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SUMMARY

1. Method

The aim of this work is to apply the techniques of electron impact spectroscopy
to the study of excited states of organic molecules and to the decay channels of
their short-lived anions. The emphasis of this work lies in the dissociative
channel, that is in the study of dissociative attachment.

Electron-molecule scattering may occur in two different ways, that is by a direct
or a resonant mechanism. In the second one, the incident electron is attached to
the target molecule for a time longer than the normal transit time through the
molecule, forming a temporary negative ion which is called a resonance. The
lifetime of this resonance depends both on the trapping efficiency and on the
available decay channels. The two major channels are autodetachment of the
electron, which can leave the target molecule in one of its vibrationally or
electronically excited states, and the dissociation into negatively charged and
neutral fragments.

There are four electron impact techniques leading to complementary
information about states of neutral and anionic species:

« Electron transmission spectroscopy (ETS) is used to determine electron
attachment energies. Its principle lies in the measurement of the
attenuation of a quasi-monoenergetic electron beam travelling through a
collision chamber filled with low-pressure gas. Electrons that undergo
direct or resonant scattering change their direction and do not reach the
beam collector, resulting in decrease of the transmitted current.
Resonances are observed as structure in the derivative of the transmitted
current, as they cause relatively narrow variations of the total scattering
cross-section.

« Electron energy-loss spectroscopy (EELS) gives an insight into the
excited states of the neutral molecules. Scattered electrons are analysed
in energy after they have been extracted from the target chamber. The
energy loss is given as the difference of the incident and residual
energies. This method has the advantage in comparison with photon
absorption, that forbidden transitions can be observed. A qualitative
explanation for spin forbidden transitions lies in the exchange of two
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electrons during the excitation, the ejected electron having not
necessarily the same spin as the incoming one.

» Energy dependence spectroscopy (EDS) yields the excitation function.
It is an alternative method for the determination of resonances,
determined by measuring the incident energy at which the vibrational or
electronic transition is the most favourable. It is more powerful than
ETS in that broad resonances and resonances with very small cross
sections can also be determined.

* Dissociative attachment spectroscopy (DAS) determines the
fragmentation pathways to which the resonance is subjected. These are
usually the simple cleavage of one bond, although mechanisms have
been observed which are much more complex. The analysis of the
kinetic energy of anionic fragments may give information about the
electron affinity of that fragment or its bond dissociation energy,
provided the threshold energy can be observed.

The study of electron-molecule interactions and of dissociation of short-lived
anions is very useful for the understanding of technical and environmental
systems in which they are involved, such as plasma etching, lasers, upper
atmosphere and interstellar chemistry, electron-beam curing or degradation of
halogenated pollutants.

2, Instrumental

The trochoidal electron spectrometer built at the University of Fribourg offers a
particularly high sensitivity, allowing the measurement of processes with low
cross sections. ETS, EELS and EDS studies were carried out with this
instrument. In the case of trochoidal monochromator and analyser, the

scattering angle is fixed. The spectrometer measures a superposition of 0° and
180° differential cross sections.

Part of this project was also concerned with further development of the
dissociative attachment spectrometer built in this institute by Dressler and
Allan. Installation of a high performance quadrupole mass filter increased
sensitivity and mass resolution. Improvement of precision and efficiency of
operation was achieved by changing the electronics controlling the whole
instrument. All potentials are chosen on a personal computer and communicated

Y Ty ey
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to the instrument by means of digital to analog converters. The signal can be
read simultaneously from the electron collector and from the ion detector. This
system allows semi-automatic measurement procedures, which are very. useful
for longer acquisitions. Further developments are foreseen, concerning the
replacement of the ion optics.

3. Results

3.1. Dissociative attachment study of methyl vinyl ether

Dissociative attachment to methyl vinyl ether (MVE) leads to two complex
decomposition mechanisms (i.e. not just simple bond breaking).

One of these occurs at low energy (around 3 eV), from the lowest shape
resonance and gives rise to two fragment anions of mass 26 (C2H3) and 31
(CH30"). Calculations of threshold energies indicate that molecular methanol
has to be formed during this process, that is that two bonds must be broken and
a new one formed. Study of the partially deuterated molecule D2C=CH-OCH3
indicates that vinylidene and not acetylene anion is formed. A "concerted”
mechanism is proposed to explain this experimental finding.

At higher energy, the vinyl moiety can loose a hydrogen atom. Deprotonated
MVE has then enough time to rearrange and to dissociate into many fragments.

In the case of the ethyl vinyl ether, the deprotonation occurs already from the
first resonance. Both mechanisms are then in competition.

‘

3.2. Methyl ethers of unsaturated compounds

The goal of this project was to determine whether symmetry rules observed in
dissociative attachment to chlorinated analogues were also valid with the less
electronegative leaving group OCH3. Measurements were performed on MVE,
allyl methyl ether (AME), anisole and benzyl methyl ether (BME).

Dissociative attachment to AME and BME produces only one kind of anionic
fragment from the lowest ©* resonance, methoxy anion. In these compounds,
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th‘e o¢.omeorbital can be populated in the lowest state of the anion by coupling
with the ®t-system. Fast bond breaking is then possible.

The methoxy group is directly bound to the ®t-system in MVE and anisole. At
low energy, they show either complex fragmentation processes (like MVE) or
no anionic fragment at all (anisole). It that cases, dissociation can only occur

through slow processes involving excitation of vibrations to break the
symmetry.

These results confirm former conclusions drawn for the chlorinated compounds.

3.3. Bromo-, chloro- mixed dihalogenated benzylic systems

Another way to observe the relative dissociation cross sections of unsaturated
halogenated compounds is to have both the slow, symmetry forbidden and the
fast, allowed dissociative channels available in the same molecule. This was
achieved by the measurement of mixed o,(o,m,p)-dihalogenated toluenes.

Halogens are bromine and chlorine and all six possible compounds were
investigated.

I\{Ia.ss a_nalysis of the ejected anionic fragments show that the halogen atom
sitting in the benzylic position is produced with a much higher yield than the
one z.lttached directly to the benzene ring. The 6* bond of the former lies out of
the ring plane and thus can couple with the 7 system and be populated in the 21
resonance from which the dissociation takes place. Observation of this direct

competition between the two sites confirms the results obtained for
chlorobenzene and benzyl chloride.

One of the compounds studied, o-chlorobenzyl bromide (yielding mainly Br™ at
lov&f electron energy) shows another dissociative attachment band at 4.5 eV
which dissociates exclusively to chloride anion and a neutral fragment This,
system is thus an example of state selective reactivity. '

3.4. Bromo-1, chloro-3 bicyclo [1.1.1] pentane

Due t<? their efficient electron capture, halogenated compounds have many
pote.ntlal applications, such as excimer lasers, ionosphere chemistry, plasma
etching or gaseous dielectrics. The production of halogen anions from saturated
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halogen compounds occurs after the capture of an electron into a low-lying
orbital.

This compound contains two such o¢.x orbitals and calculations indicate that
they should be 0.6 to 1 eV apart. This work examines whether chloride or
bromide anions can be produced selectively by changing the incident energy of
the electron, and thus attaching the electron selectively into the 6¢.cy or 6¢.Br
molecular orbitals.

The resulting spectrum does not show such a behaviour. There is only one band,
at the energy of the first resonance from which both chloride and bromide are
produced. Calculations indicate that the lowest unoccupied molecular orbital is
mainly centred on the C-Br bond. Chloride is observed, because the o¢.cy and
the o&.p; fragment orbitals can interact through the pseudo-T system of the
bridge. In other words, the system "does not care” about the magnitude of the
molecular orbital coefficients. The fact that the second resonance, mainly
centred on the C-Cl moiety is not observed by dissociative attachment may be
due to its much lower lifetime towards autodetachment; such lifetimes generally
decrease rapidly with increasing energy.

Further investigations of the resonance energies by vibrational excitation are
needed to confirm these assessments.

3.5. Relation between higher DA bands and excited states of neutral

Many results presented in the preceding sections, as well as in the literature,
show dissociative attachment bands that occur at the same energy as the first
singlet excitation of the neutral molecule. These findings indicate the general
existence of a new class of Feshbach resonances coinciding in energy with the
lowest singlet excited state of the neutral molecule.

The production of anionic fragments at high incident energy is generally related
to the presence of a Feshbach resonance whose parent state is an excited state of
the molecule. Feshbach resonances are lower in energy than their parent states.
Shape resonances and core excited resonances at high energies usually do not
result in fragment ion yields because they are too short-lived and decay
preferentially to their parent states (ground state or triplet excited states,
respectively).




ﬁ—i

xii
Summary

The observation of fragment ion signal coinciding with the first excited state in
many molecules thus indicates the existence of Feshbach resonances lying only
slightly below the singlet excited state in these molecules. These Feshbach
resonances cannot have double occupancy of Rydberg orbitals, as commonly
assx.xmcd for Feshbach resonances, since they are clearly related to the valence
exc1t.ed states. We therefore conclude, in agreement with the propositions made
previously by Dressler et al. for CS3 and by Khvostenko et al. for several other
molecules, that these resonances consist of a core in the valence excited state
s?rrounded by an electron in a totally symmetrical and very diffuse orbital

Similar resonances have been proposed theoretically for He. .

3.6. Energy-loss spectroscopy study of fullerene Cgp

Since the discovery in 1985 of the stability of large carbon clusters, and the
recent opportunity to prepare macroscopic amounts of Cp, a considerable
amount of work has been devoted to the study of electronic states and
sl?ectrosc?py of the fullerenes, both from theoretical and experimental points of
view. This project represents the first published measurements of electron
energy loss spectra of Ce in the gas phase, at low energy and high resolution.

At high re's1dual energy, the spectrum is very similar to optical spectra
measured in solution. No characterisation of triplet states could be made
because of the very large number of transitions, even at low energy.

No resonant excitation of vibrational levels could be observed, nor higher-lying
states of the anion. The molecule is so large that it may well capture definitively

the‘ extra electron, the resonant state being stabilised to the ground state of the
anion by non-radiative processes.

The similarit)'/ of gas phase spectra with those measured in solid films confirms
the very low interaction between neighbouring molecules in solid Cgp.

3.7. Electronic states of substituted p-amino benzonitrile compounds

The d.ual fluorescence observed for some donor-acceptor molecules has been
explained by the well-known mechanism of twisted-intramolecular-charge
transfer (TICT). The phenomenon is observed in polar solvent and depends on
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the possibility to cancel the conjugation between donor and acceptor moieties
by rotation around a single bond.

Photoelectron spectra of 12 derivatives of p-aminobenzonitrile related to the
TICT model were recorded and used to establish the twist angle between the
amino and the aromatic moieties. The method consists of relating the separation
of the first and third PES bands to the exchange integral between the nitrogen
non-bonding orbital and the benzonitrile 7-system. Limiting factors lie in the
errors involved in the estimation of the base integrals by comparison with
model compounds and in the approximation of the exchange integral as
proportional to a cosine function of the twist angle. The twist angle was found
to be significantly different from zero only for 4-dimethylamino-3,5-
dimethylbenzonitrile (MMD).

The band shapes of the PE spectra are related to the pyramidalisation angles
determined by semi-empirical AM1 methods. AM1 was found to successfully
reproduce the qualitative trends in band widths. The width of the band was
found to be a qualitative measure for the change in the pyramidalisation angle
caused by the ionisation, except in MMD, where a substantial change in twist
angle takes place.

Electron energy loss spectroscopy was used to describe the triplet and singlet
excited states of dimethylaminobenzonitrile (DMABN), MMD, benzoquinucli-
dine (BQ) and cyanobenzoquinuclidine (CBQ), a pre-twisted derivative of
aminobenzonitrile. The spectra were interpreted with qualitative arguments and
comparison with results of semi-empirical calculations. A locally excited state
1Ly at 4.20 eV is the lowest singlet in DMABN. The 11, state, which correlates

to the TICT state at 90° twist, is located at 4.56 eV and has a large oscillator -

strength. The TICT state may be expected to become the lowest state at 90°
twist angle (i.e. in CBQ). The measurements of CBQ did not succeed in
determining the TICT absorption, that is the transition Tiring ¢~ NNRp. Semi-
empirical calculations show that the pyramidalisation angle plays an important
role in the energy of this transition. Large pyramidalisation of the amino group
causes an increase in the transition energy by stabilising the nitrogen lone pair,
causing the TICT state to lie above the "locally excited" states in CBQ. In
solution, the effect of the solvent lowers the TICT state energy and compensates
for the pyramidalisation effect. The TICT state then becomes the lowest singlet
state, as documented by absorption spectra in the literature.

The TICT state in MMD can thus be stabilised to become the lowest excited
singlet by simultaneous twisting about the Ar-N bond and planarisation around
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the N atom, explaining the observed TICT fluorescence in the gas phase. We
predict that the TICT state of CBQ cannot produce the lowest fluorescence band
in the gas phase, since the bonds around the N atom cannot become planar to
make this state the lowest excited singlet.

3.8. Pyramidalised alkenes

The pyramidalisation of a C=C double bond has a pronounced effect on its
reactivity and on the stereoselectivity of addition reactions to that bond. The out
of plane bending of the >C=C< moiety also causes a red-shift of its
absorption spectrum. Theoretical investigations predicted that this red shift is
due to the stabilisation of the LUMO, rather than to the destabilisation of the
HOMO.

This effect is investigated by measuring the ionisation potentials, the electron
affinity and the energy loss spectra of bicyclo[3.3.0]oct-1(4)-ene (1, a planar
alkene) and tricyclo[3.3.3.03.7]-undec-3(7)-ene (2). The ionisation potential of
tricyclo[3.3.2.03.7]-dec-3(7)-ene (3) could also be obtained, after pyrolysis of a
precursor compound.

Correlation of the measured values with the energies of the involved orbitals by
means of Koopman's theorem indicates that the lowest unoccupied molecular
orbital of 2 lies 0.7 below that of 1. The increase in the energy of the HOMO in
going from 1 to 3 is less than 0.3 eV.

Several theoretical methods are tested for the prediction of the energy of anion
states. Ab initio method, in a 6-31G base, gives the best results.

The first singlet band of the bent compound lies 0.9 eV below the planar one.
This red shift is thus shown to be due to stabilisation of the LUMO, rather than
to destabilisation of the HOMO.

3.9. Photoelectron spectra of benzylamine derivatives

In order to draw multiple Rehm-Weller plots representing the fluorescence
quenching rates of an electron acceptor as a function of the ionisation potential
of different donors determined by P. Jacques and D. Pilloud, a precise
interpretation of the photoelectron spectrum of benzylamine was required.
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This objective was achieved by comparing this spectrum with those of several
methoxy derivatives of benzylamine. The first band is now undoubtedly
attributed to the ionisation from the benzene n-orbitals.

Despite this, benzylamine seems to act as a "n-donor" in solution. This.fact can
be caused by changes in the orbital ordering, due to solvent effects.

3.10. Tinuvin P

Tinuvin P is a very powerful photostabilizer used in industry to protect
polymers. The usually accepted stabilising mechanism involving a keto-enol
tautomerism in the excited state (ESIPT: Excited State Induced Proton Transfer)
was subject to a controversy. It was proposed in the literature, that an unusually
low-lying triplet state is responsible for the stabilising effect.

Energy loss spectroscopy revealed no such unusually low lying triplet state of
this molecule. The ESIPT mechanism thus remains the most probable
explanation for the photostabilizing effect.

4. Published Paper;
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« M. Allan, K. Asmis, Ch. Bulliard, E. Haselbach and P. Suppan, Helv.
Chim. Acta 1993, 76, 993 - 994.

s b




e e e e T e S ey

P

:
f
~
!
L

1. Introduction 1

I.__INTRODUCTI

La particule élémentaire que I'on nomme électron joue un role central dans la
plupart des processus chimiques qui se déroulent tous les jours autour de nous.
Le transfert d'électron est par exemple 1'un des passages clé de la photosynthese,
mécanisme indispensable 2 la vie. On congoit dés lors aisément qu'un intérét
énorme soit porté i la compréhension des processus chimiques, biochimiques et
physiques intervenant dans le monde végétal et animal, dont I'€lément central
est un déplacement d'électron.

Les spectroscopies d'impact d'électrons offrent un bon moyen d'étude des
interactions entre électron et molécule. D'abord reléguées dans les laboratoires
de physique a l'étude d'especes élémentaires, elles trouvent actuellement des
applications en chimie. Ces méthodes ont pris leur essor grice a I'amélioration
constante des techniques du vide, des matériaux et des moyens de traitement de
l'information. Ces méthodes ont fourni de nombreuses informations de qualité
sur les propriétés quantiques et électroniques de molécules, sur le déroulement
de réactions et sur la nature des intermédiaires de ces réactions. On trouvera
I'historique et la description précise des spectroscopies d'impact d'électrons dans
plusieurs ouvrages, dont ceux édités par Christophorou [1], par Massey [2] et
par Shimamura et Takayanagi [3], ainsi que dans certains articles de revue [4,5]
entre autres.

L1, Domaines d'application lj' 'él n

Les études par impact d'électrons trouvent leurs applications dans de nombreux
domaines, qu'il s'agisse de technologie, de sciences ou d'environnement [6].

Au chapitre des applications technologiques, on citera les procédés faisant appel
aux plasmas: lasers 2 gaz, lampes et lasers & vapeur de métal, détecteurs de
radiation, interrupteurs 2 décharge diffuse, traitement de surface en plasma pour
le développement de circuits imprimés... On utilise de plus en plus des
faisceaux d'électrons pour le traitement de surfaces ou le durcissement de
polymeéres [7]. Les faisceaux d'électrons sont également employés pour détruire
les vapeurs de solvants organiques lors de procédés industriels [8]. Ces
techniques servent encore 2 la fabrication de détecteurs chimiques ultrasensibles
(pour la chromatographie, par exemple).




