinescentes. Cette méthode est
dénommée Lmpropr enerrt "f'Lam.te atol!1i'lue".

ChaMbre rýactionnelle destinée à l'6tude spectroscopique des

rlaýýes atcýi9ues

La chambre rýactionnelle que nous avons utilisée est de
gýo:nétrie cylindri.ql,.te. Elle est constituée d'un tube de pyrex
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de 30 MT.l de diat:1ètre et de 200 mm de long terl'!liné par- deux
renýtres en quartz (fieure Al).

La gaine chauffante permet de mettre â l'êtnt vapeur
les dérivés halogènes du tellure qui se dissocient rapidement
par action de l'hydrogène atoýique.

Lýobservation se fýit dans l'axe de la chDmbre.

L'évacuation des gaz se fait par l'intermédiaire d'une
pompe Alcatel de type 1 025. C'est une pompe à palette de 1 CV
qui r·ýalise un vide pri''''aire et permet un débit de 25 m3/h à
la pression de 1 torr.

La pression au sein de la réaction.a été mesurée au
moyen d'une jauge de NAC LEOD.

Produits chimigues

- Gaz activé

Le gaz commercial utilisé est de qualité U "Air liquide"
HZ : impuretés H20 ý 5 ppm, Oz -e, 5 ppm

- Produits chiMiaues--------------ý---

Les dérivés halogènes du tellure sont livrés en flacons.
Pour éviter l'hydrolyse, ces produits sont manipulés en bo!te
à gants et conservés sous vide dans un dessicateur en présence
d' ça,nhydri.de phosphorique.

Ces produits sont fabriqués par K. E. K.
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Un spectro!!lètre CODERG r1SV est utilisé avec un réseau
de 1 200 traits/mm travaillant dans le premier ordre. Un pho-
tO!llultiplicateur ElýI 9 558 A est couplé avec le spectromètre.
L'enregistrement du spectre s'effectue sur un appareil
SERVOGOR R 511.
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ANN E X E B

DISPOSITIF PERMETTANT L'ETUDE DE LA REACTION

DE L'AZOTE ACTIF SUR LE TETýACHLORURE DE TELLURE

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est représenté par la
figure st ,

Il comprend :

- deux cavités résonnantes reliées à des générateurs d'ondes
centimétriques (type E. F. I.)

une cellule de géométrie cylindrique comprenant deux réser-
voirs munis de gaine chauffante permettant de mettre à

l'état vapeur le tétrachlorure de tellure.

- deux miroirs traités pour l'ultraviolet de rayon de courbure
égal à 2 100 mm.

- un groupe de pompage constitué par une pompe à palettes
Alcatel de 25 m3/h.

- un spectrographe à' haute résolution pour l'ultraviolet,
type U. V. G. R. "Reoee" (Résolvance 1.50 000)
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Les espèces instables formées lors de la décomposition
photochimique des composés organiques ne sont plus, à l'heure
actuelle, considérées comme des entités réactionnelles plus ou
moins hypothétiques, mais des molécules caractérisées faisant
l'objet de mesures physiques.

CèS mesures font l'objet de ce travail où nous nous
intéressons principalement à la spectroscopie des espèces ins-
tables formées lors de la photodécomposition soit de la diazo-
anthrone et de ses photoproduits soit de l'anthrone et de ses
dérivés.

Cette première partie est divisée" en trois chapitres

l - Le premier rassemble quelques données bibliogra-
phiques et théoriques ; celles-ci sont présentées en deux
parties distinctes suivant les techniques expérimentales
utilisées :

A. Photolyse par éclairs

B. Photoluminescences

II - Le second traite des résultats obtenus en photo-
lyse par éclairs.

III - Le troisième est consacré à llexamen des lumines-
cences.

EDt1n les dispositifs expérimentaux sont décrits
dane les annexes C et D.
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CHA PIT R E III

TRAVAUX ANTERIEURS et RAPPELS THEORIQUES

A - PHOTOLYSE PAR ECLAIRS

L'étude des réactions chimiques rapides, mettant en
jeu des radicaux libres ou des états,électroniquement excités,
nécessite l'observation de plusieurs mesures physiques pen-
dant un temps égal ou inférieur à la durée de vie de l'espèce
excitée. La plupart des mesures conventionnelles impliquent
que la durée de vie des substances étudiées soit d'au moins
quelques secondes. De ce fait, elles ne conViennent unique-
ment que pour les substances dites "stables". L'étude de
celles dites "instables", de durée de vie très courte, néces-
site donc l'emploi de techniques appropriées. Le déve1oppeýent
de tels procédés a été rapide ces vingt cinq dernières années.
Auparavant, la détection et l'étude des réactions rapides ne
pouvaient 8tre effectuées que par la méthode du "flux station-
naire" pour les réactions de combustion, et par celle de
HARTRIDGE et ROUGHTON pour les fluides (1).

La photolyse par éclairs développée à partir de 1949
(2, 3) a permis l'étude des cinétiques rapides des radicaux
libres. Pýu après le développement de cette technique, furent
introduites des méthodes de "heating pulse" telles que les
ondes de chocs pour les gaz et de "temperature jump" pour
les liquides. Cette dernière, développée par H. EIGEN (4),
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utilisait une impulsion courte de courant électrique à tra-
vers un liquide conducteur.

La photolyse par éclairs se distingue essentiellement
des autres méthodes, du fait que la perturbation produite par
l'éclair lumineux déplace l'espèce très loin de ses conditions
d'équilibres. En effet, la concentration à l'équilibre de la
plupart des espèces instables, tels que radicaux libres ou
états électroniquement excités, est négligeable. De sorte que
des petites perturbations à l'équilibre sont incapables de
produire des quantités détectables Qe telles espèces. De très
larges perturbations de température, telles que celles pro-
dui tes par les tubes onde de choc, résultant d "un transfert
d'un équilibre de BOLTZHAN à un autre ne permettent pas d'ob-
tenir de grandes quantités d'espèces excitées. L'éclair lumi-
neux peut, au contraire, en produire de grandes quantités.
De cette manière, la photolyse par éclairs est une des tech-
niques permettant l'étude des radicaux libres ou des états
excités.

Cette technique, fut limitée jusqu'à 1960 par la durée
de vie des éclairs lumineux (quelques microsecondes). Mais la
mise au point des Lasers permet d'utiliser la lumière cohérente
comme éclair photolytique et de ce fait l'étude des espèces de
durée de vie de quelques nanosecondes.

La photolyse par éclairs a été utilisée dan s notre
travail pour l'étude de quelques composés diazoïques et des
dérivés de llanthrone.

L'importance des compo sêa diazoïques réside pour une
grande part dans le fait qulils sont très couramment utilisés
comme précurseurs de carbènes dans les réactions organiques.
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a) Cas de lý diazoanthrone (I)---------------------------

(5)+ N
2

".-- ...

Dans une première étape, ils se dýcornposent sous l'ac-
tion de la lumière suivant la r6action

Toutefois, le plus simple des carbýnesJ le m§thylêne :

CH2 a été observé par G .. HERZBERG en 1959, au moyen de la
photolyse par éclairs (5). Les autres travaux portant sur la
spectroscopie des espèces instables forýées lors de la photo-
dêcomposition des composés diazoIques concernent surtout :

Si la photodécomposition de ces composýs a déjà fait
l'objet d'un grand nombre de travauxý peu ý'entre eux sont
consacrýs à l'étude en spectroscopie électronique des espèces
intermédiaires produites.

- d'autre part, le dihydro-l0,11 dibenzocyclohepténylidène (7)
et le dibenzocyclohepténylidène - 5 (8) ; leurs spectres d'ab-
sorption sont enr-egt st.r-é s dans deux candi tians : dan s un verre
â 77 K et par photOlyse par éclairs. Cette dernière technique
a pernt s à I. NORITANI et COLL d'obtenir également le spectre
d'absorption tr2nsitoire du radic?l cycloheptényle substitué
correspondýnt (7).

En ce qui concerne la série des diaza-axydeG,la littý-
rature ne fournit que peu de renseigneýents sur lu sýectros-
carie des espèces interm0diaires.

d'une part, les diphényls - méthylènes substitués ou non
(6) ; leurs spectres d'absorptions sont obtenus dans un verre
oreanique à 77 K.
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La décomposition photochimique de la diazoanthrone (I)
[figure 1] a été étudiée par G. CAUQUIS et G. REVERDY (9, 10).
Elle conduit, dans différents solvants convenablement désoxy-
génés, à la formation de l'azine de l'anthraquinone (IV), du
bianthronyle (V), de l'anthrone substitué (VI) et du dérivé
de dimérisation du solvant.

Ces auteurs expliquent leurs résultats en faisant in-
tervenir les deux espèces intermédiaires suivantes :

- le carbène anthronylidène (II) obtenu après élimination de
l'azote

- le radical anthronyle (III) résultant de l'abstraction par
le carbène d'un atome d'hydrogène du solvant.

Dans le cas où le solvant est le cyclohexane, ils n'ob-
servent pas de formation d'azine.

J. W. PAVLIK remarque dans une étude analogue que la
photolyse d'une solution benzénique de (I) saturée en oxygène
conduit à la formation de 98 % d'anthraquinone (IV)(ll). Par
ailleurs, il enregistre le spectre d'absorption du carbène
anthronylidène (II) dans liE. P. A. à 77 K.