2 I. Introduction

Parmi les applications scientifiques et environnementales, la plus ancienne est
certainement I'étude de la haute atmosphére (ionosphére) que 1'on peut
modéliser a l'aide des sections efficaces de diffusion des électrons par des
molécules. La production d'ozone est un exemple de synthése chimique en
phase gazeuse initiée par collision d'un faisceau d'électrons avec un gaz. En
biologie et en biochimie, on applique ces techniques a la caractérisation de la
perte d'énergie et des dommages causés aux tissus par certaines molécules. Le
role tenu par les processus d'attachement dissociatif dans l'action toxique des
composés halogénés sur l'organisme et sur l'environnement est d'intérét
primordial.

La compréhension des phénoménes d'interactions électron-molécule est la clé
de tous ces systémes qui ont une influence notable sur la qualité de notre vie.

L2 1 i i

Le travail de thése présenté ici se compose d'une part du développement du
spectrométre d'attachement dissociatif construit & Fribourg [9] et d'autre part de
I'étude des états anioniques de diverses molécules créés par impact d'électrons.
L'installation d'un spectrométre de masse de bonne qualité et la construction
d'une électronique de contréle numérique permet un emploi encore plus précis
du spectrométre d'attachement dissociatif. Le spectrométre trochoidal construit
par M. Allan [10] est utilisé pour I'étude de mécanismes de désactivation de
résonances impliquant des transitions électroniques interdites optiquement, ainsi
qu'a la détermination de propriétés telles que les affinités électroniques,
importantes du point de vue de la chimie.

et
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1.1 llision électron-molécul

L'étude des collisions entre électrons et molécules, ainsi que des processus qui
leur sont associés a fait I'objet de nombreuses revues de qualité. Nous citerons
entre autres les ouvrages de Christophorou [1], McDaniel [11], Shimamura et
Takayanagi [3] et Trulhar [12] ainsi que les articles de M. Allan [10], Jordan et
Burrow [13,14], Morrison [5], Schulz [15,16], Simons et Jordan [17]. Nous
nous contenterons d'une description sommaire des différents processus.

11.1.1. Phénoméne de base

Une diffusion électronique est représentée schématiquement a la figure I1.1-1.
Un électron d'énergie incidente connue Ej, entre en collision avec une molécule
AB. La collision est appelée élastique, inélastique ou superélastique selon que
I'énergie résiduelle de 1'électron Ereg est égale, inférieure ou supérieure a Ej,. La
perte d'énergie de 1'électron AE est exprimée comme différence entre son
énergie incidente et son énergie résiduelle et est égale a 1a somme des énergies
d'excitations rotatoire, vibratoire et électronique :

AE = Eln - Eres = AEro[ + AEvib + AEé[ (II.I.I)

La masse de I'électron étant trés faible par rapport a celle de la molécule, on
néglige les contributions de la translation.

La distribution angulaire est déterminée par la nature de l'interaction et contient
des informations sur les propriétés des états impliqués dans le processus
d'excitation. Les études spectrométriques consistent & déterminer l'intensité de
la diffusion, liée a la section efficace du processus.

g
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—> AB diffusion élastique
—> AB*yip ¢l diffusion inélastique
—>> AB*+ +e- diffusion ionisante

—> A+ +B- formation d'une paire d'ions
L—> A+ +B- diffusion inélastique dissociative
¢, Ejp 5
A +B- attachement dissociatif

Fig. IL1-1. Représentation schématique d'une diffusion électronique et de ses
principaux canaux de désactivation.
L'électron d'énergie incidente connue Ej, entre en collision avec la
molécule-cible AB. L'électron peut étre diffusé dans la direction 0, soit
de maniere élastique, en laissant la cible dans le méme état, soit aprés
avoir communiqué 2 la molécule une partie AE= Ej;-Eyes de son énergie.
La molécule excitée AB* peut émettre un photon, ou se dissocier. Elle
peut également capter définitivement I'électron et se fragmenter en un
anion et un radical stables. Ce processus est appelé attachement
dissociatif.

I1.1.2. Section efficace de diffusion

Soit un faisceau d'électrons traversant une chambre-cible remplie d'un gaz a
basse pression. La décroissance dI de l'intensité I du courant d'électrons est
fonction du chemin de collision x et de la densité N du gaz présent. La relation
entre I et dI est donnée par :

dl =- oTI'N-dx ou I; = I5-e-OT'Nx (IL.1.2)

ol I et Ip sont respectivement le courant transmis et le courant incident.

La constante o, appelée section efficace de collision, donne une mesure de la
probabilité de collision. Elle a la dimension d'une surface et serait égale a a2 si
I'€lectron était un point matériel et la molécule une sphére rigide de rayon a.
Toutefois, en raison de la nature quantique et du caractére ondulatoire de
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I'électron et comme la molécule ne posséde pas de limite bien définie, la section
efficace n'est pas une constante. Elle est fonction de 1'énergie de collision.

La distribution angulaire des électrons diffusés est souvent nécessaire 2
l'interprétation des différents processus ayant lieu lors de la collision. Si I'on
considere l'excitation d'une molécule vers un état final n par un électron diffusé
selon une direction définie par les angles polaires 0 et ¢ dans un angle solide
dQ =sin0-d0-dg, on peut définir la section efficace différentielle
don(Ein,0,9)/dQ. Dans la plupart des expériences, les molécules-cibles sont
orientées au hasard et on ne peut déterminer que la moyenne des sections
efficaces sur I'ensemble des orientations moléculaires. La section efficace
devient alors indépendante de I'angle azimutal ¢. De plus, la résolution en angle
et en énergie d'un appareil n'est jamais parfaite, ce qui ne permet de mesurer
que la section efficace moyenne selon différents paramétres expérimentaux. La
section efficace différentielle DCS, mesurée pour une énergie Eip est-alors
donnée par:

don(Ein
DCSn(8,Ein) = G—'ﬁﬁ‘l‘—) (IL.1.3)

La section efficace intégrale est obtenue par intégration de I1.1.3 sur tous les
angles de diffusion 0:

d0n(Ein,
n(Ein) = 2% j —g'ﬁEL) sin6-do (IL1.4)

La section efficace totale de diffusion oT est égale A la somme des sections
efficaces intégrales pour chaque processus énergétiquement accessible:

ot = 2.0n(Ein) (1L.1.5)
n

Lors de nombreuses expériences, la densité du gaz et la sensibilité absolue de
l'instrument ne sont pas connues précisément et on ne peut déterminer que des
sections efficaces relatives. Les ordonnées des spectres sont alors données en
unités arbitraires, comme c'est le cas dans ce travail. ‘
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IL2. Résonances

Le phénoméne de résonance apparait lors d'une diffusion électronique lorsque, a
certaines énergies incidentes plus ou moins bien définies, 1'électron reste attaché
a la molécule-cible pour un temps supérieur a la durée d'un simple passage a
travers cette molécule [15]. En raison de sa trés courte durée de vie (souvent
inférieure au temps d'une vibration), l'anion temporaire formé, appelé
résonance, peut €tre considéré comme un état non stationnaire de la molécule
(ou de l'atome). La résonance cause une variation importante de certaines
sections efficaces de diffusion et peut ainsi étre observée sous la forme d'une
structure fine (souvent un pic) dans la dépendance en énergie incidente de la
section efficace de diffusion d'un processus adéquat.

11.2.1. Processus résonant

On peut concevoir le phénoméne résonant comme un processus en deux étapes
(fig. I1.2-1). L'électron est d'abord capturé par la molécule pour former un anion
temporaire. Dans un deuxiéme temps, la résonance se désactive dans un état
plus stable. Le canal de désactivation le plus rapide et le plus fréquent d'une
résonance de forme est la perte d'un électron pour former la molécule neutre
dans son état fondamental ou dans un état excité (électronique, vibratoire ou
rotatoire). Un autre canal important est 1'attachement dissociatif, lors duquel la
résonance se dissocie en un anion stable et un ou plusieurs fragments neutres.

e Eip + ——>@

—>> AB+e- diffusion élastique
—> AByjpt+ e~ excitation vibratoire
—> AB*+e- excitation électronique
—> A+B- attachement dissociatif

Fig. IL.2-1. Représentation du phénomene résonant comme processus
en deux étapes, et quelques canaux de désactivation.
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I1.2.2. Energie et durée de vie

Un électron lié A une molécule est caractérisé par une fonction d'onde ¥, dont
la dépendance du temps peut étre exprimée comme:

SEqt
Wy o exp[ ‘h“ ] 1.2.1)

ot h = 2nth est la constante de Planck et Ej la valeur propre de 1'énergie [18]. La
densité de probabilité |'¥yl2 est indépendante du temps et I'état est stationnaire,
dans la mesure ol 1'on néglige l'interaction avec le champ de radiation. Les états
excités stationnaires d'une molécule peuvent étre désactivés par émission d'un
photon (et non pas d'un électron).

Un état résonant d'un ion négatif temporaire est un état non stationnaire du
systéme électron-molécule. Son énergie est complexe et vaut:

W =En-7iln 11.2.2)
La densité de probabilité '
Tyt
[W2ec exp[Tn] (11.2.3)

est maintenant dépendante du temps et 1'état peut se désactiver par émission
d'un électron dans une durée de vie d'autodétachement caractéristique:

Ta=1_ : (I11.2.4)

Iy est la largeur de la résonance, c'est-a-dire l'intervalle d'énergie sur lequel la
résonance a un grand effet sur la diffusion. 7, est la durée de vie de la résonance
relativement a 1'autodétachement. Comme le montre la relation I1.2.4, ces deux
grandeurs sont reliées par le principe d'incertitude de Heisenberg.

11.2.3. Section efficace de diffusion résonante

La dépendance en énergie de la section efficace de diffusion d'une onde
sphérique dans le voisinage d'une résonance avec un seul canal de désactivation
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peut étre donnée par la relation I1.2.5, connue sous le nom de formule de Breit-
Wigner [19].

2

A+ (I1.2.5)

4
O(Ein) < 12

direct résonant

Ein représente I'énergie incidente, Ej I'énergie de la résonance et k le nombre
d'onde 2m/A. Cette expression comprend deux termes, l'un, A, exprimant la
contribution de la diffusion directe par le potentiel, 1'autre celle de la diffusion
résonante. Lorsque la diffusion directe est faible par rapport a la contribution
résonante, la section efficace est maximale a I'énergie E, de la résonance et la
largeur & mi-hauteur est I'y. La contribution résonante de la section efficace est
exprimée par:

o(Eip) o< ar 1"% (11.2.6)
U @i - B2+ (3T )2
ou
Tinl
O(Eip) o 3 in out L.2.7)

(i - B2 +(3r)?

dans le cas d'une diffusion inélasticiue, c.-a-d. lorsque I'état vers lequel la
désactivation a lieu n'est pas 1'état initial (par exemple, si la molécule est
excitée). T'in est alors la largeur pour la désactivation vers 1'état fondamental
plus un électron libre et Ioy; la largeur partielle pour la désactivation vers I'état
excité plus un électron libre.

En réalité, des interférences entre les ondes pour les diffusions directe et
résonante compliquent la forme de 1a section efficace.

La formule de Fano [20,21] permet d'évaluer le profil de ligne des résonances:

+€)2] . Ein-E
6(Ein) = ogir + Gres{gg_l__t:zl] €= _13_ . (I1.2.8)

2n

Gdirect €t Ores représentent les contributions directe et résonante a la section
efficace. Le paramétre q est appelé index de profil de ligne. Il s'agit d'une valeur
positive ou négative que 1'on peut déterminer expérimentalement.

P s
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I1.2.4. Types de résonances

On appelle parent électronique d'une résonance l'état de la molécule neutre
obtenu en enlevant formellement 1'électron capturé. Il s'agit de l'état
fondamental ou d'un état excité de la molécule-cible.

La durée de vie d'une résonance, comprise généralement entre 10-15 et 10-13 s,
dépend de l'efficacité de la capture de 'électron. Les résonances dont la durée
de vie est relativement longue sont souvent structurées, en raison du
mouvement des noyaux, tandis que celles dont I'électron se détache dans un
temps trés court par rapport 2 la durée de vie nécessaire 3 un mouvement
important des noyaux sont larges et non structurées.

On distingue différents types de résonance, selon le mode d'attachement de
I'€lectron, la structure €lectronique et I'énergie relative de 1'anion temporaire et
de son parent.

I1.2.4.1. Résonances de forme (shape resonance)

Ce type de résonance est appelé ainsi parce que 1'électron est piégé par
“la forme" du potentiel de la molécule. Le flux d'électrons peut étre considéré
comine une onde plane contenant toutes les composantes du moment angulaire.
Si l'atome posséde une orbitale vacante, énergétiquement accessible,
caractérisée par un moment angulaire ¢, un électron ayant cette symétrie
adaptée a l'orbitale peut étre capturé. Ce processus est illustré 2 la figure I1.2-2.

A grande distance, l'interaction électron-atome comprend deux termes
importants: un potentiel de polarisation attractif et un potentiel centrifuge
répulsif. Lorsque ¢ est différent de zéro, ces deux termes se combinent pour
former une barrigre de la forme

o L(+1)
V(r) = A+ 2 (I1.2.9)

o polarisabilité
r: distance électron-atome

A plus courte distance, la grande pente est due aux forces de Coulomb.
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Si I'énergie de 1'électron incident est V(@)
appropriée, c'est-a-dire si sa fonction

‘ol

\
d'onde est "ajustée" a la forme du \ L&)

v o212
\

potentiel, il y est piégé, formant ainsi \
AY

I'anion temporaire. Sa durée de vie est
finie et est déterminée par le passage au
travers de la barriére de moment angulaire

par effet tunnel.

Le principe est le méme pour les
molécules, bien que la représentation ne
soit pas aussi simple, car 'électron ne se Fig. I1.2-2. Potentiel d'énergie d'un
déplace plus dans un potentiel central. La électron de moment
. . angulaire £ dans le champ
valeur unique de £ est alors remplacée par d'un atome en fonction de
une somme infinie de composantes du leur distance. D'aprés [13].
moment angulaire, déterminées par la
symétrie de la distribution de charges des orbitales vacantes de la molécule-
cible. Pour des molécules hautement symétriques, quelques valeurs de ¢
suffisent (¢= 2 pour l'azote, £ =1 et ¢ =2 pour le CO, ...[10,16]).

L'état parent d'une résonance de forme

E est I'état fondamental de la particule. On

A obtient une telle résonance en plagant

E un électron dans l'une des orbitales

— . vacantes de la molécule-cible. On parle

‘”‘ _ de résonance 1p ("one particle").

'ﬂ" Lorsque 1'anion perd son électron, on

jt jt obtient I'état parent, souvent excité

(vib.) vibratoirement. La durée de vie d'une

résonance de forme est en général tres

courte, car elle se situe énergétiquement
en dessus de son parent.

Cible Résonance Etat parent

Fig. I1.2-3.  Représentation schématique
de la diffusion d'un électron |3 formation des résonances de forme

au travers d'une résonance :
de forme. L'énergie de la étant un processus monoélectronique,

résonance de forme est Celles-ci produisent un effet important
supérieure A celle de son état  sur la section efficace de diffusion et on
parent. Lélectron "incident” jo¢  ohserve  facilement lors
est entouré d'un rectangle . L. N ..

(on considere des électrons 9 €XPériences liées a la détermination de
distinguables). la section efficace totale, comme la
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spectroscopie de transmission électronique. Une autre méthode appropriée 2
leur détermination est la dépendance d'énergie de l'excitation vibratoire.
L'énergie des résonances de formes est souvent interprétée en termes d'énergie
des orbitales vacantes, au travers du théoréme de Koopmans [22]. Elles donnent
ainsi des informations sur les orbitales virtuelles d'une molécule.

I1.2.4.2. Résonances de forme A coeur excité

La formation d'une résonance A coeur E
excité intervient lorsque I'électron est A
piégé par l'excitation de la molécule —
vers un état €lectronique ou vibratoire — B’ _1_

qu'il a lui méme induit. _ 1;

La plupart du temps, le parent de la j; (vib.)
résonance est un état excité de valence ﬁ:
de la molécule-cible. Il peut parfois
s'agir d'un état excité de Rydberg. Ces Cible
résonances sont appelées 2p-1h ("two
particles-one hole") ou parfois résonan- Fig. I1.2-4. Représentation schématique
ces de type II [16]. Elles sont plus de la diffusion d'un €lectron

£ : " T N
hautes en énergie que leur parent. au travers d'ne résonance de
forme 2a coeur excité.

On les observe généralement dans la L'énergie de la résonance de

. e forme a coeur excité est
ion d'excitation du parent :
fonctio d'e t p supérieure 2 celle de son état

€lectronique. ' parent. L'électron incident
est entouré d'un rectangle.

Résonance Etat parent

11.2.4.3. Résonances de Feshbach

11 s'agit également d'une résonance 2p-1h formée lorsque 1'électron est capturé
par l'excitation électronique. Dans ce cas-ci, I'état parent est généralement un
état de Rydberg de la molécule-cible. Qui plus est, la résonance est
énergétiquement inférieure a son parent. Par opposition aux résonances de
forme a coeur excité, on les appelle également résonances de type I. Comme
l'anion ne peut pas se désactiver vers son état parent, il a une durée de vie
beaucoup plus longue que les résonances de forme. Ceci se traduit sur le spectre
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par des bandes é&troites dont on observe
+ parfois la structure vibratoire. La
- diffusion élastique, 1'attachement
dissociatif ou I'éjection d'électrons tres
j; (vib.) lents sont les canaux de désactivation
des résonances de Feshbach .