Nos résultats impliquent de connaitre les données des
études photochimiques soit de l'anthrone (VII) et de ses dé-
rivés: cyclohexyl-l0 anthrone (IX), phénylanthrone (XI), et
de ses analogues: xanthone (XII), thioxanthone (XIII) ; Boit
du bianthronyle (V) et de ses analogues: bixanthyle (XIV),
bithioxanthyle (XV).

Pour confirmer le mécanisme proposé, une étude paral-
lèle a été entreprise sur le nitroanthracéne (XVI).
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Cette étude a été entreprise sur le nitroanthracéne
pour deux raisons :

- d'une part, le radical anthronyle (III) a été postulé comme
intermédiaire dans sa photochimie (12).

- d'autre part, la plupart de ses photoproduits sont analogues
à ceux de la diazoanthrone (I), en particulier le bianthro-
nyle (V) et l'anthraquinone (XVII) [figure 2} (9, 11).

B - PHOTOLUMINESCENCES

a) Anthrone et ses dérivés-------------------ý---

Depuis les premières expériences réalisées en 1944
par A. SCHONBERG et A. MUSTAFA (13), de nombreux travaux sont
consacrés à la photodécomposition de l'anthrone (VII).

L'anthrone n'est pas stable en solution et se trans-
forme partiellement en sa forme tautomère: l'anthranol (VIII)
(14, 15). Le temps nécessaire pour que l'équilibre soit atteint
dépend de la nature du solvant et de la température. G. LOEBER
(16) indique qu'il est possible de suivre l'établissement de
cet équilibre en observant la fluorescence de l'anthranol.
D'autre part, sous l'influence de la lumière, les solutions en
équilibre se caractérisent par un accroissement de l'intensité
de la fluorescence; celle-ci, après arr3t de l'irradiation,
diminue pour atteindre à nouveau une valeur limite. L'identité
des spectres avant et après irradiation permet à l'auteur
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d'affirmer que la lumière a favorisé la formation d'anthranol.

De mIme sous l'action de la lumière, une solution de
(V) montre une fluorescence semblable à celle de l'anthranol,
mais dans ce cas G. LOEBER ne remarque aucune diminution no-
table d'intensité après arr3t de l'irradiation. Cette émis-
sion est attribuée au bianthranol obtenu par photoisomérisa-
tion du bianthronyle.

Dans une autre étude sur l'isomérisation photochimique
de l'anthrone [figure 3], N. KANAMARU et S. NAGAKURA (18) met-
tent en évidence la formation du radical hydroxy 9 dihydro
9.10 anthryle 9 (XIX) lors de la photolyse par éclairs d'une
solution dégazée d'anthrone dans l'ether éthylique. Ces mImes
auteurs montrent en outre, la formation d'anthrapinacol (XX)
et de dianthranol (XVIII); ce dernier résulte de la dimérisa-
tion de l'anthranol.

S. A. CARLSON et D. M. HERCULES (18) ont étudié la
luminescence de la 9.10 Anthraquinone (XVII) et de ses photo-
produits. Ils ont mis en évidence trois types de fluorescence
dues: à Anthranol (VIII), au "410 intermédiaire" et au "362
intermédiaire", composés désignés par leur maximum de fluo-
rescence.
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CHA PIT R E IV

ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES RADICAUX LIBRES PRODUITS

LORS DE LA DECOMPOSITION PHOTOCHIMIQUE DE LA DIAZOANTHRONE

ET DE SES DERIVES APPARENTS

La technique utilisée est la photolyse par éclairs, dont
nous rappelons brièvement le principe. Celui-ci consiste à ex-
citer un grand nombre de molécules par un flux lumineux très
intense et très bref (éclair photolytique), puis à observer le
spectre d'absorption des espèces produites à l'aide d'une se-
conde émission lumineuse d'intensité plus faible (éclair spec-
troscopique). Ce dernier est déclenché, par l'intermédiaire
d'une ligne à retards, à des intervalles de temps connus et
très courts après l'éclair photolytique.

L'intensité de l'éclair spectroscopique étant très
faible, on admet dans la suite de ce travail que les transfor-
mations photochimiques sont dues au seul effet de l'éclair
photolytique.

I - CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'appareil de photolyse par éclairs a été construit au
laboratoire (19) ; caractéristiques principales: durée de
l'éclair photolytique, mesurée à l/e, 25 ý s pour une énergie
de 800 J, ligne de retard étalonnée de 5 r s à 16 ms.
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Ce dispositif est décrit dans l'annexe C.

Les spectres d'absorption sont enregistrés à l'aide
d'un spectrographe à prisme HILGER Medium Quartz E 528 ouvert
à F/15.

Le diazoanthrone, le bianthronyle, la cyclohexyl-l0
anthrone, le bithioxanthyle, le bixanthyle et la phénylanthro-
ne nous ont été fournis par G. CAUQUIS et G. REVERDY (9). Le
solvant est du cyclohexane MERCK pour spectroscopie.

II - RESULTATS EXPERIMENTAUX
et INTERPRETATION

A - DIAZOANTHRONE (I) ET SES PHOTOPRODU1TS B1ANTHROBYLE (V),
CYCLOHEXYL-l0 ANTHRONE (IX) (20)

1 - Solutions dégazées

La photolyse par éclairs d'une solution dégazée de (I)
dans le cyclohexane conduit à l'observation de deux bandes
d'absorption transitoire: l'une intense avec un maximum si-
tué à 352 nm, l'autre, de faible intensité autour de 425 nm
[figure 4j. La durée de vie de l'absorption transitoire au-
tour de 352 nm est d'environ 100

r-
s.
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On peut suivre la disparition progressive de (I) en
tonction de nombres d'éclairs reçus par la solution [figure ýI
grAce à la diminution des bandes d'absorption normales situées
à 381 et 403 Dm : on constate ainsi que, après totale élimina-
tion de (I), d'une part les bandes d'absorption transitoire
persistent, et d'autre part la bande d'absorption transitoire
à 352 Dm s'élargit. L'obtention de cette absorption transitoi-
re alors que (1) a totalement disparu de la solution indique
que nous sommes en présence d'un processus réactionnel com-
plexe mettant en jeu les produits issus de sa décomposition
photochimique.

Cette constatation nous amène à étudier en photolyse
par éclairs les photoproduits de la d1ýzoanthrone : le bian-
thronyle (V) et la cyclohexyl-10 anthrone (IX).

Etant donné, la faible solubilité du bianthronyle dans
le cyclohexane, les expériences sont réalisées à partir de so-
lutions saturées à température ambiante.

La photolyse par éclairs de (V) permet l'observation
de deux bandes d'absorption transitoire similaires à celles
de (I) toutetois, celle à 425 Dm est plus large que dans le
cas précédent, ce qui peut s'expliquer par l'absence d'absorp-
tion normale de (V) dans cette région [tigure 6J. La durée de
vie de l'absorption transitoire à 352 Dm est supérieure à la
milliseconde.
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2 - Photolyse avec interposition d'un filtre

Le filtre est constitué d'une épaisseur de verre de
6 mm laissant passer la lumière de longueur d'onde supérieure
à 325 nm ,

larges : la pre-
(

seconde d'intensité
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On observe deux bandes d'absorption
mière intense s'étend de 310 à 360 nm, la
plus faible de 470 à 550 nm figure?

Ces absorptions sont analogues en forme (bandes larges
et non structurées) à celles observées par N. KANAMARU et
S. NAGAKORA (17) lors de la photolyse par éclairs d'une solu-
tion désaérée d'ônthrone dans l'éther.

Ces résultats indiquent que (V) et (IX) jouent un rele
dans le maintien d'une absorption transitoire après totale
élimination de (I). Afin de préciser le rOle de ces espèces,
nous en réalisons l'étude en interposant entre le tube photo-
lytique et la cellule de mesure un filtre optique.

Avec ce protocole expérimental, on observe une diminu-
tion simultanée des bandes d'absorption transitoire et des
bandes d'absorption normale.

SOn interposition permet de créer préférentiellement
l'espèce transitoire issue directement de la photodécomposi-
tion de la diazoanthrone et évite la formation du bianthronyle.
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On observe une trèa faible ab.orption transitoire.

c) Cyclohexyl-l0 Anthrone (X)----ý---------------------

Une très faible absorptioa transitoire est également
observée dans ce cas.

3 - SOlutions non dégazées

a) En présence d'air ou en solution saturée en oxygène. la
photolyse par éclairs de (I) conduit également à l'obser-
vation de deux bandes d'absorption transitoire situées à

352 et 425 nm. A la différence d'une solution dégazée. on
constate une évolution parallèle des bandes d'absorption
transitoire et des bandes d'absorption normale ".

b) Les solutions non dégazées de (V) présentent les mimes
bandes d'absorption transitoire que les solutions dégazées
et avec une durée de vie du mime ordre (ý1 ms).

c) Pour (IX). au contraire. il n'y a plus aucune absorption
transitoire.
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4 - Interprétatioý

L'extrtmeýsimilitude des spectres d'absorption tran-
sitoire observés avec (I) et (V) pourrait DOUS conduire à
attribuer ces spectres au radical anthronyle (III) (21).
Cependant, les mesures de durée de vie de l'absorption tran-
sitoire à 352 Dm montrent que celle-ci est plus longue avec
(V) qu'avec (I).

- ED solution non dégazée (ou saturée en oxygène) de (I), il
Y a formation prépondérante d'anthraquinone (XVII)(jusqu'à
98 %)(12, 22). L'absorption transitoire est alors due au
radical anthronyle (III).