'N“ On peut observer les résonances de
'N' Feshbach sur les spectres d'attachement

dissociatif ou dans 1'étude des €lectrons
Cible  Résonance Etatparent produits au seuil.

|
Gt |

Fig. I1.2-5. Représentation schématique Lor'squ'un électron se trouve da‘ns une
de 1a diffusion d'un électron  orbitale de Rydberg (grande et diffuse),
au travers d'une résonance j] passe la plupart de son temps

?zsizs::::h' dI;‘ér;zrrg‘:f cdcel:: relativement loin du coeur de la

inférieure 2 celle de son éat molécule. Cet électron participe donc

parent. L'électron incident peu 2 la liaison et n'a pratiquement pas

est entouré d'un rectangle.  gipfluence sur les fréquences vibratoires
de la molécule. Ainsi, la structure vibratoire d'une résonance de Feshbach
associée 2 un état de Rydberg de la molécule-cible est trés semblable a celles’ de
son état parent (la molécule neutre a I'état Rydberg correspondant) et de son etf\t
grand-parent (le cation). Les formes des bandes mesurées par spectroscopie
photoélectronique sont par conséquent semblables 2 celles des bandes Rydberg
du spectre de perte d'énergie et a celles des résonances de Feshbach.
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i h xpéri 1

Parmi les méthodes expérimentales 2 disposition, la spectroscopie de transmis-
sion électronique, la spectroscopie de dépendance d'énergie et la spectroscopie
d'attachement dissociatif permettent I'observation directe de I'énergie des
résonances. La spectroscopie de perte d'énergie donne essentiellement des
informations sur les états électroniques de la molécule neutre.

I1.3.1. Affinité électronique et énergie d'attachement de I'électron

L'affinité électronique d'une molécule est définie comme différence d'énergie
entre la molécule neutre plus un électron au repos 2 distance infinie et l'ion
négatif de la molécule, tous deux dans leur état électronique, vibratoire et
rotatoire fondamental [23]. L'affinité électronique (AE) est négative si I'anion
est moins stable que la molécule neutre. En d'autres termes, il s'agit de
I'enthalpie de la réaction

M- ->M+e (IL.3.1)

L'énergie d'attachement verticale (EAV) de 1'électron 2 la molécule-cible M est
définie comme différence d'énergie entre la molécule neutre dans son état
fondamental plus I'électron au repos 2 distance infinie et I'ion moléculaire
négatif formé par addition d'un électron 2 la molécule neutre sans changement
de géométrie. C'est la grandeur définie positive pour le processus

M+e->M (I1.3.2)
dans les expériences d'impact d'électrons.

Les spectroscopies d'impact d'électrons donnent généralement les valeurs des
énergies d'attachement verticales. Celles-ci peuvent étre reliées aux affinités
électroniques verticales dans les cas ol le processus d'attachement est
adiabatique, c'est-a-dire lorsque les énergies d'attachement verticale et
adiabatique sont identiques.
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I1.3.2. Excitation électronique

La possibilité d'exciter des états €lectroniques par impact d'électrons joue un
role considérable dans I'étude des états électroniques des molécules et de leurs
anions. Cette méthode permet de contourner les limitations intrinséques a la
spectroscopie par photons. D'une part, le domaine d'énergie accessible par les
électrons est continu, correspondant aux photons de l'infrarouge jusqu'aux
rayons X. D'autre part, les régles de sélection des transitions induites par impact
d‘électrons sont différentes des régles habituelles de la spectroscopie optique.

On détermine les énergies des transitions par spectroscopie de perte d'énergie.
Son principe consiste & mesurer 'énergie perdue par I'électron lors du processus
de diffusion. Cette perte d'énergie AE est égale a la différence entre énergie
incidente Ejj et énergie résiduelle Ey. La distribution angulaire des électrons
diffusés fournit des informations sur le type d'états impliqués dans le processus
d'excitation. On distingue deux types de mécanismes d'excitation: résonant et
non résonant.

11.3.2.1. Mécanisme résonant

Les résonances de forme a coeur excité ont pour principal canal de désactiva-
tion l'autodétachement vers un état électronique de la molécule neutre inférieur
en énergie. Ce mécanisme de formation des états excités est prédominant pour
des énergies des électrons incidents allant jusqu'a environ 5 eV au-dessus du
seuil d'excitation. En termes de technique de mesure, cela correspond a
I'observation d'électrons d'énergie résiduelle inférieure a 5 eV. On observe les
transitions interdites par spin dans ce domaine d'énergies résiduelles.

11.3.2.2. Mécanismes non résonants (directs)

A haute énergie d'impact et pour des angles de diffusion 0 petits, 1'électron
excite la molécule de la méme maniére qu'un photon. Les spectres obtenus
répondent aux mémes régles de sélection que les spectres optiques, a la limite
d'un transfert de quantité de mouvement nul (2 la différence du photon,

gt by
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I'électron posséde une masse). Le champ électrique variable provoqué par
I'électron incident est similaire 2 I'impulsion €lectromagnétique du photon.

Pour des électrons lents, les régles de sélection optique ne sont plus suivies. Les
transitions interdites par spin et/ou par dipdle peuvent avoir lieu, surtout pour de
grands angles de diffusion. L'interaction électron-molécule contient des termes
multipolaires et d'échange d'électron qui rendent possibles des transitions opti-
quement interdites. La distribution angulaire et la dépendance en énergie répon-
dent a deux phénoménes: I'échange d'électron et les interactions coulombiques.

Echange d'électron

En termes imagés; on considére que 1'électron incident est capturé, tandis qu'un
autre €lectron de la molécule est éjecté, permettant ainsi un changement de la
multiplicité de spin de la molécule. En raison de la trés courte portée de cette
interaction, la distribution angulaire est quasiment isotrope. Ce processus est le
plus important lorsque la longueur d'onde de 1'électron incident est comparable
a la "longueur d'onde" des électrons de valence, c.-a-d. entre 2 et 20 eV
au-dessus du seuil.

Interactions coulombiques

Les transitions permises par spin peuvent étre induites par interaction
coulombique entre I'€lectron incident et les électrons de la molécule. Comme il
s'agit d'une interaction 2 longue distance, I'échange de quantité de mouvement
entre 1'électron et la molécule est petit, ce qui implique un grand paramétre
d'impact b (fig. I1.3-1) et un petit angle de diffusion. Aux énergies incidentes
beaucoup plus grandes que 1'énergie de transition, le spectre doit correspondre
au spectre optique [24].

Fig. I1.3-1.  Définition du paramitre d'impact b pour la
diffusion d'un €lectron par une molécule M.
I correspond 2 la distance séparant la
molécule-cible de la trajectoire de I'électron
incident. A une énergie incidente donnée,
I'interaction avec la molécule et I'angle de
diffusion sont d'autant plus grands que b est
petit.

e
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11.3.2.3. Régles de sélection

Les différents mécanismes discutés ci-dessus permettent d'élaborer quelques
régles qualitatives pour l'observation des transitions électroniques par impact
d'électrons:

« Les conditions les plus favorables 2 l'observation des transitions
interdites par spin sont une faible énergie résiduelle et un grand angle
de diffusion.

« Dans les conditions d'un faible transfert de quantité de mouvement, soit
2 haute énergie résiduelle et pour un angle de diffusion proche de 0°, on
n'observe pratiquement que les transitions permises. Le spectre de perte
d'énergie est similaire au spectre optique.

+ Les transitions permises par spin mais interdites par dipdle sont
observées préférentiellement a des énergies résiduelles intermédiaires,
lorsqu'elles ne sont pas trop masquées par les transitions permises, et a
des angles de diffusion différents de 0°.

+ Le spectrométre utilisé ne permet pas de varier I'angle d'observation. On
ne détecte que les électrons diffusés a 0° et a 180° par réflexion. On
peut toutefois mesurer les divers processus en variant 1'énergie
résiduelle. Les transitions vers les états triplets sont observées pour des
énergies résiduelles comprises entre 0 et 3 eV, ol elles sont produites
par mécanisme résonant. On observe les transitions interdites par dipole
pour E; comprise entre 1 et 10 eV, lorsque l'intensité des transitions
triplet a diminué et que 1'échange de quantité de mouvement est encore
important. Au-dessus de 20 eV d'énergie résiduelle, le spectre
ressemble au spectre UV.

11.3.2.4. Etats de Rydberg

Les orbitales de Rydberg sont des orbitales diffuses de haute énergie. Elles ont
la forme des orbitales atomiques de nombre quantique principal supérieur a
ceux des orbitales de valence et sont centrées sur la molécule. Ces orbitales ne
contribuent pas du tout aux orbitales moléculaires de valence, leur rayon moyen
est beaucoup plus important. Un électron promu dans une orbitale de Rydberg

TN

R

e

e e

P
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se déplace essentiellement dans le champ d'un centre de charge positive. Il est
peu influencé par les autres électrons de la molécule.

On peut calculer les énergies E des états résultants de la promotion d'un électron
de valence dans une orbitale de Rydberg a l'aide de la formule [25]:

E=EI- (T-BS)_Z (I13.3)

ot EI est I'énergie d'ionisation 2 partir de I'orbitale de valence considérée, R la
constante de Rydberg (13.06 eV), n le nombre quantique principal de l'orbitale
de Rydberg et 3 le défaut quantique.

On peut en principe trouver une série de transitions vers des états Rydberg
convergeant vers chaque énergie d'ionisation de la molécule. Pour les atomes de
la deuxieme période, le nombre quantique principal des orbitales de Rydberg
peut prendre les valeurs 3,4,5,... Le défaut quantique & est une correction du
nombre quantique principal nécessitée par le fait que I'électron ne se' déplace
pas dans le potentiel de Coulomb pur créé par le centre positif, mais pénetre les
couches internes de la molécule ot le champ est différent. 8 dépend
essentiellement du moment angulaire £ et pratiquement pas de n [24]. Il prend
empiriquement les valeurs suivantes:

8 < 0.1 pour une transition vers un état Rydberg nd ( £=2)
0.3< § < 0.5 pour une transition vers un état Rydberg np ( £=1)
0.9< § < 1.2 pour une transition vers un état Rydberg ns ( £=0)

On appelle R/(n - 8)2 valeur du terme. Cette grandeur représente la différence
entre 1'énergie d'ionisation et I'énergie de 1'état de Rydberg. La valeur du terme
est une mesure de l'interpénétration de l'orbitale de Rydberg considérée et des
orbitales de valence de la molécule [25].

Les bandes de transition vers des états Rydberg ressemblent souvent fortement
aux bandes du spectre photoélectronique. Toutefois, si la géométrie de I'état
Rydberg est trés différente de celle du cation, des différences notoires peuvent
apparaitre, en raison de facteurs de Franck-Condon différents. Les différents
ouvrages de Robin [25-27] traitent un grand nombre de transitions d'énergie
supérieure 4 6 eV vers des états excités de Rydberg et de valence. L'éclatement
singulet-triplet des transitions de Rydberg diminue pour des valeurs croissantes
de n et des valeurs décroissantes de 3. Il n'excéde en général pas 600 meV [27].

Les résonances de Feshbach ont souvent un état de Rydberg pour parent. Deux
électrons sont alors situés dans l'orbitale diffuse et placés dans le champ d'un
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centre de charge positive. Ces résonances de Feshbach se trouvent en général
0.5 eV en dessous de leur parent [16].

11.3.3. Attachement dissociatif

Tout comme 1'excitation électronique, 1'attachement dissociatif peut se dérouler
de maniére résonante au travers d'un ion négatif temporaire, ou de mani¢re non
résonante. Le second mécanisme a été décrit pour de petites molécules [28]. Ce
n'est toutefois pas le plus courant. Nous allons donc nous concentrer sur le
mécanisme résonant.

EA

ce : capture électronique

ad : autodétachement

di : dissociation

FC: région de Franck-Condon

A+B

vz di

)

i A+B

1

1

)

)

]

]

[}

[}

[]
, = E S

Rendement Ro Rg R (X—B)

d'ions

Fig.I.3-2.  Représentation schématique des courbes de potentiel impliquées dans un
processus d'attachement dissociatif courant. La largeur de la courbe de
potentiel de I'anion représente I'augmentation de la durée de vie vis-a-vis
de l'autodétachement lorsque la coordonnée de réaction évolue vers 1'état
dissocié. Rg représente la géométrie de la molécule neutre a I'équilibre,
Rsg, le point de stabilisation (I'endroit 2 partir duquel l'anion est stable
relativement 2 l'autodétachement). Dans le cas d'une molécule
diatomique, la coordonnée de réaction est égale & la distance
interatomique.
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Nous pouvons considérer I'attachement dissociatif comme un processus en deux
temps: la capture d'un €électron suivie de la dissociation de 1'anion temporaire en
un ou plusieurs fragments neutres et un anion stables. Les courbes de potentiel
pour un cas typique d'attachement dissociatif sont représentées a la figure 11.3-2.
La formation de l'anion temporaire par capture de 1'électron se fait dans la
méme durée qu'une transition électronique. En ce sens, le principe de Franck-
Condon est valable pour les processus de diffusion électronique et on peut
représenter la capture de 1'électron par une fléche verticale. Pour toute
géométrie ou la courbe de potentiel de l'anion est énergétiquement plus haute
que celle de 1a molécule neutre, la résonance est sujette a I'autodétachement trés
rapide de 1'électron. Cette courte durée de vie se manifeste par 1'épaisseur de la
courbe de potentiel, en raison du principe de Heisenberg.

I1.3.3.1. Section efficace d'attachement dissociatif

L'attachement dissociatif étant un processus en deux étapes, la section efficace
pour le mécanisme complet est un produit des sections efficaces de chacune des
étapes. On peut donner la section efficace d'attachement dissociatif comme:

ODA(Ein) = 6CE(Ein)- p(Ein) (IL.3.4)

oll 6CE est la section efficace pour la capture de I'électron et p(Ein) la
probabilité qu'a la résonance de se désactiver par dissociation plutdt que par
autodétachement. p(Ei,) dépend de la durée de vie de la résonance T, et du
temps tp nécessaire 2 'anion AB-* pour atteindre la distance de stabilisation Rg.
Une approximation de p(Ejp) est donnée par:

p(Ein) = exp(-%);) (I13.5)

oll T, est l1a durée de vie de la résonance relativement & I'autodétachement.

Le processus d'attachement dissociatif est donc constamment en concurrence
avec les autres canaux de désactivation: les diffusions élastiques et inélastiques.
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I1.3.3.2. Relations énergétiques

Seuil spectroscopique et seuil thermodynamique

L'attachement dissociatif est comparable  une réaction chimique irréversible:

e +AB — A-+B- (I1.3.6)

L'énergie nécessaire a la réaction est apportée par I'électron. On définit comme
seuil spectroscopique 1'énergie nécessaire a produire les fragments A- et B- sans
énergie de translation dans leur état électronique, vibratoire et rotatoire
fondamental a partir de la molécule AB au repos, également dans son état
fondamental.

On détermine le seuil thermodynamique de la réaction d'attachement dissociatif
en soustrayant l'enthalpie standard de formation de AB i la somme des
enthalpies standard de formation des fragments selon la loi de Hess. L'enthalpie
standard de formation d'un composé est définie comme chaleur échangée lors
de la formation de ce composé a partir de ses éléments dans leur état le plus
stable & 25°C et 1 atm,

Si I'on admet un comportement de gaz idéal de la part de tous les protagonistes,
la différence d'énergie entre seuil spectroscopique (3 0 K) et seuil
thermodynamique est due a la différence des énergies thermiques des produits
et des réactifs. Si I'on prend pour exemple la fragmentation d'une molécule
diatomique, la différence entre les deux seuils vaut 1/2 kT soit environ 25 meV.

En général, on peut considérer que cette différence est inféricure 2 la résolution
de l'appareil [9,29]. On pourra donc utiliser les valeurs thermodynamiques, plus
courantes dans la littérature, pour I'évaluation des résultats expérimentaux.

Répartition de I'énergie en excés

Sur la figure I1.3-3 représentant les courbes de potentiel d'une molécule neutre
AB et de son anion pour le cas d'un attachement dissociatif, on remarque que le
seuil d'attachement dissociatif peut également étre défini comme différence
entre 1'énergie de dissociation Dg de la liaison A-B et l'affinité électronique du
fragment B. Il faut toutefois garder en mémoire la différence entre seuil
spectroscopique et thermodynamique lorsqu'on considére Dg.
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\ »A +B
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R (A-B)

Fig. 11.3-3. Définition schématique des différents parameétres énergétiques de
l'attachement dissociatif.
Eg: énergie de seuil, Ej: énergie incidente, Eex: énergie en exces,
Do: énergie de la liaison A-B, AE: affinité électronique.
Pour plus de clarté, on n'a pas représenté I'épaississement de la courbe de
potentiel de la résonance, comme 2 la fig. I1.3-2.

Si la courbe de potentiel de l'anion croise le niveau de seuil 2 l'intérieur de la
région de Franck-Condon, on peut observer les fragments B- au seuil. Pour des
énergies incidentes de 1'électron supérieures, 1'anion formé posse¢de une énergie
en excés Eex par rapport au continuum de dissociation A« + B":

Eex = Ein - Es = Ein - (Do(A-B) - AE(B))  (IL.3.7)

Dans les conditions expérimentales utilisées, 1'anion n'a pas 1'occasion de perdre
cette énergie excédentaire par collision avec d'autres especes. L'exces d'énergie
doit étre réparti entre les fragments sous forme d'énergie interne et d'énergie de
translation. L'énergie cinétique totale des fragments est donnée par

Ecin(tot) = Ein - (Do(A-B) - AE(B)) - E*  (I1.3.8)

ol E* est la variation d'énergie interne.
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La quantité d'énergie cinétique emportée par chaque fragment est dictée par la
conservation de la quantité de mouvement qui impose une répartition
proportionnelle a leur masse. Pour la dissociation simple d'une liaison (deux
fragments), I'énergie cinétique maximale de 1'anion est donnée par:

Ecin(B") = (1-B) Ecin(tot) (11.3.9)
avec P= n’f—M; (11.3.10)

La détermination de I'énergie cinétique des fragments et la connaissance du
seuil de dissociation donnent ainsi une information sur 1'énergie interne des
produits de la dissociation. A la figure I1.3-3, on a représenté le cas le plus
général qui puisse se présenter. Il est évident que la présence d'une barritre
d'activation a la dissociation fausse les valeurs thermodynamiques que I'on
pourrait tirer de la mesure. Bien que cela soit théoriquement possible, on ne
connait pas de cas ol une telle barriere est présente.