- En solution dégazée ou non de (V), l'absorption transitoire
est attribuée à un radical inconnu (IIIbis) de structure
électronique très voisine de celle de (III) en raison de la
similitude des bandes d'absorption transitoire, mais de
durée différente.

- ED solution soigneusement dégazée de (I), (V) se forme en
quantité notable (9). L'absorption transitoire est alors
due à (III) en début de photolyse (I) - (II) -(III),
puis à (lIIbis) en fin de photolyse (V)----(IIIbis).

Ceci permet d'expliquer le maintien d'une absorption
transitoire quand (I) a disparu (V) ý(IIIbis) et la dispa-
rition de cette mýme absorption transitoire quand on filtre
la lumière.

Enfin, l'absorption transitoire obtenue dans les so-
lutions dégazées de (IX) est très voisine de celles observées
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Anthraquinone
(XVII)

Radical anthronyle
(III)

j
°2

ýyBianthronyle ( III bis )

( V J
À 4. 325 Dm

Afin de confirmer ce mécani .... nou8 aVODa entrepris
une étude parallèle sur le nitroanthracène (XVI).

En conclusion.on pourrait proposer le schéma réaction-
nel suivant:

à partir d'anthrone (23) ou de benzophénone (24).Par analogie.
DOUS l'attribuons à un radical de týp. cétyle (XXII)

Diazoanthrone hl'. Carbène anthroný11dène - ..

(I) ý ý 325 DID (II)
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B - NITROANTHRACENE (XVI)

Cette étude a été entreprise pour deux raisons :

- d'une part le radical anthrony1e (III) a été postulé comme
intermédiaire dans la photochimie de (XVI)(12)

- d'autre part, la plupart des photoproduits de (XVI) sont
analogues à ceux de la diazoanthrone, en particulier le
bianthronyle (V) et l'anthraquinone (XVII)(9, 1" 25)
[figure 2).

La photolyse par éclairs de solutions dégazées ou non
de nitroanthracène dans le cyclohexane permet d'observer deux
bandes d'absorption transitoire: l'une intense de maximum si-
tué vers 352 nm ; l'autre de plus faible intensité aux environs
de 420 nm ýigure 8].

On peut suivre également la disparition progressive du
nitroanthracène (XVI) en fonction du nombre d'éclairs reçus
par la solution grýce à la disparition des bandes normales
d'absorption ( À max 362 nm) ; on constate ainsi qu'après dis-
parition totale de (XVI), les deux bandes d'absorption transi-
toire persistent si la solution est dégazée.

Ces résultats, en tous points parallèles à ceux obtenus
dans le cas de la diazoanthrone (I), confirment bien l'attribu-
tion de l'absorption transitoire du radical anthronyle (III).
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Nous pouvons donc proposer le schéma réactionnel
suivant :

._
..»

(III bis )

.:*"..-

"

,

Anthraquinone
(XVII)

Bianthronyle
(V)

Carbène anthronylidéne ---- .... Radical aJithronyle
(II) (III)

Diazoanthrone
ý

(I) li

Nitroanthracène
(XVI)
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C - ETUDE COMPARATIVE DES RADICAUX DE TYPE CETYLE ET
DIPHENYL METHYL (26)

Ces deux études permettent de remarquer la grande dif-
férence de forme entre les bandes d'absorption transitoire de
plus grande énergie du radical anthronyle issu de (I) ou (XVI)
et du radical cétyle de l'anthrone issu de (IX). Une étude sys-
tématique a été entreprise à partir de composés ayant une struc-
ture analogue au bianthronyle (V) : bixanthyle (XIV), bithio-
xanthyle (XV) ou analogue à l'anthrone : phénylanthrone (XI),
xanthone (XII), thioxanthone (XIII).

1 - Résultats expérimentaux

La photolyse par éclairs des solutions dégazées ou non
dans le cyclohexane de (I), (V), (XIV), (XV), (XVI) permet
d'observer dans chaque cas deux bandes d'absorption transitoire
l'une intense de maximum située vers 350 nm ; l'autre de plus
faible intensité aux environs de 420 nm. La figure 9 représente
la bande d'absorption de plus grande énergie des radicaux obte-
nus à partir de (XIV), (XV), (XVI).

Les solutions dégazées, dans le cyclohexane, de (XI),
(XII), (XIII) permettent l'observation de deux bandes d'absorp-
tion transitoire : la plus intense de 300 à 370 nm environ,
l'autre de 400 à 550 nm. La figure 10 représente à titre d'exem-
ple la bande d'absorption transitoire obtenue à partir de
(XIII).
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-Babde d'absorption transitoire (Ainf, Amax,
C ..mlposés soumis à la -

A sup ) en nm.
photolyse par ýclairs

- Bande Intense Bande Faible

ýitroanthracène XVI 335 352 360 . 400 450-
.Bianthronyle V 335 352 360 400 550-
Diazoanthrone I 335 352 360 400 450-
.Bixanthyle XIV 325 345 360-
ýithioxanthyle XV 335 355 .365 }90 460-
ýyclohèxyl-l0 anthrone 310 360 470 550

IX

-phénylanthrone XI 300 }70 410 570

-Xanthone XII 300 350 450 550

-Thioxanthone XIII 300 370 390 510

-

TAB LEA U 1
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Nous avons consigné dans le tableau I les résultats
relatits aux bandes d'absorption transitoire des composés
étudiés dans ce travail.

2 - Interprétation

L'analyse de nos résultats permet de séparer en deux
classes les neuf composés étudiés

- d'une part, les espèces obtenues à partir de (I), (V),
(XIV), (XV), (XVI), qui présentent une bande étroite vers
350 nm.

- d'autre part, les espèces dues à (IX), (XI), (XII), (XIII),
dont la bande de plus courte longueur d'onde est très
large.

a) L'obtention des absorptions de (I), (V), (XIV). (XV) et
(XVI) en solution désoxygénée ou non implique leur attribution
à une espèce radicalaire (27).

Les radicaux de type benzyle (28, 29, 30, 31) et di ou
tri-aryl méthyle (32, 33) permettent l'observation de deux
bandes d'absorption qui présentent, comme pour nos radicaux,
une bande située dans le visible et une bande plus intense
dans l'ultraviolet. Tous ces radicaux appartiennent au type- -
diphényl-méthyle lfigure llJ.

Nous attribuons au radical anthronyle (III) l'absorp-
tion transitoire obtenue à partir de (I), (V), (XVI) :
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- d'une part, dans le cas de (I) et (V) sur la base de nos
travaux (ZO, 26).

- d'autre part, pour (XVI), en accord avec le mécanisme ré-
actionnel proposé par ailleurs (12) [figure 21-

Par analogie, les radicaux résultant de (XIV), (XV)
sont attribués respectivement aux radicaux xanthyle et thio-
xanthyle [figUre 11J.

L'observation par résonnance paramagnétique électro-
nique de ces m3mes radicaux par thermolyse de leurs dimères
(XIV) et (XV) confirme cette attribution (34).

On peut remarquer pour ces deux radicaux un léger dé-
placement vers le rouge du maximum de la bande d'absorption
la plus intense [figure 9J. Ceci est conforme à la partici-
pation croissante de l'hétéroatome considéré au système
du radical (35).

b) Les absorptions transitoires obtenues en solution dégazée
de (IX), (XI), (XII), et (XIII) différent de celles des radi-
caux de type diphénylméthyle ; elles sont par contre très
voisines, en forme et en position, de celles observées à par-
tir d'anthrone (23) ou de benzophénone (24). Par analogie,
nous les attribuons à des radicaux de type cétyle [figure 12J.

c) Il seýble que dans les m3mes conditions (température, sol-
vant), la forme de la bande d'absorption transitoire de plus
courte longueur d'onde soit caractéristique du type de radi-
cal soit cétyle bande large, soit diphénylméthyle bande étroite
et structurée.
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CHAPITRE V

PHOTOLUMINESCENCES DE L'ANTBRONE

ET DE SES COMPOSES ANALOGUES

Au cours d'une étude par photolyse par éclairs de la
diazoanthrone (I), P. BOURLET a signalé (21) l'apparition d'une
photoluminescence "secondaire" après de nombreuses irradiations.

Cette étude préliminaire (21) a montré que:

- d'une part, cette photoluminescence est la superposition de
deux fluorescences distinctes appelées A et B.

- d'autre part, que B possède les mýmes caractéristiques spec-
trales que la fluorescence bien connue de l'anthranol (16).

Dans ce travail, nous avons complété l'étude de (I) et
entrepris une étude analogue sur quelques photoproduits de (I),
le bianthronyle (V), la phénylanthrone (XI), la cyclohexylan-
throne (IX) et la cyclohexénylanthrone (X) afin de déterminer
l'origine et de préciser la nature de ces photoluminescences
secondaires. De mýme, nous avons étudié l'anthrone (VII).

Postérieurement à notre travail, au cours d'études sys-
tématiques portant sur les fluorescences produites par irra-
diation de l'anthrone (VII) et de l'anthraquinone (XVII),
D. M. HERCULES et S. A. CARLSON (18) ont observé une fluores-
cence analogue à la fluorescence A, qu'ils appellent "362 in-
termédiaire" du fait de la longueur d'onde de sa bande prin-
cipale.
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Etant donné l'extrlme importance de l'effet de solvant
sur ce type de fluorescences (18, 36) nous avons été amenés à

adopter un solvant unique : le cyclohexane pour comparer les
fluorescences de solutions de (VII) à celles issues de (I),
(V), (XI), (IX) et (X). Un essai de quelques solvants: cyclo-
hexane, benzéne, éthanol, nous a montré que c'est dans le cy-
clohexane que les spectres d'excitation et de fluorescence de
ces diverses photoluminescences sont le mieux résolues.

l - CONDITIONS EXPERIMENTALES

Sauf indication contraire, l'ensemble des expériences
est réalisé en utilisant des solutions de 10-4 à 10-5 MOle/
litre, dégazées à 10-5 torr dans le cyclohexane.