I1.3.3.3. Forme des bandes d'attachement dissociatif

Les quatre principaux types de bande que 1'on peut observer par attachement
dissociatif sont présentés 2 la figure I1.3-4.

En II.3-4a, I'ion négatif temporaire est formé dans un état répulsif. La forme de
la bande dépend de la dépendance en énergie de la section efficace
d'attachement, des facteurs de Franck-Condon et de la dépendance en énergie de
la probabilité de dissociation. Les fragments sont formés avec un excés
d'énergie, car la résonance est plus haute en énergie que le seuil d'attachement
dissociatif. On mesurera une énergie cinétique des ions supérieure a zéro, a
condition que I'énergie en excés ne soit pas enti¢rement convertie en degrés
d'excitation interne des fragments.

En I1.3-4b, la partie répulsive de la courbe de potentiel de I'anion croise le seuil
d'attachement dissociatif a 1'intérieur de la région de Franck-Condon. La bande
d'attachement dissociatif présente une montée verticale a 1'énergie du seuil.
L'énergie de seuil ainsi déterminée permet d'évaluer l'affinité électronique de B
ou I'énergie de dissociation Dg(A-B) a I'aide de la relation I1.3.7.

La figure IL3-4c représente le cas particulier d'un processus d'attachement
dissociatif non résonant. Teillet-Billy et Gauyacq [30] ont montré qu'on pouvait

1
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expliquer la brusque montée de la bande d'attachement dissociatif au chlorure
d'hydrogéne par un processus non adiabatique. L'électron est piégé par un
mouvement des noyaux qu'il a lui-méme induit.
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Fig. I1.3-4.  Courbes de potentiel représentant divers cas d'attachement dissociatif et les
formes des bandes associées.
a) attachement dissociatif sur un potentiel répulsif.
b) processus au seuil.
¢) cas particulier d'un processus non résonant.
d) prédissociation d'un état résonant lié.

Enfin, la figure I1.3-4d montre comment on peut observer des structures fines en
attachement dissociatif. La présence d'un état résonant non dissociatif, par
exemple une résonance de Feshbach provoque des variations fines de la
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probabilité d'autodétachement. La partie large de la bande est provoquée par
dissociation de I'état répulsif. La structure fine résulte de la désactivation de
I'état prédissociatif (la résonance de Feshbach). Cet anion interagit avec I'autre
état répulsif. L'interaction, donc le passage de I'électron d'une courbe de
potentiel & 1'autre, refléte 1'importance des facteurs de Franck-Condon. On
observe ainsi les progressions vibratoires de I'état non dissociatif. On parle de
prédissociation.

I1.3.3.4. Symétrie et régles de sélection
Régles de sélection dans l'attachement de l'électron

Considérons l'attachement résonant d'un électron décrit par une onde partielle
de moment cinétique angulaire {¢:

e + AB - ABs (I1.3.11)
Zﬁrm[e LC)MI_c I-‘I')ML;

ol les my et ML sont les projections des moments cinétiques sur l'axe de
symétrie du systeme €lectron-molécule. Le moment cinétique total doit étre
conservé, ce qui signifie:

mye + ML, = ML, (I1.3.12)

Si le systéme posseéde un centre d'inversion, £¢ doit étre pair pour une transition
g(cible) — g(résonance) ou u — u et impaire pour une transition g — u ou
u — g [24]. Un exemple de cette sélection est la formation de la résonance 223
de I'hydrogene qui nécessite une valeur impaire de £e. Selon I1.3.12, my, doit
étre égal a zéro, donnant ainsi l'orientation de I'onde par rapport a 1'axe de
symétrie z. Seule une onde p (Ye=1) avec myge = 0 peut peupler cette résonance
de forme (une onde f n'est pas impossible, mais la section efficace serait trés
faible, en raison de la taille du paramétre d'impact nécessaire).

L'efficacité de la capture de 1'électron dépend également de l'orientation de la
molécule par rapport au faisceau incident. Si I'axe internucléaire de Hp est
perpendiculaire au faisceau d'électrons, il n'est plus possible de peupler la
résonance 2%} i l'aide d'une onde p. Si l'on considere que la dissociation est
rapide comparativement a la rotation de la molécule, on attend une distribution
angulaire anisotrope des fragments de dissociation H- [31].
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Régles de sélection dans la dissociation de la résonance

Le moment angulaire L total du systéme doit également étre conservé lors de la
dissociation. Ainsi, la symétrie des produits de la dissociation d'une résonance
reste corrélée 2 la symétrie de la résonance. Les états résonants qu'il est possible
d'obtenir pour deux fragments donnés peuvent &tre déduits des symétries des
fragments 2 l'aide des régles de corrélation de Wigner-Witmer pour les
molécules diatomiques généralisées aux composés polyatomiques par Herzberg
[32].

Les représentations irréductibles des fragments doivent étre établies dans 1(?
groupe de symétrie de la résonance juste avant la dissociation. On peut ainsi
choisir un élément de symétrie localisé sur la liaison rompue. On obtient les
symétries possibles de la résonance par produit direct des représentations
irréductibles des fragments.

Les nombres quantiques de spin autorisés pour la résonance sont:
(SAO + SB'), (SA. + SB‘)‘I, ...,ISA. - SB' | (II.3.13)

ol SA. et Sp-sont les nombres quantiques de spin des fragments neutre et
anionique respectivement.
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II i roni

La spectroscopie photoélectronique (PES: PhotoElectron Spectroscopy) est
basée sur la photoionisation d'une molécule a l'aide de lumiére de faible
longueur d'onde. On en trouvera une description détaillée chez plusieurs auteurs
([33-35] entre autres). Les électrons éjectés possédent une énergie cinétique qui
dépend directement de 1'état du cation formé.

M -5 M (état j) + e (Bei) IL4.1)

L'énergie est alors équilibrée comme suit:

hv = EJj + Ecip (IL4.2)

On appelle EI I'énergie d'ionisation de la molécule M. Plusieurs valeurs sont

mesurées, car l'ionisation peut conduire A différents états électroniques du
cation.

Selon la source de lumitre, on distingue deux types de spectroscopies:

* UVPES ou UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy).
L'échantillon est bombardé par des photons de l'ultraviolet proche,
provenant d'une lampe & décharge d'hélium. L'énergie fournie
correspond & celle de la transition 1s2p (21P) — 1s2 (11S) dans 1'atome
d'hélium et vaut 21.22 eV. Cette énergie suffit pour arracher des
électrons de valence 2 la molécule. On peut ainsi étudier les états
occupés de plus haute énergie de composés organiques ou inorganiques.

* XPES ou XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).
La source de lumiére est un émetteur de rayons X. L'énergie est
beaucoup plus importante et peut éjecter des électrons du coeur. Cette

méthode est également appelée ESCA (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis).

]
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IL.S. Méth 1

L'interprétation des résultats obtenus au moyen des diverses spectroscopies
décrites ci-dessus est parfois compliquée. Elle nécessite I'appui de méthodes
théoriques. Celles-ci se divisent en deux catégories, les méthodes ab initio et les
méthodes semi-empiriques. Nous nous contenterons de décrire ici les méthodes
et les programmes utilisés au cours de ce travail.

11.5.1. Méthodes ab initio et semi-empiriques

L'application des méthodes ab initio 2 I'étude des anions a fait l'objet d'une
rétrospective par Simons et Jordan [17]. Les anions stables, c'est-a-dire-situés
plus bas en énergie que I'état fondamental de la molécule neutre, peuvent étre
décrits a I'aide des méthodes traditionnelles de la chimie quantique, telles que le
champ autocohérent (Self-Consistent Field), l'interaction de configurations
(Configuration Interaction) ou le champ autocohérent a configurations multiples
(Multi Configuration Self-Consistent Field). Il faut cependant prendre certaines
précautions en raison du caractere plus diffus des orbitales de I'anion par rapport
a celles de la molécule neutre et incorporer les effets de corrélation €lectronique
pour obtenir des résultats convenables. Les états d'anions métastables ne
peuvent pas étre traités avec les outils conventionnels de la chimie quantique,
car ils sont plongés dans un continuum d'états d'énergie non quantifiée. Ce
continuum correspond & la molécule neutre et un électron libre. De nombreuses
approches existent pour contourner ces difficultés, par exemple en enlevant
intentionnellement les configurations électroniques qui permettent la
désactivation vers des états accessibles de la molécule neutre ou en utilisant des

procédures de diffusion de I'électron.

La différence entre méthodes ab initio et semi-empirique réside dans
I'évaluation des intégrales de résonance et de Coulomb. Les méthodes ab initio
sont purement mathématiques. La qualité du résultat dépend du choix des
fonctions de base et de leur nombre. Toutes les intégrales sont évaluées
numériquement. La nécessité de choisir un grand nombre de fonctions de base
impose l'utilisation d'un ordinateur puissant (le nombre d'intégrales décrivant
l'interaction de deux électrons varie avec la puissance quatre du nombre de
bases). Les méthodes semi-empiriques sont en général plus rapides.
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Leur usage est accompagné de deux caractéristiques. D'une part, on introduit
des approximations qui engendrent une réduction notable du nombre
d'intégrales a évaluer. D'autre part, une partie des intégrales est remplacée par
des valeurs numériques choisies de telle maniére que le calcul reproduise au
mieux certaines valeurs expérimentales (potentiel d'ionisation, géométrie,
chaleur de formation,...).

IL.5.2. Théoréme de Koopmans

Le théoréme de Koopmans, proposé en 1934 [22], dit que 1'énergie d'ionisation
a partir d'une orbitale moléculaire donnée est égale, au signe pres, i I'énergie de
cette orbitale calculée par une méthode de champ autocohérent (SCF):

Elj = -€]CF (L5.1)
Ce théoréme est basé sur les deux approximations suivantes:

¢ La forme des orbitales moléculaires reste inchangée au cours de
l'ionisation (frozen orbital approximation). On néglige donc
I'abaissement en énergie provoqué par le réarrangement.

* On néglige la différence d'énergie de corrélation entre le cation et le
neutre. Celle du cation est plus petite, car il y a un électron de moins.

Ces deux erreurs sont de signes opposés et se compensent partiellement. Le
théoréme fonctionne donc bien pour les cations,  condition de ne considérer
que les processus d'ionisation simple. Il n'est pas valable pour certains états
excités du cation (états non-Koopmans).

Pour les anions, on souhaite relier de la méme manigre affinité électronique et
énergie calculée de l'orbitale. Le théoréme de Koopmans n'est pas valable, car
les deux approximations sont maintenant de méme signe. L'estimation des
affinités électroniques par cette méthode est moins fiable que celle des
potentiels d'ionisation. Elle permet néanmoins d'obtenir une estimation 2 partir
de l'image simple de la capture d'un électron dans une orbitale vacante.
Plusieurs auteurs ont utilisé le théoréme de Koopmans pour I'estimation des
affinités électroniques a l'aide de relations linéaires [17,36].

Dans ce travail, nous avons utilisé le théoréme de Koopmans pour
l'interprétation des potentiels d'ionisation et des affinités électroniques.
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I1.5.3. Programmes

Nous avons calculé les énergies SCF des orbitales soit par la méthode AM1
(Austin Model 1), une méthode semi-empirique développée par Dewar et
coauteurs [37] 2 partir de la méthode MNDO et incorporée dans le p’rogramme
AMPAC (A general Molecular orbital PACkage), soit par des méthodes ab
initio intégrées dans le programme GAUSSIANO90 [38].

Les représentations des orbitales moléculaires présentées da}n§ .cette t'h’?se ont
été réalisées 2 partir des valeurs propres AMI1 ou ab initio é lalde: du
programme MOPLOT. Ce programme génére des rcpresen.ta.txons
tridimensionnelles en utilisant des fonctions de base s et p. Le code ox:ngmel a
été écrit par Schmelzer et Haselbach [39]. Plusieurs adaptations successives ont
&té faites entre 1986 et 1993 a I'Université de Fribourg par T. Bally, B. Albrecht
[40] et S. Matzinger. .

Les énergies des transitions électroniques ont été calculée.s a l'aide’ d’u
programme ZINDO. 11 s'agit 1a d'un programme regroupant plus1euf's procec.ies
semi-empiriques utilisant les méthodes du champ autocohérent .et d'interaction
de configurations, mis au point par Zerner ([41,42] et références incluses).
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III. APPAREILS
I " )
IIL1.1. Schéma général

Df maniére générale, un spectrometre d'impact d'électrons comprend une source
d'électrons quasi monoénergétiques, une chambre-cible remplie du gaz a
ar}alyser, un analyseur d'énergie des électrons diffusés ou des anions émis, un
détecteur, ainsi qu'un collecteur pour les électrons non diffusés (fig. III.1~1),. Si

1 : 2 12 .
]a}pl?arcd est destiné a I'étude des ions par attachement dissociatif, on y adjoint
généralement un filtre de masse.

>—-—| Monochromateur! r\

] Collecteur
Filament

Fig. IIL1-1.  Schéma général d'un spectrometre d'impact d'électrons d'apres Allan [10].

Les électrons émis par le filament chaud ont une large distribution d'énergies

ci’nétiflues. Ils passent & travers un monochromateur, systéme permettant d'en
-sele.:cnonner une petite partie d'énergie fixée, et sont ensuite amenés i 1'énergie
incidente désirée a 1'aide d'un potentiel variable. Les électrons diffusés 2 un
angle O dans la chambre-cible sont ralentis (ou accélérés) a une énergie
conver)xable a l'opération de l'analyseur. Ceux qui passent l'analyseur sont
comptés sur un détecteur. Dans les spectrométres d'attachement dissociatif, on
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sépare les anions formés selon leur masse avant de les laisser atteindre le
détecteur.

111.1.2. Sources d'électrons

La maniere la plus courante de produire un faisceau d'électrons est de chauffer
un métal 3 une température suffisamment haute. Les électrons libérés ont des
énergies données par une distribution dépendant de la température et du métal.
Un métal pur doit &tre chauffé 2 2000K pour émettre des électrons. La courbe
de distribution des énergies est alors large de 0.5 eV. Certains alliages comme
l'iridium thorié utilisé dans nos appareils permettent de travailler a plus basse
température, donc d'obtenir une distribution moins large.

Divers types de sélecteurs d'énergie (analyseur ou monochromateur selon qu'on
l'emploie avant ou aprés la collision) ont été développés pour sélectionner une
partie seulement de ces €lectrons.

IIL1.3. Analyseurs électrostatiques

Parmi les différents types d'analyseurs électrostatiques connus [43], deux sont
plus particulierement utilisés pour l'impact d'électrons : I'analyseur cylindrique
et I'analyseur hémisphérique.

L'analyseur cylindrique consiste en deux secteurs de cylindres concentriques,
séparés par une distance d et d'angle 127°17' (fig. 111.1-2a). Hughes et Rojansky
ont montré qu'un faisceau monoénergétique de particules chargées traversant un
champ électrique radial inversement proportionnel au rayon est focalisé tous les
127°17' [44]. La différence de potentiel 2 appliquer entre les deux plaques pour
focaliser des ions d'énergie cinétique Eg = qV est donnée par la relation IIL1.1
ol Ry et R, sont les rayons des cylindres intérieur et extérieur respectivement
[43].

R
AV =2Vg ln(ﬁ-;—) (IL1.1)

La focalisation n'a lieu que dans une dimension, dans le plan perpendiculaire
aux cylindres.




32 IIL. Appareils

Fig. III.1-2.  Analyseurs cylindrique (a) et hémisphérique (b).
Le rayon Rg représente le parcours idéal du faisceau.

L'analyseur hémisphérique est capable de focaliser un faisceau dans deux
dimensions. Il consiste en deux sphéres concentriques (fig. IIL.1-2b) entre
lesquelles un potentiel Vo appliqué produit un champ électrique inversement
proportionnel au carré du rayon. Les particules chargées sont focalisées aprés
180°. La sélection en énergie se fait en plagant une fenétre de sortie. La
différence de potentiel a appliquer pour qu'une particule d'énergie Eg = qVo
arrivant sur le rayon moyen de I'analyseur Rg en ressorte sur le méme rayon est
donnée par la relation IIL.1.2.

Ry R
AV =V (R—f - R—;) (II.1.2)

Chacun de ces sélecteurs d'énergie posséde une résolution d'environ 40 meV,
pour un courant d'électrons maximal de 10 nA. La résolution peut étre
augmentée par 'adjonction d'ouvertures d'entrée et de sortie, ou bien d'un
potentiel de retard [43,45].

II1.1.4. Monochromateur trochoidal

Le monochromateur trochoidal, tel que celui représenté a la figure II1.1-3 a été
imaginé par Stamatovic et Schulz [46,47] et son fonctionnement et ses
caractéristiques décrits par plusieurs auteurs [47,48].

Le principe de fonctionnement de ce monochromateur est basé sur la
conjugaison des effets d'un champ magnétique axial et d'un champ électrique
perpendiculaire. Le champ magnétique assure la collimation des électrons sur
l'axe de propagation, élément essentiel d'une bonne résolution a basse énergie
incidente. L'équation du mouvement d'un électron dans un champ électrique et
un champ magnétique perpendiculaires est donnée par la relation I11.1.3.