Un filtre optique, constitué par une plaque de verre
de 6 mm, permet d'isoler les longueurs d'ondes supérieures à

325 nm du rayonnement d'une lampe au xénon OSRAM XEO 150.

Les spectres d'excitation ou de fluorescence ont été
enregistrés à l'aide, soit d'un appareil construit au labora-
toire (annexe D), soit d'un spectrofluorimètre FOCIS MARK II.
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L50LOO

Fig 13 -Anthrone (C6H12)
Spectres fluorescence

FB

- ý exc 255 nm
- Àexc 380 nm
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II - RESULTATS EXPERIMIITAUX

A - ANTHRONE (VII)

L'équilibre anthrone ý anthranol a tait l'objet de
nombreux travaux spectroscopiques ou cinétiques (15, 16).
Récemment, il a été montré que par irradiation prolongée, la
fluorescence de l'anthranol (VIII)(de type B) dispar&tt tota-
lement, tandis qu'apparaït une autre tluorescence (de type A)

appelée "362 intermédiaire" (18).

Afin de comparer fluorescences et excitations issues
de (VII) à celles de (I), (V), (XI), (IX) et (X) ; il s'est
avéré nécessaire de reprendre une partie des travaux concer-
nant l'anthrone en se plaçant dans nos conditions expérimen-
tales bien définies (solvant, concentration, appareillages).
Les résultats globaux rasseýblés dans le tableau 2, appellent
quelques remarques :

- 1 - Le maximum du spectre d'excitation situé vers 257 Dm,
est en bon accord avec le spectre ultraviolet de (VIII) pu-
blié récemment (37).

- 2 - En solution concentrée ( :;.
10-3 M L -1), il appardt des

modifications dans les intensités respectives des maximums.

- de tluorescence selon que l'on excite à 255 - 265 nm
·ou 350 - 400 nm [tigure 13]_

- d'excitation selon la longueur d'onde d'observation
de 440 à 550 Dm.
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Selon I. B. BERLMAN (36), de t.lles variations peuvent
s'expliquer par des phénomènes d'autoabsorption par le compo-
sé fluorescent. Dans le cas présent, il s'y ajoute probable-
ment des perturbations dues au spectre d'absorption ultravio-
let de l'anthrone.

Ces remarques impliquent la nécessité d'indiquer les
longueurs d'onde d'excitation ou d'observation lorsqu'il
s'agit de comparer deux spectres.

- 3 - L'étude cinétique montre que par photolyse filtrée, A
et B atteignent une intensité stationnaire en une heure envi-
ron 'figure 14J. Dès suppression du filtre, B diminue très
rapidement en quelques minutes, tandis que A augmente un peu,
puis reste stationnaire.

B - DIAZOANTHRONE (I)

La photolyse "primaire" de (l)(c'est-à-dire jusqu'à
disparition totale de (I» a été longuement étudiée par G.
CAUQ,UIS et G. REVERDY (9, 10). La photolyse "secondaire"
d'une solution non dégazée de (I) ne donne lieu à aucune émis-
sion lumineuse. Au contraire, en solution soigneusement déga-
zée, l'irradiation par une lampe OSRAM XBO 150 conduit à l'ap-
parition, puis à la progression d'une zone luminescente bleue.
Cette photoluminescence secondaire est observée pour des solu-
tions dans le méthanol, ou le cyclohexane [tableau 3] "
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Fig 15 -Diazoanthrone
Spectres de fluorescence

'A
Xexc 290 nm

FB Âexc 250 nm
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Fig 16 - Bianthronyle (C6 H12)
- fluorescence À exc. 355 nm

500 nmL.50350

Spectres
- exci tation

300
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Fig 17-Comparaison des spectres de
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L'analyse spectroscopique de cette photoluminescence
montre qu'elle est constituée de deux émissions distinctes A
et B qu'il est possible de faire appara!tre presque sélecti-
vement selon la longueur d'onde d'excitation (21) [figure 151.

C - BIANTHRONYLE (V)

La photolyse d'une solution saturée de (V) conduit aux
mImes observations : il appara1t à nouveau deux émissions dis-
tinctes rigoureusement identiques à celles observées avec une
solution diluée de (VII) [figure 16]. Cependant, lorsque la
lumière photolytique est filtrée, seule l'émission B appara!t
ftableau 41 "

D - PHENYLANTHRONE (XI)

1 - Irradiation filtrée ( À>,Z5 Dm)

Dès le début de l'irradiation filtrée, il appara1t deux
fluorescences distinctes appelées A' et B' qui ne coIncident
pas avec les émissions A et ýmlme en tenant compte des incer-
titudes expérimentales " Nous avons comparé ces spectres à

ceux obtenus à partir de l'anthrone [figures 17, 18, 19J. Au
fur et à mesure que l'irradiation filtrée se poursuit, B' dis-
parait lentement tandis que A' tend vers un état stationnaire

-

[figure 20}. Nous avons consigné les résultats dans le 'tableau 5!
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E - CYCLOHEXYLANTHRONE (IX)

6TABLEAU

2 - PhotolYse DOD filtrée

Il s'y superpose une fluorescence de type B : B" iden-
tifiée par ses spectres de fluorescence et d'excitation.

La photolyse non filtrée de (IX) permet. après un temps
d'irradiation beaucoup plus long que pour (I). (V) ou (XI)
d'observer une luminescence bleue dont la composante prépondé-
rante est une fluorescence C non structurée ( ý max ý 415 nm).

Si on poursuit l'irradiation sana filtre. la fluores-
cence B' disparait très rapidement simultanément à l'appari-
tion de la fluorescence B tandis qu'A' reste pratiquement
inchangée (en particulier A n'apparatt pas) ýigUre 211.

Fluorescence Excitation

)exc Type Àobs Type

405
à FB" ýýJ 460 520 ;.. 380 ý- -

415
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F - CYCLOHEXENYLANTHRONE (X)

La photolyse filtrée de (X) permet l'observation de
deux émissions A et B dont les caractéristiques spectrales
sont identiques à celles de (VII).

Fluorescence Excitation
--------

i

exc Type obs Type

295 FA ý 382 !tQQ-
385 435,

FB lil1 ý ý22
"

Ea 368 ý ltQ.l !týQa a
410 - 520 -

TAB LEA U 7

Nous avons consigné dans le tableau 8 l'ensemble de
Doa résultats expérimentaux.
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III - INTERPRETATIONS et CONCLUSIONS

A - FLUORESCENCES B et B'

1 - Diazoanthrone (I)

La photolyse de la diazoantbrone (I) dans le cyclohe-
xane conduit au bianthronyle (V)(44 %) et à la cyclohexyl-10
anthrone (IX)(lO %) (9, 10) qui tous deux sont susceptibles
de donner une luminescence bleue après irradiation '-figure IT.- +

La photolyse de la diazoan throne o( I) dans d'autres sol-
vants : benzène, méthanol donne également des luminescences
absolument identiques à celles observées à partir de bianthro-
nyle (V) dans le m3me solvant.

On doit donc attribuer les luminescences de la photo-
lyse secondaire de la diazoanthrone (I) aux photoproduits du
bianthronyle (V) issus de la photolyse primaire de (I).

2 - B1anthronyle (V)

La fluorescence FB et son spectre d'excitation corres-
pondant EB présentent exactement les mimes caractéristiques
spectrales (forme de bandes, position des maximums) que la
fluorescence bien connue attribuée à l'anthranol (VIII) (15,
16) "
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,

FB exc 385 nID Ea obs 480 , 520 runa

EIIlission B
ý ý ý22 368

ý ý

AIltbranol .!.l2 ý ý2ý ý 382 ,*02- -

TAB LEA U 9

Conformément aux remarques de G. LOEBER (16). P. BOURLET
et COLL (21) avaient proposé d'attribuer cette émission soit
au bianthranol (XVIII). soit à un dérivé de l'anthranol de type
(XXI) : en effet, en raison de la valeur proche de 900 de l'an-
gle des plans principaux contenus dans cette molécule dans ce
t7pe de composé (38), on doit s'attendre à une grande analogie
entre les spectres de fluorescences et d'excitations de (VIII).
(XVIII) et (XXI). Cependant, selon D. M. HERCULES et COLL (18d),
le maximum de fluorescence de (XVIII) se situe à une longueur
d'onde supérieure à celles de (VIII) et (XXI).

- Or, les résultats de photolyse par éclairs (20. 26) montrent
que l'absorption transitoire du radical anthronyle (III),
étape nécessaire dans la formation directe d'anthrone, de-
vient très faible quand on filtre l'éclair photolytique alors
que la photoluminescence existe dans les m'mes conditions.
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- En outre, l'analyse des produits formés par photolyse pri-
maire de (I) (9, 10) montre, par l'absence d'anthrone, que
le radical anthronyle (III) disparait par des réactions de
formation radicalaire plutýt que par des réactions d'arra-
chement. La présence directe de (VIII) à partir de (V) sem-
ble donc exclue.

- Puisque d'autre part, l'apparition de la luminescence re-
quiert l'absence d'oxygène. L'étape primaire de la photo-
lyse de (V) nécessite donc également la formation d'un ra-
dical de type cétyle (XXII) qui peut conduire au dérivé
(XXI) par un mécanisme réactionnel identique à celui propo-
sé par S. NAGAKURA et COLL (39). La formation d'anthrone ne
peut donc provenir que de la dissociation photolytique de
(XXI), réaction tout à fait probable d'après les résultats
de l'étude des composés (IX), (X), (XI).
La formation de (VIII) par ce processus rend donc compte de
l'exacte identité des spectres de fluorescence et d'excita-
tion observés à partir de (V) ou de (VII). Le mécanisme
proposé est représenté par larfigure 221

3 - Phénylanthrone (XI)

Les spectres d'excitation EB' et de fluorescence FB"
présentent tous deux un décalage vers les grandes longueurs
d'onde par rapport aux spectres correspondants de l'anthranol
(VIII).

Leur attribution au phénylanthranol (XXIII) est étayée
par les arguments suivants :

a) (XI) est stable à l'état solide. Par contre, en solution
(XI) devient lentement jaune (environ en une semaine) ce-
pendant qU'appara!t une luminescence bleue.
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b) Le déplacement de"'-'9 nm de!i3, et de 14 nm de FB' par
rapport à Es et FB s'explique par l'angle de 600 à 700 que
forme le groupe phényle avec le reste de la molécule (40).
Des déplacements du mýme ordre de grandeur sont observés
pour le phénylanthracène et le diphénylanthracène par rap-
port ý l'anthracène (36, 41, 42).

c) Comme pour (VII) (15), la vitesse de réaction (XI)--.(XXIII)
est accélérée par la présence de bases: par addition d'une
faible quantité de triéthylamine, l'équilibre cétoneýénol,
suivi par spectrophotométrie, s'établit en quelques minutes.
Le spectre d'absorption de (XXIII) obtenu de cette manière
montre un accord très satisfaisant avec Ei3' [figure 23 et
tableau 101.

!i3. 372 393 412- - --
Phénylanthrone

+
ý ý22 ýTr1éthylamin. -

TAB LEA U 10

d) En ýhotolyse par éclairs, à la différence du bianthronyle
(V), ·OD n'observe un. absorption transitoire qu I en solution
dégazée et le radical observé est de type cétyle (XXIV) :

ceci indique un mécanisme de formation de (XXIII) tout à

tait analogue à celui de (VIII) (39).
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Le spectre R.P.E. du radical phénylanthronyle (XXIV)
(34), interprété dans le cadre de la méthode de A. D. MAC
LACHLAN (43), conduit à une valeur de 70° à 80° pour l'angle
du groupe phényle avec le reste de la molécule. Les anions du
phénylanthracène et du diphénylanthracène présentent des va-
leurs de mIme ordre; 68° (40b). En outre, T. D. S. HAMILTON
(44) montre qu'une variation de l'angle de 90° à 60° provoque
un déplacement de 1 400 cm-1 de la fluorescence du diphényl-
anthracène par rapport à celle de l'anthracène. Pour notre part,
le déplacement de 700 à 800 cm-1 de FB' , par rapport à FB
donne un angle de 75° à 73° pour le premier état singulet du
phénylanthranol. Enfin, le déplacement de 600 cm-1 de EB' par
rapport à ý

conduit à une valeur de 7?O pour l'état fondamen-
tal du phénylanthranol. Les deux angles correspondants sont
respectivement de 60 et 66° avec l'anthracène (44).

Comme pour les dérivés de l'anthracène (41, 36), la pré-
sence du substituant phényle explique une diminution de la ré-
solution des spectres du phénylanthranol par rapport à ceux de
llanthranol, diminution plus marquée pour la fluorescence,. que
pour l'excitation. T. D. S. HAMILTON (44) suppose que ce phé-
nomène est lié à des oscillations du groupe phényle autour de
la position d'équilibre.

La figure 24 résume le mécanisme de la luminescence FB'
de la phénylanthrone.
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4 - Cyclohexylanthrone (IX)

Par photolyse par éclairs, (IX) donne en solution dé-
gazée un radical de type cétyle. Ceci indique une étape réac-
tionnelle préliminaire analogue à celle de l'anthrone : la
fluorescence B" pourrait donc ýtre attribuée au cyclohexylan-
thranol. Son spectre d'excitation EB" , bien que toujours
partiellement superposé à celui de l'émission C, possède deux
maximums résolus vers 380 et 400 nm.

L'absence de déplacement notable vers le rouge de l'émis-
sion B" par rapport à l'émission B est en accord qualitatif
avec les données concernant le phénylcyclohexane (36).

5 - Cyclohexenylanthrone (X)

L'émission FB observée avec (X) s'interprète comme pour
(V), par la formation de l'anthrone au cours de la photolyse.

L'addition de triéthylamine à une solution de (X) ne
modifie en aucun cas son spectre d'absorption ultraviolet. Se-
lon H. BABA (15a), l'étape initiale de la réaction (VII) ---

(VIII) en présence de la base B (triéthylamine) consiste en un

transfert de protons

(B) + (VII) - (VII) -
+ (BH)

+

L'absence de cette réaction dans le cas de (X) est pro-
bablement due à la gène stérique causé. par le substituant.
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B - FLUORESCENCES A et A' : discussions

Les spectres de fluorescence FA de l'émission A coIn-
cident, à l'incertitude expérimentale près, qu'ils soient ob-
servés à partir de l'anthrone, du bianthonyle ou de la diazo-
anthrone. Les spectres d'excitation EA (excitation non corri-
gée) sont identiques pour ces trois composés.

D. M. HERCULES (18), propose d'attribuer ce spectre A
qu'il nomme "362 intermédiaire" au 9, 16 dihydrodibenzo (a,o)
pérylène (XXV) sans toutefois proposer un mécanisme réaction-
nel permettant d'y accéder.

Son argumentation se fonde sur l'identité des spectres
UV et de fluorescence du 9, 10 diphénylphénanthrène et de
(XXV).

Il nous semble bien que l'on doive attribuer l'émission
A à un dérivé substitué du phénanthrène pour les raisons sui-
vantes :

a) Le fait que le spectre FA soit observé presque seul en ex-
citant à 295 Dm peut s'expliquer par la coincidence d'un
minimum du spectre d'absorption de l'anthracène avec un ma-
ximum relatif de celui du phénanthrène (41).

b) De plus, l'allure du spectre d'excitation de l'émission A,
bien que dépendant de la concentration des diverses espèces
préseýtes dans le milieu en ce qui concerne la zone vers
250 Dm, est voisin du spectre d'excitation non corrigé de
la fluorescence du phénanthrène présenté par S. P. Mc GLYNN
et COLL (45).
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c) Les spectres UV et de fluorescence ýu phénanthrène et de
quelques uns de ses dérivés en solution cyclohéxaniques
présentés par I. B. BERLMAN (36) (p 376 - 377 - 379) sont
également très voisins des caractéristiques de l'émission
A. Le léger déplacement vers le rouge des spectres UV et
de flýorescence de l'émission A par rapport à ceux du phé-
nanthrène (,ý 1 050 cm-1) pourrait donc s'expliquer par la
substitution par un ou plusieurs groupes phényle faiblement
conjugués avec le chromophore du phénanthrène
2 phénylphénanthrène «36): 100 cm-l) ; 9, 10 diphényl-
phénanthrène «18) : environ 000 cm-l).

Cependant, la situation est tout autre en ce qui con-
cerne la comparaison de (XXV) avec le phénanthrène. En effet,
le déplacement des spectres UV et de fluorescence prévisible
dans ce cas est bien plus important en raison de la forte con-
jugaison des deux chromophores benzéniques avec le chromophore
du phénanthrène.

Par exemple, le déplacement des spectres UV des benz-
tluorènes et du benzanthrène par rapport à celui du naphata-
lène est supérieur à 3 000 cm-l (36) (p 314 - 315 - 316).
En outre, les spectres de fluorescence du rubicène et du fluo-
ranthène sont déplacés de plUB de 7 000 cm-1 par rapport aux
spectres correspondants de l'anthracène et du naphtalène (36)
(p 176 - 356 - 371 - 390).

De plus, si on transpose l'hypothèse de D. K. HERCULES
(18) au cas de (XI), on doit alors attribuer la fluorescence
At au composé (XXVI), ce qui ne permet pas d'expliquer le dé-

-1 dplacement de 520 cm e FA' par rapport à FA.

Enfin, il se confirme que A doit ýtre un photoproduit
primaire de l'anthrone et non de l'anthranol puisque A n'appa-
rait pas sous irradiation prolongée du phénylanthranol.
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Les mécanismes réactionnels sont représentés soit par
la figure 25& pour l'anthroneý soit par la figure 25b pour la
phénylanthrone.

Le tableau 11 nous donne la comparaison entre les ra-
dicaux de type cétyle et diphénylméthyle.

La figure 26 résume l'ensemble des résultats obtenu
dans ce travail.
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AHlfEXE C

PHOTOLYSE PAR ECLAIRS

L'appareil de photolyse par éclairs a déjà été décrit
antérieurement (19). Nous présenterons seulement les modifi-
cations que nous avons apportées à la structure du tube pho-
to11tique.