II1.1. Spectrometres d'impact d'électrons 33

dt
ol m et e sont la masse et la charge de 1'électron.

dvo _ (ﬁl_)[g +FoxB)] (I.1.3)

Comme aucune force n'est appliquée dans la direction de propagation, la vitesse
initiale de 1'électron selon l'axe z, Y0z, st constante et on peut considérer un
systéme de coordonnées mobile qui se déplace selon I'axe x avec une vitesse vd
donnée par:

ExB
vd="RgI (I11.1.4)

Le déplacement D selon I'axe x dépend de vd et du temps passé dans la région
ot les deux champs sont croisés.

= lt‘i (I1.1.5)

L'énergie de 1'électron sélectionné est donnée en fonction de D et de la longueur
du monochromateur L par la relation:

1 2 (ELYm
W =5mvg= (BDT 2 (IIL.1.6)

La résolution du monochromateur, donnée comme dispersion relative en
énergie dépend en premi¢re approximation de la distance D entre les axes
d'entrée et de sortie et de la somme des diametres des fenétres d'entrée et de
sortie AD (I11.1.7).

AW _ 24D _
W=D (ITL.1.7)

Le monochromateur lui-méme est entouré d'électrodes d'accélération et de
décélération. M1, placée généralement  un potentiel de 3V par rapport au
filament extrait les électrons qui sont ralentis a l'aide de M2. Plus I'énergie
cinétique des électrons est faible, meilleure est la résolution, mais moins intense
le signal. M3 et M4 réaccélerent les électrons au potentiel désiré. L'électrode
MS, située apres la chambre de collision sert a blinder la chambre-cible du
champ électrique créé par le potentiel du collecteur. Le réglage de M5 permet
de passer du mode de bas rejet (M5 est "ouvert", c.-i-d. 3 un potentiel
relativement grand par rapport au filament) au mode de haut rejet (les électrons
lents, ayant été réfléchis sur les surfaces de M4 et M5 sont alors éliminés). Le
mode de rejet influence la qualité des spectres obtenus [49].
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Fig. IIL.1-3. [S:én]éma du monochromateur trochoidal d'aprés Stamatovic et Schulz

F(} ,m.onoch‘romateur' trochoidal posséde en général une résolution légérement
inférieure a celle d'un sélecteur d'énergie électrostatique. En revanche, les

courants transrflis sont beaucoup plus grands, ce qui permet I'observation de
processus de faible section efficace.

IIL.1.5. Spectrométre de masse quadripolaire

Le s.pe/ctrométre de masse quadripolaire a été inventé par W. Paul [50]. Dans le.
E:as 1d.eal, quatre barreaux hyperboliques distants de 2rg produisent u;l cham
€lectrique quadripolaire et permettent ainsi de séparer les ions selon leur rap, orl’:
masse/ch.arge (m/e). En pratique, on remplace généralement les barrela)lux
hyp(?rbolxques par des €lectrodes cylindriques qui donnent une approximation
suffisamment exacte. Denison a montré que l'approximation est la meilleure
lorsque le rayon r des électrodes est 1ié a rg par [51]

r=1.1481rg (I11.1.8)

Le potf:ntlel des électrodes est donné par la superposition d'une tension
alternative Vcos(wt) et d'une tension continue U.
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U+Vcosmt]

4 =

Filtre de masse

Générateur

Fig.IIL1-4. Représentation schématique d'un filtre de masse quadripolaire.

La résolution des masses repose sur la stabilité ou la non-stabilité intrinséque de
la trajectoire d'un ion dans le systeme [52,53]. Un anion situé entre les barres est
attiré par les électrodes dont le potentiel est positif par rapport au centre des
électrodes (effet défocalisant) et repoussé par les €lectrodes de potentiel négatif
(focalisation dans le plan yz). D'autre part, un ion lourd va étre beaucoup moins
affecté par un potentiel oscillant qu'un jon léger. Il répond surtout a la
composante continue. Ainsi, dans le plan yz, les ions lourds sont focalisés sous
l'effet du potentiel continu. Ils ne ressentent pas le changement de signe du
potentiel oscillant. Ce dernier peut par contre avoir un effet suffisamment
important sur un ion léger pour que celui-ci entre en contact avec une électrode
et soit éliminé. Le potentiel négatif fait office de filtre passe-haut. Par analogie,
les ions lourds vont étre éliminés par le potentiel moyen continu défocalisant
dans le plan xz qui agit en filtre passe-bas. La conjugaison des deux effets
permet de sélectionner un ion directement selon son rapport m/e.

Les équations décrivant le mouvement des ions sont des équations
différentielles de Mathieu. On les obtient en calculant les composantes selon
chaque axe de I'équation générale du mouvement d'une particule chargée dans
un potentiel quadripolaire (II1.1.9), en dérivant ¢ selon chaque direction puis en
remplagant les champs électriques obtenus pour chaque composante par

d2
%‘1 a‘zq (g=x.y.2) [54].

2 2
X +
6 = (U+V cosot) 54— (I1.1.9)
ro
Les solutions des équations différentielles de Mathieu se divisent en deux
classes. Pour la premigre, les amplitudes des oscillations restent faibles durant
un temps quelconque. Ces solutions correspondent 2 des trajectoires stables.
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Pour l'autre classe, les oscillations croissent dans le temps. On qualifie ces

sollut.ions d'instable's. Une analyse approfondie révele que la stabilité des
solutions dépend uniquement de deux paramétres a et q définis en I11.1.10. On

peut alors représenter 1'ensemble des solutions 2 1'ai
io ' i
Pobilte g (o TS ns a l'aide d'un diagramme de

a= 8e U

m—_—r(z) 2 (111.1.10a)
q= 4e V

mr(2) ) (1I.1.10b)

Pour des é
Jour ¢ parametres de champ V, U, w et rg donnés, seuls les ions ayant une
¢ masse (ou plus exactement un certain domaine de masses) peuvent

passer le cham[?. L'amplitude des oscillations demeure finie et inférieure 2 r
Tous les autres ions sont éliminés. -

a /} instable dans
les deux plans,
\ ’
0.3_ \\ ',z'
0.237 “‘ g
] v’ . . a 2U
o . Droite de travail q =V =const.
instable dans
le plan yz
0.1 instable dans
le plan xz
stable dans
les deux plan: \
\ AANSSEEENN \\ >

0.2 0.4 0.6 0.706 0'.8 q

Fig. IIL1-5. Diagramme de stabilité du filtre de masse quadripolaire d'aprés [55]
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tension. Le quadripdle est utilisé comme filtre passe-haut laissant passer tous les
ions pour lesquels g < 0.905. Ce mode intégral sert A la mesure de la pression
totale.

Pour séparer les différentes masses, on choisit de faire varier V plutdt que ©. On
obtient ainsi une échelle linéaire. Dans la pratique, on fixe U/V de manigre a ce
que Am =1. On obtient ainsi la séparation des masses adjacentes sur tout le
domaine. Il en résulte une résolution qui augmente avec le nombre de masse.
Une bonne précision mécanique du filtre évite en principe toute discrimination
de masse (diminution de la transmission aux masses élevées).

I11.1.6. Détecteurs

Deux types de détecteurs peuvent étre utilisés pour la mise en évidence de
faibles courants d'ions ou d'électrons, le multiplicateur d'électrons secondaires
et le channeltron.

Dans le multiplicateur d'électrons secondaires, les ions sont accélérés jusqu'a
quelques kilovolts et frappent une dynode de conversion. Ils en font jaillir une
quantité d'électrons qui est multipliée par une série d'étages, c'est-a-dire de
nouvelles dynodes. On en compte jusqu'a une vingtaine. L'amplification du
courant peut étre comprise entre 104 et 108,

Le channeltron ou channel électron multiplier (canal multiplicateur d'électrons)
fonctionne sur le méme principe. Sa construction est toutefois différente. I1
consiste en un cornet de verre dopé au plomb pouvant émettre des électrons
secondaires et aux extrémités duquel sont déposés des contacts permettant dy
appliquer une haute tension. Leur forme est généralement recourbée pour
limiter le parcours des molécules de gaz ionisées par les électrons secondaires
pouvant donner un signal parasite. L'avantage du channeltron sur le
multiplicateur d'électrons secondaires est qu'il possede moins de surfaces aux
bords aigus risquant d'émettre des électrons secondaires.

Le d(?mAaine des masses stables est déterminé par la droite de travail d
?ua‘dljlpol;lCellle-ci est définie comme la droite de pente a/q =2U/V pas::t:t pa‘:
origine. Plus la pente de la droite est grande, c'est-3-di

e‘st grand, Plus I'intervalle de masses stalfles Am Zsetsrté?l:iltl:ellp:;iss:: drzﬁiortlU/v
hmltes,‘smt la droite de travail passant par la pointe du domaine de stal:'?'te‘ o
une droite de pente nulle. Dans le premier cas, la pente de la droite comesl l ede‘t
un r'apport U/V de 0.16784. La résolution théorique en ce point est inﬁnigog .
droite de pente nulle signifie qu'on travaille sans composante continue .de ‘;:
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II1.2.1. Description et historique

Le spectrométre d'attachement dissociatif utilisé pour ce travail a été développé
et construit par R. Dressler lors de son travail de doctorat [9]. L'appareil est
constitué d'un monochromateur trochoidal, d'un analyseur cylindrique, d'un
spectrométre de masse et d'un détecteur.

P"our des raisons techniques, I'analyseur cylindrique forme un angle de 90°, au
lieu de I'angle optimal de 127°17' [43,44]. Un systéme de déflecteurs fait office

d'électrode d'extraction, ce qui permet de compenser en partie la portion d'angle
manquante.

~——— DélCthur
Fiom Filament \\
3 -~ , I
> I
-y’
~II— Monochromateur
l I trochoidal
i i :I fl ‘ Spectrometre de masse
Echantillon — T t
—_— "u,, quadripolaire
AP _I\_/I - B Lentille
—5— Lentille
e
Collecteur { — R Analyseur

Fig. IlL.2-1.  Schéma de fonctionnement du spectrométre d'attachement dissociatif.
Les électrons sélectionnés dans le monochromateur trochoidal entrent en
c_o]lisipn avec I'échantillon dans la chambre-cible. Les anions issus de la
dls§oc1ation de la résonance sont extraits 2 90° et focalisés vers un analyseur
cylindrique par un syst¢me de lentilles. Ils sont ensuite séparés en fonction de
leur masse, puis détectés par un multiplicateur d'électron. Le collecteur permet
d'enregistrer des spectres de transmission électronique.

Deux systemes de lentilles assurent la focalisation du faisceau entre la chambre-
cible et I'analyseur, ainsi qu'entre I'analyseur et le spectrométre de masse.

III.2. Spectrometre d'attachement dissociatif

Le premier spectrometre de masse utilisé était un spectrometre Dupont 21-491 a
double focalisation électrique et magnétique. Cet instrument avait pour défaut
une faible transmission, nécessitant des ions de haute énergie cinétique. Tout
l'appareil devait alors étre opéré a un potentiel flottant de 800 V. Yvan Pariat a
remplacé ce spectromtre de masse par un filtre de masse quadripolaire de
marque AMETEK [29]. Par son principe de fonctionnement, cet appareil offre
une meilleure transmission, permettant une analyse simultanée des fragments et
des énergies (il fallait découpler le spectrometre Dupont pour opérer des
mesures d'énergie cinétique avec une bonne résolution). Une partie de ce travail
a consisté 2 remplacer 2 son tour le spectrometre AMETEK par un autre filtre
de masse quadripolaire BALZERS offrant une meilleure séparation des masses
(cf. section I11.2.4.).

Actuellement, on utilise le multiplicateur d'électrons livré avec le filtre de masse
comme détecteur. Auparavant, un channeltron remplissait cet office.

111.2.2. Modes de fonctionnement

I11.2.2.1. Transmission électronique

Le collecteur placé aprés la chambre-cible permet de mesurer le courant
d'électrons diffusés par I'échantillon gazeux.

On opére en mode de transmission pour optimiser le monochromateur et pour
détecter la présence d'un échantillon particulier dans la chambre-cible. Si la
section efficace totale de diffusion d'un composé est connue, on peut déterminer
la pression 2 l'intérieur de la chambre-cible par spectroscopie de transmission.

L'une des difficultés principales est de produire un faisceau d'‘électron bien
résolu d'intensité constante en fonction de l'énergie. Une hétérogénéité du
champ magnétique peut conduire 2 des artefacts sous la forme de structures
oscillantes. Les deux bobines de correction permettent de corriger la direction
du champ magnétique axial.

‘ Le spectre de transmission électronique du chlorobenzéne présenté 2 la figure
\ II1.2-2 est similaire 2 celui obtenu par Burrow et coauteurs en mode de bas rejet
L [56].
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Fig. Il1.2-2. Spectre de transmission électronique du chlorobenzéne
mesuré avec le spectrométre d'attachement dissociatif. La
structure vers 1.5 eV est causée par interaction pseudo
Jahn-Teller vibronique entre les deux résonances 2(n)*
provenant de la levée de la dégénérescence de l'état Eqy
du benzéne. L'interprétation est celle proposée par Burrow
et coauteurs [56].

[11.2.2.2. Spectre de masse

La détermination des masses des fragments obtenus par attachement dissociatif
se fait & I'aide du filtre de masse quadripolaire décrit plus loin. A cet effet,
l'analyseur est utilisé en haute transmission, 2 un potentiel moyen correspondant
a une énergie cinétique des ions proche de 0 eV. On fixe I'énergie incidente au
milieu d'une bande d'attachement dissociatif mesurée au préalable sans sélection
de masse.

I11.2.2.3. Attachement dissociatif

Ce mode, le plus couramment utilisé permet la détermination des énergies des
résonances produisant des fragments anioniques. En général, un premier spectre
est mesuré sans sélection de masse, pour une énergie cinétique des ions proche
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de 0 eV. On détermine ensuite la dépendance en énergie pour la formation de
chacun des fragments anioniques.

Les spectres sont calibrés sur la production d'anions O de 0 eV d'énergie
cinétique 2 partir de la résonance du gaz carbonique 2 3.988 eV. Pour.plus de
clarté on mesure cette valeur 3 mi-hauteur de la bande (figure I11.2-3). Le
spectre présenté ici a été mesuré a relativement haute pression (10-2 mbar dans
la chambre-cible). A cette pression, la structure fine de la résonance est moins
marquée qu'a plus basse pression, en raison de la diffusion inélastique de O~ par
le CO2 [57].
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Fig. I11.2-3. Spectre d'attachement dissociatif de CO7, rendement de
I'anion O-.

1I1.2.2.4. Energie cinétique des ions

La mesure de 1'énergie cinétique des ions formés requiert une haute résolution
de I'analyseur. Les énergies en jeu sont souvent comprises entre 0 et 1 eV. Les
signaux mesurés sont généralement trés faibles et nécessitent une longue
accumulation.

R. Dressler a montré plusieurs aspects des possibilités de cet appareil pour la
mesure de 1'énergie cinétique des ions [9,57].
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I11.2.3. Modifications

Parmi les taches liées a 1'élaboration de cette these, une place importante est
faite au développement du spectrometre d'attachement dissociatif.

Le remplacement de l'ancien spectrométre Dupont par un filtre de masse
quadripolaire avait déja rendu l'utilisation de cet appareil plus confortable, mais
il s'est avéré que les propriétés du spectrometre de masse Ametek n'étaient pas
suffisantes. La premigre modification notoire de 1'appareil a donc consisté en
l'installation d'un nouveau filtre de masse quadripolaire de meilleure qualité.

Restait une source majeure de perte de signal: toute l'optique d'extraction et
d'analyse en énergie des ions est composée d'électrodes coplanaires, c'est-a-dire
que les ions ne sont focalisés que dans une direction. Or, un filtre de masse
quadripolaire possede une symétrie quasi cylindrique selon I'axe de propagation
du faisceau. La correction de ce défaut consiste 2 changer 'analyseur, cette
transformation nécessitant a son tour le remplacement de I'électronique de
contrdle d'origine, le boitier étant surchargé suite aux modifications déja
apportées auparavant. Comme le nouveau contrdle électronique est entierement
basé sur des convertisseurs numérique a analogique permettant une gestion
totale 2 partir d'un ordinateur, le programme d'acquisition et de traitement des
données a du étre adapté.

II1.2.4. Spectrométre de masse

Le nouveau filtre de masse est un modéle QMG 421 de la maison Balzers. Il
s'agit d'un appareil composite de conception récente. Les spécifications des
différentes parties dont décrites ci-dessous.

« Analyseur quadripolaire QMA 400
composé d'un filtre de masse et d'un multiplicateur d'électrons
secondaires (détecteur) a 90° (fig. I11.2-4).
Le filtre de masse consiste en quatre barres de molybdéne de 8 mm de
diametre pour 200 mm de long.
Le détecteur est un multiplicateur d'électron a 17 étages. Son
amplification est de 108 pour une tension de travail de 3.5kV.

« Générateur de radiofréquence QMH 400-5
génere la tension continue (£0.5 + £ 394V) et la tension alternative

IM1.2. Spectrometre d'attachement dissociatif 43

(2.25 MHz, 1.5 + 2350 V) appliquées aux barres du filtre de masse.
Le potentiel moyen des barres FA peut étre ajusté.

Avec l'analyseur, il offre une gamme des masses de 0.52 512 uma.
La résolution maximale (10% de la hauteur du pic) est de 0.3 uma.

« Console de controle QMS 421
comprenant panneau de contrble manuel et d'affichage, dans laquelle
peuvent étre enfichés divers éléments (générateurs de tension, unité de
contrdle, manométres,...).