Afin de diminuer la durée de l'éclair, il nous a sem-
blé nécessaire d'adopter pour le tube une structure coaxiale,
seule capable de réduire la self du circuit de décharge.

Ceci est réalisé en déchargeant la capacité de 20 micro-
Farads dans un circuit constitué:

- d'un cAble coaxial de 50 cm de longueur,
- du tube photo1ytique entouré d'un réflecteur métallique,
- de l'ignitron situé dans une cage de blindage.

Le tube et l'ignitron constituent le conducteur cen-
tral du circuit; le réflecteur et le blindage de l'ignitron,
le conducteur extérieur : celui-ci est relié à la tresse de
liasse du cAble coaxial [figure Cl} "

La durée de l'éclair à l/e est ainsi réduite à 25 micro-
seconde pour une énergie de 1 000 Joules.
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Etude spectroscopique

Le tube photo1ytique et la cellule de mesure sont pla-
cés parallèlement dans une enceinte. Le tube spectroscopique
se trouve dans l'axe de la cellule; son faisceau est locali-
sé sur la fente d'entrée d'un spectrographe à prisme HILGER
MEDIUM QUARTZ E 528 ouvert à F /15 [figUre C 2] "

Pour la plupart des expériences, l'énergie de l'éclair
photolytique est de l'ordre de 400 J avec une durée à l/e
égale à 10 micro-seconde.

L'étalonnage des spectres est réalisé par superposi-
tion du spectre d'émission d'une lampe spectrale PHILIPS
93 145 E à vapeurs de mercure, cadmium et zinc.

Les spectres sont obtenus sur des films AGFA GEVAERT
1sopan record. Leurs enregistrements sont effectués à l'aide
d'un microdensitométre JOYCE.

Cellule de mesure

La cellule est constituée d'une cuve cylindrique en
quartz fermée par deux faces planes soudées. Le trajet optique
est de 18 cm. Parallèlement à la cuve se trouve une enceinte
de pyrex qui est utilisée pour le dégazage des solutions
[:igUre C 31.
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Dégazage des soluttons

Les solutions sont dégazées à l'aide d'un groupe de
pompage BEAUDOIN composé d'une pompe à palettes et d'une pom-
pe à diffusion d'huile.

La pression est mesurée avec une jauge de PFENNING.

Le dégazage consiste à effectuer plusieurs fois le
cycle d'opérations suivant :

- geler la solution à la température de l'azote liquide,
- faire le vide dans l'espace laissé libre au-dessus de la

solution,
- fermer la cellule et réchauffer.

Nous considérons que les solutions sont correcteýent
désaérées, après un minimum de quatre cycles consécutifs, la
pression au-dessus de la solution gelée est inférieure ou
égales à 310-5 torr.

Produits chimiques

La diazoanthrone, le bianthronyle, la cyclohexyl-l0
anthrone, le bithioxanthyle, le bixanthyle et la phénylanthro-
ne nous ont été fournis par G. CAUQUIS et G. REVERDY du Cen-
tre d'Etudes Nucléaires de Grenoble.

Les solvants employés sont de qualité "pour spectros-
copie" dtorigine
- MERCK pour le cyclohexane,
_ PROLABO pour le benzène et le méthanol.



ANNEXE D

DISPOSITIF POUR L'ETUDE DES PHbTOLtJl.'INESCENCES

.\ -Ô,

Pré-irradiation

La pré-irradiation des solutions est effectuée à l'aide
d'une lampe OSRAM XEO 150. L'éýission peut @tre filtrée ýar
une plaque de verre de 6 ým d'épaisseur laissant passer les
radiations de longueur d'onde supérieure à 325 nm.

Spectres de fluorescence et d'excitation

Les spectres de fluorescence et d'excitation ont été
enregistrés à l'aide, soit d'un spectrofluorimètre FOCIS M.týRK II,
soit à l'aide d'un dispositif expýriýental construit au labo-
ratoire.

Ce dispositif est cýnstitué d'éléments séparés qu'il
est aisé d'intervertir.

Il comprend :

- une source lumineuse: lampe OSRAM XBO 150,
un monochromateur BAUSCH et LaMB 3 694 UB pouvant @tre muni
d r' eaux B"USCR et LOMB·4 562 AB (1 ý50 traits/mm) etes es ý J J

1}7 AD (2 700 traits/mm),
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- un monochromateur CODERG IýS muni d'un réseau JOBIN et YVON
(1 220 traits/mm),

- un photomultiplicateur RCA 1 P 21ý
- un enregistreur SERVOTRACE.

Suivant que nous enregistrons un spectre de fluores-
cence ou .d'excitation, le monochromateur CODERG est employé
en analyseur ou en excitateur [figure Dl].

Le défileýent du monochromateur CODERG s'est avéré très
sensible aux fluctations de la tension du secteur ; il a fallu
limiter ces dernières par l'adjon.ction d'un régulateur.

Produits chimigues

La diazoanthrone, le bianthronyle, la cyclohexyle-10
Anthrone, et la phénylanthrone nous ont été fournis par
G. CAUýUIS et G. REVERDY.

L'anthrone MERCK est utilisée sans autre purification.

Les solvants employés sont de qualité "pour spectros-
copie" d'origine
- ýERCK pour le cyclohexane,
- PROLABO pour le benzène et le méthanol.
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CHA PIT R E VI

RAPPEL DE QUELýUES NOTIONS THEORIQUES

SUR L'ý1ISSION DE LUMIERE DANS LES CRISTAUX

Des travaux récents accomplis ces dernières années (1)
(2)(3) ont mis en évidence l'existence, dans certains cristaux,
d'états excités qui correspondent à la création de paires
électrons-trous liées : ce sont des excitons. Ces états peu-
vent se rencontrer dans diverses sortes de cristaux ioniques,
moléculaires, covalents. J. FRENKEL qui le premier, a prévu
la formation possible d'excitons et G. H. WANNIER ont développé
chacun et sans base expérimentale un modèle qui s'applique à
l'un ou l'autre de ces cristaux. G. H. WANNIER (If) traite le
cas d'un exciton de rayon grand par rapport à la dimension de
la cellulý élémentaire. J. FRENKEL (5), au contraire, examine
le cas où l'exciton est petit ou de l'ordre de grandeur de la
cellule ôlémentaire. Les travaux théoriques plus récents de
R. J. ELLIOT (6), H. HAKEN (7) et G. DRESSELHAUS (8) ont été
confirmés par l'expérience (9).

Avant d'aborder la partie purement expérimentale de ce
travail Ille partie, chapitre ý, nous rappellerons quelques
résultats de la théorie de l'exciton.
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l - THEORIE DE L'EXCITON DELOCALISE

où Eh est l'énergie de liaison de l'exciton; Ec est
l'énergie d'un électron au bas de la bande de conduction;
n est le nombre quantique excitonique.

Les états d'énergie quantifiés sont alors donnés par
l'expression

où mh et me sont respectivement les masses effectives du
trou et de l'électron.

où \f est une fonction d'onde excitonique et le la masse effec-
tive de l'exciton donnée par la relation

Il n'est pas nécessaire pour la suite de ce travail, de
connattre de façon rigoureuse les développements récents de la
théorie de l'exciton. Nous utiliserons donc le modèle simple de
N. F. HOTT (10) : l'électron est soumis au potentiel _ e2/¬,r
où E est la constante diélectrique et r la distance électron-
trou. Il en résulte une équation de SCHRODINGER de la forme



où Re est la constante de, RYDBERG excltonique donnée par la
relation :

où R est la constante de RYDBERG atomique et mo la masse
de l'électron dans le vide.
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E- =

On obtient un spectre de raies dont les intensités
d'oscillateur ont été calculées par H. RAKEN (1)," R. J.
ELLIOT (8) et G. DRESSELHAUS (9).

Nous obtenons donc un spectre dit .lthydrogenoide" et
nous pouvons transformer la relation l - 3 sous la forme :
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II - RECOMBINAISON ou DISSOCIATION DE L'EXCITON

Jusqu'à présent, aucune exper1ence n'a pu mettre en
évidence d'une façon certaine une diffusion de l'exciton. Les
expérd enc e s de M. BALKANSKI et I. BROSER (11), de G. DID-fER
et W. HOOGENSTRAATEN (12) ne se sont pas révélées concluantes
et leur interprétation a été contredite par J. W. ALLEN (13).
Ce dernier donne une durée de vie de l'exciton de 10-9 seconde.
S. NIKITlNE (14), à partir de la laýgeur des raies excitoniques
dans la cuprite, donne un temps de relaxation de 10-13 seconde.

Dans les différents m§canisýes qýi seront présentés,
nous envisagerons cependant la possibilité d'une diffusion de
l'exciton. Nous pouvons envisager quatre types pýssibles de
destruction de l'exciton (15, 16) :

1) ýýý_ý!ýýý£!ýý!ýý_Eýýý_ýý_ý!ýE1ý avec apparition d'un trou

libre et d'un électron libre (figure la).

2) Une recombinaison pure et simple (radiative ou non) de------------ý-------------------
l'électron et du trou (figure lb). L'exciton perd alors son
énergie qui peut se transformer en énergie lumineuse (recom-
binaison radiative) ou therýique (émission de phonons) ou

servir à ioniser un centre.