= —— == _QMA 400 _ __
RFA
4Q0bg_}§ Déflecteurs l
w77 |
|
| Détecteur| g :
— mwjcPl— — — T T T
|  oms4 Hy-
QC|HV
4211421
|

Fig. 111.2-4. Schéma de fonctionnement du filtre de masse Balzers
QMG 421

« Unité de contrdle QC 421
gere le filtre de masse, les programmes de mesure et les différents
modes d'acquisition.
64 canaux de mesure dont on peut fixer les paramétres indépendam-
ment.
Répete jusqu'a 10000 fois un cycle de mesures.
Domaine des intensités mesurables : 102 +108 coups/s.
Peut étre contrdlé de l'extérieur au travers d'un port RS 232.

« Préamplificateur CP 400
« Convertisseur ECL — TTL PL 410
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« Générateur de hautes tensions HV 421
pour le détecteur.
Quatre modes de service, selon le détecteur et la charge des ions. Pour
les anions, tension entre HV+ et HV- : 0 + -3500 V, tension sur
HV-:+43100 V.

Pour garantir une stabilité mécanique optimale et en raison du poids de
l'analyseur et du générateur réunis (env. 12 kg), le spectrométre de masse a été
monté sur un rail. Une électrode de 7 cm de long a été ajoutée sur le manteau
entourant les barres afin d'assurer le transfert des ions entre I'analyseur et le
filtre de masse sans avoir  changer la pidce de connexion fabriquée pour le
filtre Ametek [29].

II1.2.5. Electronique

L'électronique sert a la gestion des potentiels de toutes les électrodes des
systemes d'optique électronique et ionique ainsi qu'au contrdle des tensions et
des courants appliqués aux différents chauffages et aux bobines générant les
champs magnétiques. Les potentiels du monochromateur et de 'analyseur sont
commandés depuis l'ordinateur au travers de convertisseurs numérique a
analogique (CNA). Le réglage du filament, des chauffages et des champs
magnétiques est manuel.

I11.2.5.1. Principe

Afin de pouvoir contrdler entierement l'appareil avec l'ordinateur, chaque
potentiel est amené a la valeur désirée au moyen d'un convertisseur numérique 2
analogique AD7846KN de marque Analogic Devices. Ce circuit transforme un
nombre situé entre 0 et 65535 (16 bits) en une tension comprise soit entre 0 et
5V, soitentre -5et+5 V. La possibilité de créer un potentiel négatif permet de
gérer les systemes de déflexion. Le potentiel est ensuite amplifié 2 la valeur de
travail.

Les amplificateurs opérationnels (OP) ont remplacé avantageusement les
diviseurs de tension utilisés autrefois pour obtenir le potentiel désiré. L'atout des
OP réside dans leur trés faible impédance de sortie limitant leur sensibilité a des
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faibles changements de courant de charge causés par des impuretés dans les

isolants ou par des bruits extérieurs. Le potentiel obtenu a I'aide d'un OP est par
conséquent trés stable.

On a choisi d'utiliser I'amplificateur LM343 de marque National en mode non-
inverseur pour amplifier la tension Vip produite par le convertisseur numérique

a analogique. Le gain de I'amplificateur ne dépend que des résistances R1 et R2
et la tension de sortie Vout est donnée par

Vout = (1 + %)Vin (m.2.1)
R
= I;M34 Vout
Vin 3
S
AD7846KN

Fig. IIL.2-5.Circuit de réglage d'un potentiel, composé d'un
convertisseur numérique 2 analogique AD7846KN et d'un
amplificateur opérationnel LM343.

L'OP.LM343 a l'avantage de pouvoir étre utilisé sur un domaine de tension
d'environ 65V. Dans notre cas, il est alimenté 2 -15 Vet 50 V.

Pour les déflecteurs, on préfere utiliser un syst2me différentiel plut6t que deux
potentiels indépendants. A cet effet, deux CNA produisent un potentiel moyen
V et une différence AV. Le circuit décrit A la figure II1.2-6 permet de les
combineren V+ AVetV - AV.

Dans ce circuit, on utilise deux OP07, 'un en mode amplificateur inverseur de
gain -1, l'autre en mode suiveur de tension. Les deux OP LM343, branchés en
sommateurs inverseurs effectuent l'addition de AV et de -AV a V. Les relations
I11.2.2 permettent de calculer les potentiels de sortie.

_ Rf Rf 10k
V+AV = (1 Rl Rt)v + (Rl . Rt)(AV Ria IOk) (I11.2.2.2)
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Rf Rf 10k
V-AV = (1 +Ri+ Rt)v - (Rl + Rt) (AV Ri+ IOk) (1.2.2.b)
'
A
OP(Q 4 N—¢ V4+AV
-1 M343
g —E—
& - 6 V-AV
Vi LM343

Fig. 111.2-6. Schéma électrique du module permettant d'obtenir les
potentiels & appliquer a chacune des deux électrodes d'un

déflecteur.

I11.2.5.2. Optique électronique et ionique

L'armoire de contrdle électronique est subdivisée en trois tiroirs, un pour le
monochromateur, un pour I'analyseur et un pour la rampe et l'alimentation du
filament, référées a la terre. Chacun des tiroirs comprend ses propres
alimentations (5V, £15V, 50V, -50V, 200V), une carte d'adressage et les cartes
contenant les CNA. On a développé une carte sur laquelle peuvent prendre
place quatre convertisseurs numérique 2 analogique et tous les éléments
nécessaires 2 l'amplification simple des tensions ou aux modules d'addition et
soustraction pour les déflecteurs. L'ensemble des potentiels générés dans les
tiroirs analyseur et monochromateur est schématisé sur les figures IIL.2-7 et
1IL.2-8.

Le tiroir appelé "target" (cible) comprend un CNA utilis¢ comme rampe de
tension. Le potentiel demandé est géré par l'ordinateur au cours de I'acquisition
en fonction du domaine et du nombre de canaux choisis. La gamme de tension
qu'on peut appliquer & la rampe va de 0V 2 - 42 V. Plus la tension est négative,
plus les €lectrons sont freinés; c'est-a-dire plus 1'énergie sélectionnée est grande.
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Fig. Il1.2-7. Potentiels de I'analyseur.
De gauche 2 droite sont représentés le CNA, le mode
d'amplification, les tensions de sortie, la partie de
l'optique concernée. Ce schéma correspond I'appareil
muni de l'optique de symétrie axiale.

Trois tensions utilisées dans I'analyseur sont supérieures a 50 V. II s'agit du
potentiel d'extraction des ions EP et des potentiels des déflecteurs situés apres le
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filtre de masse. Ces tensions sont générées de la méme maniére que toutes les
autres, puis elles sont amplifiées d'un facteur 3 sur une carte spéciale a l'aide
d'OP 3582J alimentés a 150 V.

Le potentiel moyen du filament FMEAN est connecté entre deux résistances de
12 Q reliant les deux poles de I'alimentation du filament. Cette tension sert 2
augmenter le courant émis en facilitant I'éjection des €lectrons.

__@ — > 0+8.25 {é}
@ — > 0+8.25 ]
e | 0835 —
MD Dy} 28:25:£0:3.25
— ] AMD  MD- | 0+8.25+0+325 I
@ 41\/ 0+8.25 . Q
- > 0825 L =2 %
L - 0165 >
8
g
MONOOft |-2:41:2

Fig. IIL.2-8. Potentiels du monochromateur.
De gauche 2 droite sont représentés le CNA, le mode
d'amplification, les tensions de sortie, la partie de
I'optique concernée. La tension M678 sert de référence 2
l'électrometre.

La possibilité d'utiliser I'appareil dans ses différents modes nécessite I'emploi de
deux commutateurs permettant de référer indépendamment 1'analyseur et le
monochromateur 2 la terre ou 2 une rampe. Ces deux commutateurs sont
commandés par l'ordinateur a l'aide de relais. Le schéma des références est
présenté a la figure II1.2-9.

Les potentiels des trois CNA de référence (rampe, offset de I'analyseur et offset
du monochromateur) sont lus en permanence sur un multimétre & plusieurs
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canaux. Comme le programme d'acquisition calcule les pas de potentiel partir
des valeurs limites des CNA (adresses 0 et 65535), on effectue un calibrage au
moyen d'une routine permettant de lire les potentiels des trois CNA de référence
sur le multimétre.

AB MD lout
1-4 1-4
| > > > > > >

ANA Common MONO Common
(0V ANA) (OV MONO)
. . |
ANA || paal MALl MoNO
Offset RAMP Offset.
out scan TA] out scan out
“Ref’ d "Ref"
ANA — MONO
fix 1 . ‘ fix
in
—

Fig. [I1.2-9. Schéma des références du spectrométre d'attachement dissociatif.

La tension aux bornes du filament est créée par une alimentation pouvant
fournir un courant stable de 8 A  une tension de 1.2 V. Cette alimentation est
réglée manuellement.

On a dii refaire 2 neuf les circuits d'alimentation des chauffages et des bobines
créant les champs magnétiques inclus dans l'ancienne armoire de contrble
électronique. Les spécifications étant restées les mémes, on a recopié les circuits
précédemment utilisés [9] pour les intégrer dans la nouvelle armoire.

I11.2.5.3. Electrométre

Le collecteur du courant d'électrons est constitué des trois plaques M6, M7 et
MS8. M6 et M8 sont interconnectées et servent de blindage a M7 sur laquelle le
courant est mesuré. Le schéma électronique de 1'électromtre est présenté a la
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figure I11.2-10. M7 est mis au potentiel de M6 et M8 au travers d'un
amplificateur opérationnel A128LM. Le faible courant provoqué par les
électrons arrivant sur M7 est converti en tension. Un convertisseur tension-
fréquence AD652 transforme ce potentiel en impulsions pouvant étre comptés
par l'ordinateur. Comme les références et les tensions de travail de la carte et de
l'ordinateur ne sont pas les mémes, les coups sont transférés au travers d'un
optocoupleur HCPL2630. Ces circuits sont composés d'une diode émettrice de
lumiére et d'un transistor photosensible.
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Fig. II1.2-10. Schéma électronique de l'électrometre.

I11.2.5.4. Connexions et contrble

Les potentiels générés sur les cartes CNA sont réunis 2 la sortie des tiroirs sur
des connecteurs 2 25 pdles. Les cibles sont branchés sur une boite dans laquelle
des commutateurs permettent d'enclencher ou de déclencher chaque électrode
du monochromateur et de l'analyseur (fig. IIL.2-11). Ce systéme permet de
mesurer aussi bien le potentiel appliqué que le courant. La possibilité de
mesurer le courant d'électrons sur chaque électrode est trés pratique pour le
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réglage du monochromateur. Les lignes sont ensuite connectées aux
"feedthrough” (contacts entre 'extérieur et l'intérieur de l'appareil) au moyen de
fils soudés.
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Fig. II1.2-11. Schéma de la boite de connexion et de contrdle des potentiels.

I11.2.5.5. Signal d'ions

Le filtre de masse acheté auprés de la maison Balzers a été livré avec un
détecteur, une alimentation haute tension nécessaire 4 son fonctionnement, un
préamplificateur avec réglage de seuil et un convertisseur ECL-TTL. Le signal
TTL est lu directement par I'ordinateur.
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I11.2.6. Acquisition de données

De nos jours, presque tous les appareils commercialisés sont gérés par un
ordinateur plus ou moins puissant. L'ordinateur est devenu un moyen
indispensable d'acquisition, de traitement et de stockage des données. Le faible
prix, la facilité d'utilisation et 1a polyvalence des ordinateurs personnels (PC) a
favorisé l'arrivée sur le marché de nombreux utilitaires (cartes d'extension,
programmes) favorisant leur connexion au monde réel.

[11.2.6.1. Description générale

-

ANA l /

MONO

TARGET

DV |
" " B 88 %% (5(» \(»
QY ’
OLIVETTI M24

Fig. 111.2-12. Représentation schématique du contrdle du spectrometre A l'aide des
cartes d'extension branchées dans I'ordinateur.
EM: électrométre; IRT/IRA/IRM: Input Reference des tiroirs Target,
Analyseur et Monochromateur respectivement.

Le spectromtre d'attachement dissociatif est géré par un ordinateur Olivetti
M?24 au travers de quatre ports (fig. I11.2-12). Une carte d'extension entrée/sortie
PIO-12 commande les convertisseurs numérique 2 analogique. Une carte-
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compteur CTM-05 est utilisée pour lire les signaux de I'électrométre et du
détecteur d'ions. On utilise encore une carte IEEE-488 pour les communications
avec le multimétre. Enfin, la gestion du spectrométre de masse se fait au travers
du port sériel RS232.

I11.2.6.2. Cartes d'extension
Carte d'entréelsortie PIO-12

La carte d'entrée/sortie PIO-12 fabriquée par la maison MetraByte posséde 24
lignes de signal pouvant étre utilisées au choix comme entrées ou comme
sorties. Elle est commandée par une interface périphérique programmable
8155-5 et est constituée de 3 ports de 8 bits chacun. Le connecteur de sortie est
une fiche a 37 pdles.

Le contrdle des potentiels du spectrometre nécessite le passage de 16 bits de
données et de l'adressage du CNA. Le programme utilise un port de l'interface
pour transférer les données et un second port pour l'adressage. Comme 1'Olivetti
M?24 travaille sur 8 bits, nous avons choisi de transférer les données en deux
temps. Sur chaque tiroir, une carte appelée Input Reference s'occupe du
décodage de l'adresse et de la transmission des 16 bits de données. Elle
comprend deux tampons de 8 bits dans lesquels sont chargés puis appelés
successivement la partie basse et la partie haute du mot de 16 bits indiquant la
valeur du CNA adressé. Chaque carte CNA regoit toutes les valeurs transmises,
mais seul le convertisseur adressé réagit. '

Carte compteur CTM-05

La carte MetraByte CTM-05 est une extension a fonctions multiples pour PC.
Elle comprend cinq compteurs de 16 bits pouvant fonctionner en mode montant
ou descendant ainsi qu'un port entrée/sortie de 8 bits. Toutes les opérations de
comptage et de mesure du temps sont gérées par un circuit intégré AMD-9513.
Les compteurs peuvent étre utilisés individuellement ou en série. Un systéme de
stockage intermédiaire des valeurs lues permet de continuer le comptage sans
perturber la mesure.
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L'acquisition d'une valeur consiste 3 compter les coups provenant du
convertisseur tension/fréquence de l'électrométre ou du détecteur d'ions durant
un laps de temps préétabli. Nous avons choisi d'utiliser le compteur 5 comme
horloge. Les compteurs 1 et 2 sont utilisés en série pour la mesure du courant
d'anions, les compteurs 3 et 4 pour les €lectrons. La sélection est opérée par le
programme au début de la procédure d'acquisition.

On utilise en outre 2 bits du port d'entrée sortie pour commuter les interrupteurs
de référence selon le mode choisi (attachement dissociatif, spectre de masse,
spectre de transmission électronique ou analyse de I'énergie cinétique des ions).

Carte IEEE-488

Le standard IEEE-488 est une interface créée pour des systémes instrumentaux
de mesure programmables. On le connait généralement sous l'abréviation GPIB
pour General Purpose-Interface Bus (bus d'interfagage multi-usages). Sa
flexibilité dans la communication des données et son emploi aisé en ont fait une
interface trés utilisée pour les périphériques ainsi que pour des instruments de
mesure. Cette carte peut étre programmée dans plusieurs langages (BASIC,
Quick BASIC, Turbo Pascal, C, FORTRAN, Assembleur).

La carte IEEE-488 est utilisée sur notre appareil pour la communication avec le
multimétre 2 plusieurs canaux Keithley. Cette interface permet de changer le
domaine de mesure du multimétre, mais surtout d'y lire les valeurs des tensions
de la rampe et des offsets de l'analyseur et du monochromateur lues sur les
canaux 1-3. On peut également utiliser le multimétre comme source de signal
lors d'un balayage des adresses d'un CNA pour contrdler la linéarité de ce
convertisseur.

Port RS232

Le port sériel RS232 est couramment utilisé pour brancher un ordinateur en
réseau ou pour communiquer avec un appareil.

Cette sortie est utilisée ici pour changer les paramétres du spectre de masse.
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II1.2.6.3. Programme

Le programme utilisé est le fruit d'une longue évolution. D'abord créé par
M. Allan pour traiter les données du spectrométre photoélectronique il a été
adapté pour l'acquisition sur le spectrometre trochoidal puis sur le spectrometre
électrostatique. Ce dernier appareil fonctionne également avec des
convertisseurs numérique 2 analogique. La version du programme utilisée pour
gérer le spectrométre électrostatique a été ada’ptée aux spécificités du
spectrométre d'attachement dissociatif au cours de cette thése. On a ajouté les
procédures de gestion du MS et modifié quelque peu la procédure d'acquisition.

Organigramme général

Initialisations|

Curseu Procédure curseur
2 -

[Appelle l'interpréteu
Teste toutes
les commandes
¢ connues

Fig. 111.2-13. Organigramme du programme principal DAS.




56 I1I. Appareils

L'organigramme de la boucle principale est relativement simple (fig. I11.2-13).
Le programme commence par initialiser tous les périphériques (clavier,
souris,...). I1 charge ensuite les tables de paramétres (calibrage et adresses des
CNA, paramétres nécessaires a la
représentation des potentiels) puis

1 Acquisition
vérifie si un fichier INIT.CMD existe. L TIVA
Les fichiers de commande sont utilisés ppe
pour effectuer des séries d'acquisitions Initialise les carte
avec sauvegarde intermédiaire ou Appelic SETDACUD)

changement de paramétre sans que ou SETMASS(I1
l'opérateur doive étre présent. Le fichier
INIT.CMD peut contenir des ordres de
mise en service du spectrométre de
masse ou imposer d'autres paramétres de
défaut.

|
[Commence a compter}

[Lis Tes compteurs 1/}
1
[Lis Tes compteurs 3/4
R . T
Le systeme ?\ttend ens.ulte l'es.(?rdres. Appellc SETDAC(D)
Ceux-ci proviennent soit de l'utilisateur ou SETMASS(I+1)
(clavier), soit d'un fichier de commande
(mode batch). L'ordre entré est interprété
par une série de tests, chacun appelant
une sous-procédure dans le cas ol la
réponse est positive.