3) Une dissociýtioý_ýýý£_E!ýýýýýý_ýý_E2ýýýýt_ýýj2ý!ýý!ýý---------------
La (figure Ic) montre ce mécanisme dans le cas d'un semi-
conducteur de type p : le trou est piégé en Ct et l'élec-
tron devenu libre se recombine avec un porteur majoritaire.
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- 1 - Dissociation par les phonons

- 2 - Dissociation par interaction des excitons (19, 20)

(I - 6)10'7 sec -1
xdn

dt

Dans les cristaux moléculaires, le processus de disso-
ciation dans lequel un exciton cède son énergie à un autre
exciton afin que celui-ci se dissocie, peut se produire.
S. I. CHaI et S. A. RICE (19) ont trouvé que dans de l'an-
thracène, la vitesse de dissociation de l'exciton est de la
for!1le

Seuls les phonons optiques peuvent dissocier les exci-
tons ayant une faible énergie cinétique (13). Les phonons
acoustiques ne peuvent alors dissocier que les excitons ayant
une énergie cinétique plus grande que leur énergie de liaison.
A. A. LIPNIK (17) et B. GOODý1AN et O. S. OEN (18) ont calculé,
dans le cas de l'interaction avec les phonons acoustiques que
l'exciton à une durée de 10-1' seconde à température ordinaire.

Le deuxième mécanisme est assez simple à interpréter
physiquement ; les trois autres le sont moins car il faut,
pour qU'il y ait dissociation, un apýort d'énergie dont il
faut préciser la provenance. Nous distinguerons trois facteurs
susceptibles de provoquer un apport d'énergie.

4) ýýý_ý!ýý2£!ýý!ýý-ýýý-ýý_£ýýýýý_ýe gý!_E!ý6ý_!ý_E2ýýýýý
m!ý2t!ýý!ý! (figure Id). La conséquence en est une augmenta-
tion des porteurs majoritaires.
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oà n est le nombre d'excitons, N le nombre de cellules
élémentaires du cristel et a la constante du réseau.

- 3 - Dissociation pýr- lee i!!lt>uretés ou ionis8.t1on de celles-ci

D'après R. S. KNOX (21), une dissociation simple de
l'excitQn sur un centre d'impureté est peu probable. Si le
choc est élastique, l'énergie cinétique de l'exciton, qui
est faible, peut difficilement servir à la dissociation. Si

le choc est inélastique, il fs.ut imaginer que l'impureté à

l'état excité donne son énergie à l'exciton. Il est plus
normal de supposer que dans le cas où les impuretés sont pré-
sentes, celles-ci peuvent Itre ion1sées grAce à l'énergie
supplémentaire týurnie par les excitons. De Doýbreuses études
ont été faites dans ce domaine (22 à 2ý).
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CHA PIT REV II

LUtýINESCENCE DE COURTE DUREE DES SOLTDÈS

TRANSPARENTS VITREUX IRRADIES PAR UN LASER A RUBIS DECLENCHE

Dans les dernières années, on a accordé une attention
particulière â l'êtude de l'interaction entre les faisceaux
lasers et les matériaux vitreux transparents (27 à 32).
L'impact du faisceau laser intense sur la surface des verres
provoque l'apparition d'une luminescence (31, 32)ý

Nous avons étudié la luminescence ýui se produit dans
certains matériaux vitreux transparents tels que le quartz,
la silice de synthèse et le polystyrène (33, 34). Cette étude
a été faite par deux méthodes soit cinétique, soit spectros-
copique.

I - ETUDE CINETlqlE (33)

Les épreuves pour cette étude ont été confectionnées
en silice de synthèse, quarts, "pyrex", plexiglas et polys-
tyrène.

Le dispositif expérimental 8 été étudié dans l'annexe E.
Nous avons trava.illé 'soi t à température ambiante, soit à basse
température.
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3 - CINETIQUE DE LA LUMINESCENCE DU QUARTZ A 77 K
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4 _ CINETIQUE DE LA LUMINESCENCE DU POLYSTYRENE A 77 K
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D.) A température ambiante

On observe, El tempýrature ambiante, dans tous les cas
un phénoýène d'allure identique, représenté par la figure 2 ,

- Après excitation p3r la r?ie à 6 943 l, on observe une
émission intenýe B apparaissant après une période d'induction
(A) d'une durée de 120 ne en général. La durée de l'émission
(B) varie de 140 â 180 ns et son intensitâ relative dans des
proportiùns de 1 à 10 suivunt les matériaux utilisés. A la
suite de (B) appara!t une luýinescence rémanente (C) d'une
durêe de vie de 500 â 1 200 ns, d'intensité relative beaucoup
plus f[\ible que (A) et variant dans des proportions de 1 à 50
avec la substance transparente utiliý6e.

- Les émissions sont diffusées dan s un domaine de longueur
d'onde trôs large autour de la raie excitative. Pour la fluo-
rescence (B), la larzeur du doýaine spectral varie entre 3 500

o

et 8 000 A pour la silice de synthèse et le quartz, de 6 750

à 7 0.50 A .pour le verre et de 6 450 à 7 150 Â pour le "plexi-
glass". Le domaine d'é!lission de la fluorescence (C) suit les
rn8ýes caractéristiques mais est plus étroit.
Un échýntillon caractéristique de ces résultats est représent6
sur le týbleau 1.

b) A býs£e température

No'us avons ýtudié à basse température (77 K), deux

ýatêrj.aux, le quartý et le pOlystyrène. Les clnÂtl1ues sont

données par les fiéures 3 et 4.
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On observe un phénomène d'allure semblable à celui àtempérature ambia.nte, excepté que le domaine (C) a une durée
de vie plus longue.

Ces observations auraient pQ ýtre attribuêes, !_Eý!2£! :

a) La fluorescence (B) serait l'émis8ion du laser observ6e
aprýs une p6riode d'induction (A) due à la constante de teýps
de notre système d'analyse.

b) La fluorescence (C) serait dans cette hypothèse due soit
à la fluorescence du rubis, soit à la luminescence de la
lampe à éclatrs du laser.

Ces hypothèses peuvent ýtre éliminées pour les raisons
suivantes :

La constante de temps de notre systèýe d'enregistrement est
inférieur.â 20 ns ; ce qui exclut l'hypothýse (a).
La largeur du signal observée avec le mýýe systême est de
l'ordre de 50 ns (35).
Les hypothêses (b) peuvent ýtre êli2inýes car, d'une part
l'aspect du phénomène observé est inc!.§pendant de lu distance
cible-source [tableau 21 '

et d'autre ?art, parce que les carac-
týristiques cinétiques de la fluorescence du rubis et de la
1

., ". "no:lr 18 Lamr-e éclair so r.t sunér-Leur e s à la milli-U!1l1 ere o?!!!.1. se 1:''''' '" ..

seconde.
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En g0néral, les fluorescences observées dans les r:li-
lieux vitreux sont dues à l'excitation d'un atome, impuretý de
la substance transparente (36) et les caractâristiques de
l'êmiEsion sont fonction de ces centres et non de la lumière
excitatrice. Il n'en est pýs de mýme dans les exp6rienccs
d6crites ci-des2us. On peut ýtayer cette hypothèse, par le
fait que des r:latf..:riau:ý de co-npo st t t on t o t e.l e.r en t différente
donnent des fluorescences analoeues dont les intensités sont
d'autýnt plus importantes que la substance transparente est
pure.

II - ETUDE SPECTROSCOPIýUE (34)

Nous avons trave.illý à la temp.§re.ture de l'azote li-

quide soit 77 K. Les épreuves êtudiêes ont étê confectionnées
soit en quartz, soit en pOlystyrène.

L'émission lumineuse a été enregistrée soit avec un

spectrographe HILGER "VATTS l':EDIUL-i QUARTZ E 528 ouvert à f/15,
soit avec un appareil pluý dispersif, le spectrographe JARHEL
ASH CZERNEY TURNER 6ýuipé d'un réseau plan de 1 .180 traits/!nm.

a) Etude avec Ie spectroerýphe HILGER ýATTS.

Nous avons obtenu deux séries de raiesodisposées de part et

d'autre de la rýie excitetive à 6 943 A.
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ýUARTZ POLY STYR Er{E QUARTZ POLYSTYRENE

t. ::>08 1" 5953,80 5954,68T-..I', "

4393,56 6268,87
11398,95 6273,44
l.400, 61 l.'f06. 1 1 6285.99 6283,71
4ll08,08 4414,28 6290,45 6287,78
441 1 ,88 6306,2ý 6297,76

6312,03 6305,10
50l.1,92 6318,26 6315,10
5048, '9 6321,10
5051,88 6327,43
5055,03 6552,31
5059,76 '5061,49
5063,81 .5067,13 6611 .2l "
5066,40 5069,95
5069,72 5078,82 6789,69
5072,46 5083,34
5075,12 7600,91
.5080,51 7608,03
5088,'5 7612,59

7629,78
5284,69 5295,47 7635,42

.

7647,62
5547,61 5566,66 7651,60

5751,90 7977,74

oRAIES D'E>aSSION EN A DU QUARTZ ET DU POLYSTYRENE A 77 K

TABLEAU 3
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b) Etude avec le spectrographe JARREL ASH.
On observe un nombre très important de raies dont certaines ont
une forte intensité relative [figures 5 et 6J.

Les enregistrements microdensitométriques, effectués
au microdensitonétre JOYCE sont représentés, soit par la fi-
gure 5 pour le quartz, soit par la figure 6 pour le polysty-

,rene.

Le tableau 3 donne les valeurs comparatives des longueurs
d'ondes des raies d'émission de ces deux matériaux transparents.

Un solide transparent vitreux, pour des photons de
fréquence de faible intensité, peut absorber simýtanément
un ou plusieurs photons dont la somme des énergies est su-
périeure à l'énergie d'activation Eg, lorsque la densité de
photons est très forte (37, 38, 10).

Une telle absorption a déjà été étudiée par plusieurs
auteurs (39, 40, 41, 42, 43). S. NIICITINE (41) a étudié la
luminescence de CuCl à 4,2 K excité par un laser à rubis dé-
clenché. Cette luminescence a été attribuée à une absorption
simultanée de deux photons et à une modification du réseau
cristallin pendant le passage de l'éclair.

D'autre part, nous savons qu'une paire électron-trou
prend naissance lors de l'absorption d'un ou de plusieurs
photons d'énergie supérieure à l'énergie d'activation Eg

(44, 45, 46).
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tion.

masse réduite de l'électron

hv = EZ + En,

,
x

En l'énereie de l'ex-
de la býnde de conduc-

En =

L'énergie correspondante est de la forme

où Eý est l'énercie d'activation, et
u .

citon rapportée à la limite inférieure

Il est difficile de produire des concentrations d'exci-
tons assez importantes pour qu'on puisse observer directement
les transitions entre leurs différents niveaux, mais il est
possible d'observer les trýnsitions entre le niveau supérieur

de la bande de valence et un niveau donné d'exciton.

La paire formée par un trou et un électron lié est
connu sous le nom d'exciton. J. FRýTKEL (47, 48) a proposé
pour l' exci ton le schéma énergétique représenté par la [fi-
gure 71, soit un électron de la bande de conduction d'un
cristal ct un trou de sa bande de valence. Ils sont attir6s
l'un vers l'autre par un chaýp coulombien de potentiel
V = - e2/tr, où r est la distance entre les deux particules
et [ , une conotante diélectrique. Si £ est indépendant de
r , ce potentiel est exactement le potentiel coulombien di-

visé par la constante diélectrique; et l'exciton possâde des
étQts liés, d'énerGie totale inférieure â celle de la liýite
supérieure de la b2nde de conduction. Ce problôýe est analo-
gue â celui de l'atome d'hydrogène et â celui des niveaux don-
neurs et accepteurs. Les niveaux d'énergie correspondants,
rapportés â la liýite inférieure de la bande de conduction,
sont donnés par la formule de RYDBERG

2n 2
mr e4

t2 h2
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4

structure
vibrationnelle

du spectre
étendue de

raies

structure
vibrationnelle

raies
prédominantes

Réarrangement
du réseau

Destruc tion.
des excitons

2

Création.
d'excitons

Déplacement
d'atomes

On peut attribuer la structure du spectre étendue de
raies à la libération d'énergie due au déplacement des atomes
et les raies les plus importantes à l'énergie due aux excitons.
Nous pouvons alors interpréter les spectres par. le modèle sui-
vant :

a} absorptioýmultiphonique d'où création d'excitons et dépla-
cement d'atomes.

b) destruCtion des excitons et réarrangement du réseau, d'où
libération d'énergie (réarrangement dans le sens désordreý

ordre).

La destruction d'un exciton, c'est-à-dire la recombinai-
son d'un-trou et d'un électron lié, peut libérer une énergie
E = Eg + En. De plus sous l'effet du rayonnement Laser ; nous
avons un déplacement des atomes dans le réseau et création d'un
réseau d'ordre supérieur. Le réarrangement des atomes et du
réseau ýa libérer une certaine énergie.

On connait un cristal dont le spectre d'excitons satis-
fait à cette relation; c'est l'oxyde de Cuivre Cu20, à basse
température, avec lequel E. F. GROSS (49) et ses collaborateurs
ont obtenu des raies d'absorption optique dont les positions
s'accordent d'une manière ýtonnante avec la formule de RYDBERG.

1

Absorption
mul tipho tonique
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ANNEXE E

DISPOSITIFS PER14ETTli.NT L'ETUDE DES Et1ISSIONS

LUHINEUSES PRODUITBS PAR UN LASER A RUBIS

Etude cinétique

Le laser à rubis fournit une impulsion lumineuse dont
It fmergie maxâmal e est de 800 ýJ et la durée de l'ordre de
20 ns. La (figure El] représente le schéma expérimental.

LI émission de l' èchs.nt.Ll.Lon est étudiée normalement à

la direction du faisceau laser ; elle est enreeistrée grýce à

un monochrcmat eur "BAUSCH et LOr1B" et à un photomul tiplicateur
RCA 1 P 21. Le signal transmis est étudié sur un oscilloscope
TEKTRONIX 454. Ce dernier est déclenché par le signal laser,
atténué par un filtre SOVIREL VUV4 de 2 cm d'épaisseur et
transformé pôr un phototube RCA 925.

Le schéma expérimental est identique à celui de la

[figure El), excepté que l'échantillon est placé dans un cry-
ostat sous azote liquide.
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Etude spectroscopioue [figUre Eý]

Le laser à rubis irradie l'échantillon placé d.ans un
cryostat à 77 K. L'émission de l'échantillon est étudiée nor-
malement à la direction du faisceau laser. Elle est enregis-
trée soi t par un spectrographe HILGER ;UýTTS l-'iEDIUH ýUARTZ E
528 ouvert à f/15, soit par un spectrographe JARRýu ASH
CZF.RNEY TURNER équipé d'un réseau plan de 1 180 traits/mm.

Ces appareils sont munis de plaýues KODAK 1 F pour le
odomaine de 4 200 à 6 900 A, de plaques KODAK 1 N de 6 900 à

o

8 000 A.

Le signa.l laser est atténué par un filtre SOVIREL VUV4
. 0

et par un filtre interférentiel MTO à 6 943 A.

Echantillons

Les échantillons utilisés ont été confectionnés en
silice de· synthèse, quartz, "pyrex", plexiglass et polys-
tyrène.

Le polystyrène a étý préparé sous tube scellé à partir
du monomère frdchement distillé afin d'éviter toute impureté.

Ce dernier exempt de tout catalyseur de polymérisation
a été placé pendant plusieurs semaines à l'abri de la lUMière
et à 300 C dans une étuve.
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CONCLUSIOR

GENERALE

Les principaux résultats expérimentaux acquis dans ce
travail peuvent se résumer de la façon suivante :

I) Les chimiluminescences observées dans la réaction
de l'hydrogène atoýique H(2S) sur les dérivés halogénés du
tellure permettent l'observation de plusieurs systèmes de
bandes.

+ + + + .Deux d'entre eux, AOu - XO et BO - XO provýennent
g u g

de l'émetteur Te2 dont plusieurs nouvelles bandes ont été
mises en évidence et classées. Les autres sont issues soit
de TeCI2, soit de TeBr2 molécules triatomiques observées qu'en
absorption jusqu'à nos jours. Dans le cas de la molécule tri-
atomique TeBr2 nous avons mis en évidence certaines fréquences
de vibration (·oJ = 260 cm-l, »b = 193 cm-1) et montré que la

alltransition mise en jeu est Bl - Al.

II) L'étude de l'émission blanc-violet observée lors
de la réaction de l'azote actif sur le tétrachlorure de tellure
a permis l'observation suivant les conditions expérimentales:

1) du système B22. - X2 ý et des bandes de queue de eN.

L'analyse rotationnelle des bandes (1-1, 2-2, 3-3, 4-4J du

système violet de eN est donnée.

2) d'une inversion partielle de population dans certaines
raies des branches P des bandes [1-1, 2-2, 3-3, 4-4J du sys-
tème B2Z - X2ý de eN.



-. r:t.·.,ý;_

- 135 -

Une interprétation_ de la réaction est donnée :

- Il Y aurait formation de CO dans son état Xl ý à partir
d'impuretés de CO2-

- La molécule NTe, serait formée dans son premier état quar-
tet, par uý phénomène de préassociation avec un état quar-
tet instable formé à partir d'atomes dans leurs états fon-
damentaux.

- Cette molécule réagirait avec CO suivant la réactioý, satis-
faisant aux régles de WIGNER - WITNER.

I

CO [
Xl Z] + NTe [ quartet] - CN [B2 z.] + TeO [triplet1

- La molécule TeO, formée ainsi dans son état fondamental,
ne donne aucun.e émission.

III) L'étude comparative des photoluminescences émises
par la diazoanthrone et de ses photoproduits : bianthronyle,
cyclobexyl-l0 anthrone à celles émises à partir d'anthrone et
de ses anaï.oguee ; en particulier la phénylanthron.e, a permis
à l'aide des spectres d'absorption des espèces transitoires
formées par photolyse par éclairsý d'attribuer soit à l'an-
thranol la fluorescence issue à partir de l'anthrone, de la
diazoanthrone et du bianthronyle, soit au phénylanthranol
celle issue de la phénylanthrone.

Les mécanismes réactionnels de formation de ces émet-
teurs faisant intervenir soit des radicaux de type diphényl-
méthyle (bande étroite et structurée), soit de type cétyle
(bande large) sont discutés ainsi que la géométrie du phényl-
anthranol.
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IV) L'étude des émissions lumineuses à caractère de
fluorescenceý émises par les matériaux vitreux transparents
constituant les cellules d'analyse irradiées par un laser à

rubis déclenché ont permis de mettre en évidence des absorp-
tions multiphotoniques et la création d'excitons. L'intensité
du phénomène est d'autant plus important que la substance
irradiée est pure.
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