1
[Commence 3 compter]

I
[Additionne Ia valeur du canal|

Procédure d'acquisition

L'acquisition d'un spectre consiste 2
compter durant un temps établi les
signaux venant du détecteur ou de
1'électrométre en fonction de paramétres
donnés. On appelle ceci un canal. Un
spectre comprend en général 500
canaux. Entre chaque canal, les paramé-
tres (en général la tension de la rampe)
sont changés. Lorsqu'on parvient au bout
du domaine choisi, le comptage recom-
mence 2 partir du canal 1, additionnant Fig. IIL.2-14. Organigramme de la procé-
la nouvelle valeur a celle stockée. dure d'acquisition.

Incrémente le
nombre de balayages
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La procédure comprend une phase d'initialisation des cartes d'entrée/sortie et de
comptage, puis une boucle de mesure de tout le domaine (fig. II.2-14). La sous-
procédure SETIVA appelée au début de la mesure calcule les valeurs des poten-
tiels de chaque CNA en fonction du canal de mesure. On peut ainsi résoudre des
problémes de non-linéarité des paramétres optimaux en fonction de I'énergie.
Apres chaque canal, un ordre peut étre donné, permettant d'arréter I'acquisition

ou de changer la représentation a 1'écran du spectre en cours de mesure.

Les sous-procédures SETDAC et SETMASS calculent les paramétres de mesure
pour le canal suivant et les envoient. En mode spectre de masse, on utilise
SETMASS pour changer la valeur du filtre quadripolaire. Dans tous les autres
modes, SETDAC met 2 jour les potentiels des CNA devant varier d'un canal a
l'autre.

La fonction "normalise” redessine le spectre sur la moitié de I'écran 2 la fin d'un
balayage. Cette fonction calcule également l'intensité du signal en coups par
seconde et détermine la résolution comme largeur 3 mi-hauteur du pic de plus
grande intensité.

Lorsqu'on ne travaille pas en mode transmission électronique, le courant
d'électron est quand méme mesuré (compteurs 3 et 4) et est représenté a gauche
de 1'écran sur une échelle linéaire. Cette représentation permet de se rendre
compte rapidement des changements de conditions du monochromateur.

Communication avec le spectrométre de masse

Le protocole de communication avec le  Ordinateur Spectrométre

spectrométre de masse comprend quatre ENQ

étapes (fig. 111.2-15). Dans un premier [os}- >

temps, l'ordinateur envoie un signal de EOT

demande de communication "Enquiry” < J@

(<ENQ>, code 05). Le MS renvoie un Message

code de fin de texte (KREOT>, code 04) [li—[:lj'—_)

s'il est prét a recevoir les données. Apres P ACK
pret ] . < [06]

cette réception, le MS envoie encore un

signal "Acknowledge" (<ACK>, code Fig. IIL.2-15. Protocole de communica-
06) si tout est en ordre ou un signal tion avec le spectromdtre
"Negative Acknowledge" (KNAK>, code de masse Balzers.
hexadécimal 21) s'il n'a pas pu interpréter le message.
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Les paramétres sont regroupés par blocs. Chaque bloc est défini par une adresse
et sa longueur en nombre d'octets et comprend entre 1 et 245 octets de
paramétres ainsi que deux octets formant une valeur de 16 bits appelée
Checksum (somme des valeurs de tous les parametres). Cette somme permet de
contrdler que la transmission a eu lieu correctement.

L'adresse de lecture d'une série de paramétres est différente de I'adresse
d'écriture de ces mémes données. On pourrait imaginer stocker tout un spectre
de masse dans l'unité de contrle de Balzers et le transférer ensuite sur
l'ordinateur. On a toutefois préféré changer la masse a chaque canal et lire le
signal directement sur l'ordinateur.

111.2.7. Maodifications futures

Le renouvellement du spectrométre de masse et de lI'électronique sont les
premiéres étapes du remplacement complet du systéme d'analyse des ions. La
dernidre étape, le remplacement de I'analyseur lui-méme, reste & effectuer. La
partie initiale du travail, consistant en la conception d'une nouvelle chambre-
cible, d'électrodes d'extraction et des lentilles ioniques a été effectuée durant
cette these et est décrite ci-dessous. Le programme SIMION [58] a aidé
grandement la conception de la chambre-cible et du systéme d'extraction des
ions. Les calculs d'optique ionique ont été effectués a l'aide des parametres de
Harting et Read [59] utilisés dans le programme LENS [60].

La conception du futur analyseur est basée sur une optique a symétrie axiale,
c'est-a-dire avec un analyseur hémisphérique et des lentilles cylindriques. Un
analyseur hémisphérique focalise un faisceau aprés un angle de 180°. En raison
de la disposition actuelle des autres composants de I'appareil, il sera nécessaire
d'utiliser deux analyseurs en série (fig. II1.2-16).

La premiére lentille (extraction et décélération) devra étre longue d'au moins
7 cm en raison de 1'espace limité entre les deux bobines du champ magnétique
principal. La seconde lentille amenera les ions des analyseurs jusqu'au filtre de
masse (env. 8 cm). Les déflecteurs prévus sont représentés sur le schéma de
l'analyseur de la figure II1.2-16.

La distance entre les axes de la premiére et de la seconde lentille est de 7 cm.
Les rayons des sphéres intérieure et extérieure déja construites en molybdene
valent respectivement 28 mm et 42 mm, pour une distance de 7 mm entre les

I11.2. Spectrometre d'attachement dissociatif 59

sphéres. Les dimensions exactes des ouvertures d'entrée et de sortie devront étre
optimalisées en fonction de la géométrie définitive du reste de I'analyseur.

Chambre- Lentille d'extraction
cible et de décélération

Analyseur 1

Analyseur 2

111

Lentille d'accélération Filtre de masse
et de transfert

Fig. II1.2-16. Schéma du futur analyseur.
Les ions sont extraits de la chambre-cible par un potentiel réglable jusqu'a
120V, puis décélérés par la premilre lentille 2 trois éléments cylindriques. Ils
sont analysés en énergie dans les deux sélecteurs d'énergie hémisphériques

puis accélérés vers le spectrometre de masse 2 1'aide d'une seconde lentille a
trois éléments.
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II1 I

II1.3.1. Description

Le spectrométre trochoidal utilisé pour les m?sures. de u:ansmiSSfm\l
électronique, de perte d'énergie, et de dépendance dé.ncrgxe? 3;1 été construit a
Fribourg par M. Allan et décrit en détail [10]. La pamcu’la.rlte de cet a;{pare:i
par rapport 2 d'autres spectrométres d'impact d'électrons réside dans !e fait qu'i

possede un double analyseur trochoidal (fig. II1.3-1). Cette construction pe_rmet
d'obtenir une sensibilité élevée (par exemple, cet instrument a permis de
mesurer les sections efficaces d'excitation vibratoire des niveaux v=12a 'v=17, dc\z
l'azote [61]). L'inconvénient de ne pouvoir mesurer que'les élect'rons dlfffxses a
0° et 180° peut étre contourné en changeant I'énergie résiduelle d'observation.

5%
‘ g Chambre-cible
Monochromateur

i -1. ¢éma de fonctionnement du spectrometre trochoidal. ) )

Fig. 131 IS;,]; électrons émis par le filament sont alignés par le champ rpagnénquc axial
B. Apres avoir été dispersés en fonction de leur§ vitesses dans le
monochromateur, ils entrent dans la chambre de collision. Les élcf:trons
diffusés 2 0° et & 180° entrent dans I'analyseur en méme temps que le fa{sceau
d'électrons non diffusés. Le premier analyseur opére 2 basse résolutlon. et
sépare les faisceaux diffusé et non diffusé. L'analyse a plus haute résoh.mon
des énergies des électrons du faisceau diffusé est effectuée dans le deuxi¢me
analyseur. Dans le mode de transmission, toutes les éle.ctrodes des analyseurs
sont interconnectées en un collecteur du rayon transmis. Le courant total est
alors mesuré 2 l'aide d'un électrometre.
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II1.3.2. Modes de fonctionnement

II1.3.2.1. Transmission électronique

Un spectre de transmission électronique représente le courant total transmis en
fonction de 1'énergie incidente des électrons. Les électrodes des analyseurs sont
interconnectées en un collecteur et le courant total est mesuré A l'aide d'un
€lectrométre sensible. Le courant est converti en tension, puis digitalisé 2 1'aide
d'un convertisseur voltage-fréquence. Le collecteur est placé a un potentiel de
40 V. Contrairement 2 Sanche et Schulz qui utilisent un petit potentiel alternatif
dans la région de collision pour obtenir un signal proportionnel a la dérivée du
courant transmis [62], on calcule numériquement la dérivée.

Johnston et Burrow ont discuté en détail le fonctionnement d'un spectrometre de
transmission trochoidal [49]. Une conséquence pratique importante de leur
étude réside dans le fait que le rejet des électrons diffusés est loin d'étre total et
dépend de la barriére de potentiel de retard, de la taille des ouvertures des
électrodes et de I'intensité du champ magnétique.

La conception de notre spectrométre et la taille des ouvertures d'entrée et de
sortie (1 mm) ne permettent pas de former une barriére de potentiel  la sortie
de la chambre-cible sans obtenir d'artefact. Le fonctionnement 2 bas rejet est
compensé par un mécanisme de rejet par diffusion arridre 2 basse énergie et de
rejet géométrique 2 haute énergie [10].

La section efficace totale de diffusion o1 donnée par la relation II1.3.1 est une
mesure de la probabilité d'interaction de 1'électron et de la molécule. Elle
dépend de I'énergie incidente et peut étre exprimée comme somme des sections
efficaces intégrales pour tous les processus énergétiquement accessibles [63].

1 To
or=RL" h‘(ﬂ) (m.3.1)

ou N est la densité de molécules, L la longueur de la chambre-cible, I le
courant d'électrons en 1'absence de gaz et I; le courant transmis.

2

La pression de I'échantillon dans la chambre-cible est d'environ 10-2 mbar.

Les spectres mesurés sont calibrés sur une structure fine de la résonance ZHg de
l'azote a 1.93 eV (fig. I11.3-2). Pour plus de clarté, on représente généralement
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la dérivée du courant transmis par rapport  I'énergie incidente. Un calibrage
régulier entre les séries de mesures permet d'obtenir une résolution de 20 meV
sur les énergies mesurées.

lllllllllllllllllllIlllllllllllllllllllllllllllllll

1.93 L

1n
dI/dE,

| |

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energie incidente [eV]

Fig. 1I1.3-2. Spectre de transmission €électronique de l'azote et sa
dérivée. La structure est due a la résonance de forme 2l'I
résultant de la capture d'un électron dans l'orbitale ©c*,

II1.3.2.2. Perte d'énergie

Dans ce mode, on représente la perte d'énergie de 1'électron AE = Ejp - Er en
fonction de I'énergie incidente Ejn. On choisit généralement de fixer 1'énergie
résiduelle et de faire varier 1'énergie incidente car ainsi, la sensibilité de
I'appareil est la méme sur tout le domaine [10]. A basse énergie résiduelle, les
processus résonants dominent le spectre et on observe les transitions interdites
par dipdle ou par spin. Pour une énergie résiduelle élevée, 20 eV, I'électron ne
peut pas €tre piégé par la molécule. On observe les processus d'excitation
directe et les régles de sélection de la spectroscopie optique s'appliquent.

Le calibrage de 1'analyseur se fait sur la bande d'autodétachement de N-. Cet
anion est formé & 10 eV d'énergie incidente par attachement dissociatif de N2 et
fournit des électrons de 70 meV d'énergie cinétique.

Le spectre de perte d'énergie est calibré sur le pic v'=2 «<—v=0 de la transition
B3I1g 27.565 eV (fig. I11.3-3).
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La résolution mesurée comme largeur 3 mi-hauteur de la transition E3):g a
11.785 eV est généralement d'environ 35 meV.

ll'lllllllllllllllllll'llllllllllllllllllllllllllIllllllllllllll

4B E3x
AT it r
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Intensité [u.a.]
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Perte d'énergie [eV]

Fig. II1.3-3. Spectre de perte d'énergie de l'azote & 70 meV d'énergie
résiduelle. La bande triangulaire 2 10 eV est due aux
électrons de 70 meV d'énergie cinétique provenant de
l'autodétachement de N-. L'assignation des bandes a été
donnée par Allan [64].

En raison de l'alignement du monochromateur et des analyseurs, il est difficile
de mesurer de trés petites pertes d'énergie. En dessous de 0.5 eV, le spectre est
dominé par une partie du faisceau d'électrons non diffusés. En augmentant la
barriére de potentiel 2 la sortie du monochromateur, on peut toutefois descendre
jusque 200 2 300 meV de perte d'énergie.

1I1.3.2.3. Dépendance d'énergie

En mode de dépendance d'énergie, la différence Ein - Er est maintenue fixe sur
la valeur d'excitation de la transition dont on veut déterminer la section efficace.
En d'autres termes, on fait varier simultanément les potentiels moyens du
monochromateur et de l'analyseur. La fonction de transmission de I'analyseur
dépend fortement de 1'énergie résiduelle, les €lectrons lents parviennent
beaucoup plus facilement au détecteur. Les spectres mesurés a Er ou a AE
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constante doivent par conséquent étre corrigés [65]). Une fonction empirique
(II1.3.2) a été déterminée pour rendre compte de la distribution uniforme de
I'énergie des électrons formés au seuil d'ionisation de 1'hélium [66]. Elle est
composée d'une partie inversement proportionnelle a 1'énergie reflétant la
dépendance de l'angle d'acceptance (les électrons ayant une composante de
vitesse perpendiculaire trop grande ne peuvent pas passer par l'ouverture) et
d'une correction linéaire rendant compte d'effets secondaires [10].

La valeur corrigée est donnée par

1
Ocorrigée = Omesurée ° El" +0.15- Er (H13.2)

La section efficace mesurée est la superposition des sections efficaces de
diffusion des électrons a 0° et 180°, comme vérifié par des mesures dépendant
du temps, effectuées a I'aide d'un faisceau pulsé d'électrons [10].

En raison du faisceau non diffusé, il est difficile de mesurer la fonction
d'excitation de petites pertes d'énergie. Cet inconvénient peut étre corrigé
partiellement en freinant les électrons a la sortie du monochromateur, mais on
encourt alors le risque de voir apparaitre des distorsions oscillantes du signal
(focusing). D'autres artefacts sont parfois observés, dus a la diffusion du
faisceau par les parois des électrodes de l'analyseur. Elles sont facilement
identifiables car elles restent présentes lorsqu'on coupe l'arrivée de 1'échantillon.
On peut en général les minimiser en ajustant la direction du champ magnétique.
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1114 h i

Le spectrométre photoélectronique utilisé dans ce travail est un" modele
commercial de marque Perkin-Elmer PS 16. Il est composé d'une lampe 2
décharge d'hélium dont on utilise la raie 4 21.22 eV, d'un analyseur cylindrique
2 127° et d'un multiplicateur d'électrons (fig. I1L.4-1). Quelques modifications
ont été apportées & cet instrument, afin d'en améliorer les performances en
stabilité et en résolution. La principale d'entre elles consiste en I'adjonction
d'une fente de retard entre la chambre-cible et 1'analyseur [67]. Cette fente peut
étre orientée de I'extérieur, par un systéme de roues dentées. L'acquisition se fait
2 l'aide d'une rampe de tension couplée a un analyseur multicanaux de marque
Canberra. Les spectres peuvent ensuite étre transférés sur un ordinateur pour y
&tre traités.

Fente de sortie

M
£ )
N ‘/Ll\
Fente de retard

b

Détecteur

Chambre-cible

hv:21.22 eV %

Fig. [IL4-1.  Schéma de fonctionnement du spectrometre photoélectronique.

La résolution moyenne est de 30 meV en mode normal (largeur a mi-hauteur de
la premiére bande d'ionisation de I'Argon) et de 20 meV en mode retard.
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1V, RESULTATS ET DISCUSSIONS
IV.L. Etude de I'éther de méthyl te vinyl ies d'i
d'électrons

L'attachement dissociatif & I'éther de méthyle et de vinyle a révél€ des propriétés
intéressantes, justifiant un chapitre consacré a ce seul composé. Dans le but
d'interpréter les résultats d'attachement dissociatif, on a étudié la structure
électronique de 1 et de ses radicaux cation et anion  1'aide des spectroscopies
photoélectronique, de perte d'énergie, de dépendance d'énergie et de
transmission électronique.

0.
— "\
Ether de méthyle et de vinyle
1

IV.1.1. Spectroscopie photoélectronique

Le spectre photoélectronique de 1 est présenté a la figure IV.1-1. L'assignation
des bandes est aidée par un calcul AM1.

Une premiére bande structurée apparait a 9.10 eV. Elle est due 2 1'ionisation
verticale a partir de l'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie
(HOMO) formée par combinaison hors phase des orbitales de fragment nc=C et
npo (orbitale non liante de I'oxygéne de type p). La fréquence du mode
vibratoire du cation excité lors de l'ionisation a partir de I'orbitale HOMO
(1355 cm-1) montre que celle-ci est essentiellement de caractére Tc=C [68].

La deuxiéme bande du spectre est large et présente un maximum centré a
11.98 eV et une épaule bien marquée 2 12.38 eV. La deuxié¢me ionisation, &
11.98 eV, se fait a partir d'une orbitale moléculaire composée notée npo a la
table IV.1-1. Cette orbitale est obtenue par combinaison en phase des orbitales
de fragment wc=C et npo. Elle posséde en outre une contribution de 1'orbitale
pseudo-nt du groupe CH3. L'ionisation a partir de I'orbitale nsQ est observée a
12.38 eV. Les bandes d'ionisation aux énergies supérieures sont dues aux
orbitales ¢ du squelette de la molécule.

IV.1. Ether de méthyle et de vinyle 67
llllllllllllllllll'llll'lIll[lilllllllIIIIIIIIIIIII
9.10

E]

2

g

B

3

0

o

g
ll||lIllIIIll'llllIIIl!lIIIl'lIIlIIIlIIIllllllll 11

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Energie d'ionisation [eV]

Fig. IV.1-1. Spectre photoélectronique de I'éther de méthyle et de
vinyle.

Orbitale moléculaire Type IPyert. [eV] -€SCF  Vc=c (cation) [cm1]
a b 4 d a b c

C=C 9.10 9.05 9.14 954 1355 1370 1300
(10A")

npo 11.98 12.00 12.40 12.38
2 A"

? nso 12.38 12.50 12.10 12.57
O A)

Table IV.1-1. Attribution des trois premiéres bandes du PES de I'éther de méthyle et de
vinyle.
a) ce travail [69].
b) Bock et coaut. [68].
¢) Planckaert et coaut. [70]. Note: ces auteurs proposent un ordre inverse
pour les deuxi¢me et troisi¢me orbitales.
d) calcul AM1 (théoreme de Koopmans).
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La différence d'énergie entre les deux premiéres ionisations donne une mesure
de l'interaction entre le groupe méthoxy et le systetme w. Elle est utilisée par
Friege et Klessinger pour déterminer la conformation de la molécule [71]. Dans
son interprétation, Planckaert propose un ordre inverse pour les orbitales nsQ et
npo [70]. La forme de la deuxi¢me bande qui, avec une montée brusque,
ressemble a celle de la premiere ionisation des éthers saturés [72], préche
cependant en faveur de notre proposition.

IV.1.2. Spectroscopie de perte d'énergie

Les spectres de perte d'énergie ont été mesurés pour toute une série d'énergies
résiduelles.

IV.1.2.1. Spectre a 20 eV d'énergie résiduelle

Le spectre de perte d'énergie mesuré 2 haute énergie résiduelle (fig. IV.1-2)
présente une large bande attribuée 2 la transition n*«mn, mélangée A des
transitions vers des états Rydberg convergeant vers le premier potentiel
d'ionisation. La transition 1(rt* ) est centrée & 6.48 eV. Sur son flanc, des pics
étroits forment une progression vibratoire de 1410 £ 100 cm-! correspondant 2
la fréquence de vibration C=C de 1'état excité. Une telle fréquence n'est pas
possible pour un état *. Il doit donc s'agir d'un état de type Rydberg. Le défaut
quantique calculé (table IV.1-2) indique qu'il s'agit d'une transition 1(3s¢< 7).
La comparaison de cette bande avec la premiére bande du spectre PES permet
de confirmer cette interprétation. La transition vers l'orbitale de Rydberg 3p,
moins nette sur le spectre & 20 eV o elle est cachée par la transition de valence,
est bien visible sur le spectre mesuré a 4 eV d'énergie résiduelle. On observe
encore la transition vers l'orbitale 3d, a2 7.4 eV (fig. IV.1-3). La bande de
transition vers l'orbitale 3s sur le spectre UV mesuré en phase gazeuse par
Planckaert [70] révele une structure fine avec un espacement d'environ
250 cm-1, attribuée 2 la déformation de I'angle C-O-C. Une comparaison des
valeurs des transitions obtenues par spectroscopie UV et par perte d'énergie est
présentée a la table IV.1-2.

IV.1. Ether de méthyle et de vinyle

' Er eV)

5.88

Intensité [u.a.]

Illlllllllll IIIIIIIIIIIIIIIl|lIIllllllIlllllllllllllllll

1 2 3 4 9 10 11 12

5 6 7 8
Perte d'énergie [eV]

Fig. IV.1-2. Spectres de perte d'énergie de 1'éther de méthyle et de
vinyle pour les énergies résiduelles indiquées 2 droite.

La comparaison des formes des spectres PES et EELS permet d'attribuer la
faible bande i 9.45 eV i une transition 1(3s¢—nsg) (fig. IV.1-3). On considére
alors le troisitme maximum du spectre photoélectronique. De maniére
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analogue, on attribue la bande située vers 8.95 eV (mieux visible sur les
spectres a basse énergie résiduelle) a la transition 1(3se—npo).

l'lllll'l]lllllllllll'llll]lllllIlllllllllllllllllllll]
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Fig. IV.1-3. Spectre EELS 2 20 eV d'énergie résiduelle et comparaison
avec le spectre PES (décalé en énergie) pour la
détermination des transitions vers des états Rydberg de
I'éther de méthyle et de vinyle.

IV.1.2.2. Spectres a basse énergie résiduelle

A basse énergie résiduelle, plusieurs nouvelles caractéristiques apparaissent.

La résonance de forme 2(n*) générée a énergie incidente fixe de 2.3 eV par
capture de 1'électron dans l'orbitale md_c provoque l'excitation des bandes
vibratoires observées sur le spectre mesuré a 1 eV d'énergie résiduelle. La
structure est due 2 I'excitation combinée de plusieurs modes vibratoires et ne
peut pas étre interprétée en termes de modes purs.

La bande centrée a 4.2 eV d'énergie incidente présente un maximum d'intensité
pour une énergie résiduelle de 3 eV (fig. IV.1-6). Elle est attribuée i la
transition 3(1t* ).

En plus des pics des transitions vers les orbitales 3s, on observe une épaule 2
5.91 eV sur le spectre mesuré a 0.07 eV d'énergie résiduelle. Cette valeur
semble trop basse pour une transition 3(t*<np@). En considérant simplement
le spectre photoélectronique, une telle transition devrait se trouver environ 3 eV
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au-dessus de la transition 3(rt*«m). Il doit donc s'agir d'une transition interdite
par dipdle, de I'orbitale mc=c vers l'orbitale LUMO+1 de type 6¢.o.c ou alors
de la transition 3(3s¢« T).

Energie [eV] Assignation o
a b
420 (vert) 3(n*em)
5.87 (v=0) 5.88 (v=0) 1(35¢—m) 0.89
(5.90) valence 3(6* )
6.60 (vert.)  6.48 (vert.) I(n*¢m)
6.87 (v=0) 6.85(v=0) (3p¢m) 0.44
7.59 (v=0) 7.40 (v=0) 1(3de—mn) 0.02
: 8.95 (vert.)  1(3s¢—npg) 0.88
9.45 (vert.)  1(3s¢—nsp) 0.85

Table IV.1-2. Transitions électroniques de I'éther de méthyle et de vinyle
observées par spectroscopie UV et par spectroscopie de perte
d'énergie. Le défaut quantique 8 est calculé 2 l'aide des valeurs
de ce travail. ,

a) Planckaert et coaut. [70] b) ce travail.

IV.1.3. Spectroscopies d'anions

Le spectre de transmission de 1'éther de méthyle et de vinyle présente une bande
prononcée a 2.3 eV et une bande large vers 5.5 eV. La premiére est attribuée
a la résonance 2(m*) déja observée sur les spectres de perte d'énergie
(fig. IV.1-2). L'affinité électronique calculée par Inagaki et coauteurs selon une
méthode ab initio (base 6-31+G//3-21G) est de 2.64 eV [73], en bon accord
avec l'expérience.

Un calcul semi-empirique avec interaction de configurations a l'aide du
programme ZINDO prédit deux résonances vers 4.9 eV et 5.9 eV (transition
électronique de l'anion calculée + affinité électronique expérimentale). La
premiére est de type ot=c, l'autre est 1'état obtenu par capture d'un électron
dans l'orbitale de fragment 06H3 (fig. IV.1-5). La faible bande entre 5 et 6 eV
marquée 2(c™) sur le spectre de transmission peut étre due 2 la capture de
I'électron dans ces deux orbitales.
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Fig.IV.1-4. Spectre de transmission électronique de 1'éther de méthyle
et de vinyle et dérivée du courant transmis.

Si la conformation la plus stable de la molécule neutre est plane s-cis [74], celle
de I'anion ne I'est plus. La liaison O-CH3 se trouve hors du plan, afin de garantir
un recouvrement optimal entre les orbitales de fragments 63-cH3 et Té—c
(fig. IV.1-5). Les trois orbitales vacantes de plus basse énergie, calculées pour
la géométrie de I'anion optimisée a l'aide des paramétres AM1, sont présentées A
la figure IV.1-5. C'est sur ce calcul qu'est basée l'interprétation des spectres
d'excitation vibratoire et électronique.

* *
Toc (SOMO) OcH,
Fig. IV.1-5. Orbitale moléculaire occupée par un électron isolé

(SOMO) et deux premitres orbitales vacantes de l'anion
radicalaire de I'éther de méthyle et de vinyle déterminées
dans la géométrie optimisée de 1'anion.
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Les spectres d'excitation vibratoire ont été mesurés pour 0.76 et 1.42 eV de
perte d'énergie. Tous les deux présentent une bande intense vers 2.2 eV
d'énergie incidente qui est due 2 la résonance de forme 2(n*). Le maximum
situé & 5.5 eV sur la courbe inférieure est attribué aux deux résonances de
formes de type o* discutées précédemment. Elles sont regroupées sous la
dénomination 2(¢*). On observe encore une bande vers 7.5 eV notée 2(c.e.) 4 la
fig. IV.1-6. Selon le calcul semi-empirique (ZINDO), il peut s'agir d'une
résonance a coeur excité de type (r)1(c*)2.
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Fig. IV.1-6. Spectres de dépendance d'énergie pour les excitations
vibratoires et électroniques de l'éther de méthyle et de
vinyle. 2(c.e.): résonance A coeur excité.

La fonction d'excitation de la transition 3(t* <) montre une résonance vers
7.5 eV. 1l s'agit probablement d'une résonance i coeur excité, I'état (1) 1(r*)2 de
I'anion. Le spectre semble &tre structuré entre 4.5 et 6 eV d'énergie incidente.
Cette structure est due a un artefact instrumental, le focusing.

Energie [eV] Assignation Méthode d'observation

2.3 An*) EELS, ETS, EDS, DAS

55-17.5 2(6*) (ot=c et oéu3) ETS, EDS (excitation vibratoire)
7.5 2((m)}, (n*)2) EDS (excitation électronique)

Table. IV.1-3.  Energies d'attachement A I'éther de méthyle et de vinyle.
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IV.1.4. Spectroscopie d'attachement dissociatif

IV.1.4.1. Résultats et assignation des bandes

IIIIl'lllllllllllllllll'llIIll]llllIllllIllllllll

Toutes les masses

Courant d’ions [u.a.]

IIIIIIlIIIIIIIlllllllllllllllllllllIIIlIIIIIIIIIl

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energie incidente [eV]

Fig. IV.1-7. Spectre d'attachement dissociatif a I'éther de méthyle et de
vinyle, sans sélection de masse. La premitre bande est
causée par une pollution de l'appareil par des produits
chlorés [29].

Le spectre d'attachement dissociatif de 1'éther de méthyle et de vinyle
(fig. IV.1-7) présente trois bandes distinctes a 2.7, 6.18 et 8.75 eV (valeurs des
seuils mesurées a mi-hauteur de la bande). La bande 3 0 eV résulte de la
pollution de l'appareil par un produit chloré; la section efficace d'attachement
dissociatif des produits chlorés peut étre supérieure de plusieurs ordres de
grandeur a celle de I'éther mesuré. Les anions produits vers 3 eV (milieu de la
premiére bande) sont formés par la dissociation de la résonance de forme 2(n*)
présente sur le spectre de transmission électronique. A plus haute énergie
incidente, la fragmentation peut se faire a partir de résonances a coeur excité. La
bande centrée a 6.64 ressemble beaucoup 2 la bande d'absorption 1(t*«x) de la
molécule neutre observée par perte d'énergie, tant par sa forme que par son
énergie. Cette observation suggére d'assigner I'état dissociatif 2 une résonance
de type 2(m,7*35), avec un électron situé dans une orbitale diffuse. Ce type de
résonance n'est pas rare pour les composés organiques. Il est discuté dans la
section IV.5.
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Les spectres de masse représentatifs sont mesurés aux énergies correspondant
au milieu des bandes d'attachement dissociatif (fig. IV.1-8). Pour les énergies
incidentes supérieures a 6 eV, plusieurs canaux de dissociation sont accessibles.
A 3 eV, on n'observe que deux fragments différents.

T I ] I 1 I L] I 1 L] ' L] il 1 l 1 I 1 L} I T I 1 T l ] I )
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Fig. IV.1-8. Masses-des fragments produits par attachement dissociatif a I'éther de méthyle
et de vinyle aux énergies indiquées.

1V.1.4.2. Dissociation a 3 eV

Le spectre de masse représentatif présente deux pics a 26 et 31 unités de masse.
S'il est aisé d'assigner 1a masse 31 & 1'anion méthanolate, il n'en est pas de méme
pour la masse 26. Ce fragment de formule brute CoH3 correspond soit a I'anion
acétyléne [H-C=C-H]J, soit a 1'anion vinylidéne [H2C=C]. Dans tous les cas, sa
formation nécessite un processus complexe impliquant au moins la rupture de
deux liaisons. De plus, le calcul des seuils thermodynamiques présenté a la table
IV.1-4 et schématisé 2 la fig. IV.1-9 montre que cette dissociation doit étre
accompagnée par la recombinaison des radicaux hydrogéne et méthoxy en
méthanol.

L'anion méthanolate est produit par rupture directe d'une liaison C-O. Il est
toutefois formé en faible quantité car cette dissociation est interdite par symétrie
(cf. section IV.2).
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Schéma réactionnel et enthalpies de formation [eV] AH; [eV]
= 0 +¢& > CyHj3e + -OCHj
-1.09+0.04 2 2.749+0.043 b -1.468 + 0.024 ¢ 2.3711 0.107
H -
= 0L +e —> H)= + HOCH3
-1.09 + 0.04 3.735+0.093d -2.086 + 0.003 ¢ 2,739 1 0.136
H -
= 0 +e > H + H* + <OCHj3
-1.09 £ 0.04 3.735 £0.093 2261 0.165+0.009f 7.25+0. 1;12

H -
= 0L +e& > T . + HOCH;

-1.09 £ 0.04 1,789 & -2.086 + 0.003 0.793 + 0.043
H -
— 0L +e& > \=\H + He + +OCH3
-1.09 +0.04 1.789 226 0.165+0.009 5304 £ 0.049

—_— ,O\ +e ----> H——=——H + HOCH3

-1.09 £ 0.04 4.065h -2.086 + 0.003 3.069 £ 0.043
4.965 3.969 1+ 0.043

Table IV.1-4. Seuils thermodynamiques de formation AH, des fragments de masses 26
et 31 par attachement dissociatif 3 'éther de méthyle et de vinyle.
a) valeur moyenne des réf. [75-78].

b) Réf. [78]. ¢) Réf.[79].
d) AHf = AH(H2C=C) (4.29 eV[80]) - AE(H2C=C) (0.49 eV [81]) - 5/2 RT.
€) Réf. [82]. f) Réf. [83).

8) AHf = AH{(HC=CH) (2.36 €V[82]) - AEyer.(HC=CH) (0.63 eV calculée
avec la géométrie de I'anion appliquée au neutre [84]) - 5/2 RT.

h) calculé une fois avec AEygiap. (1.7 eV [81]), une fois avec AEyery.
(2.6 eV[85)).

Le vinylidene a été beaucoup étudié, tant théoriquement [86] qu'expérimenta-
lement ([81] et références incluses). L'intérét a spécialement été porté sur le
réarrangement en acétyléne par transfert d'hydrogene 1,2. A 1'état fondamental
le vinylidene est moins stable que l'acétyléne. La barriere d'énergie est faible et
la conversion rapide. Par contre, la barriére d'activation pour la réaction

f
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3
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+
i
?

IV.1. Ether de méthyle et de vinyle 71

H2CC-— HCCH + e- est grande (40-50 kcal mol-1 [81]). L'affinité électronique
positive du vinylidéne (0.49 eV [87]) rend son anion stable par rapport 2
l'autodétachement.

La préparation du vinylidéne en phase gazeuse se fait par réaction d'éthyléne
avec l'anion O- [88]. En phase condensée, il a été préparé selon le méme
principe dans des matrices contenant de 1'oxyde de magnésium MgO [89]. Ces
auteurs postulent un mécanisme en deux pas conduisant a la formation d'un
complexe [H2CC----HO-]. Goode et Jennings ont montré par marquage
isotopique que ce sont deux hydrogénes situés sur le méme atome de carbone
qui sont éliminés [90].

. H

=" " He+ +0CH,

H

A

H]
— + He + «OCH,3

—~ +HOCH;

=/O\ +e

A
>

Fig. IV.1-9. Schéma des processus de dissociation énergétiquement accessibles & 3 eV
pour I'anion de I'éther de méthyle et de vinyle. La premiére bande du spectre
d'attachement dissociatif (production d'anions de masse 26 et 31) est
représentée A gauche. On a représenté une barriere d'activation pour la réaction
inverse a la formation de I'anion méthoxy pour rendre compte de I'observation
expérimentale (les anions n'apparaissent qu'a 2.7 eV).
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L'anion acétyléne a été étudié a 1'aide des spectroscopies d'impact d'électrons
([85] et références incluses). La résonance ©t* 4 256 eV est dissociée en ion CoH-
et hydrogéne atomique. Une prédissociation par excitation de modes vibratoires
est nécessaire pour rompre la symétrie de la molécule neutre et permettre la dis-
sociation. Dans notre cas, I'anion acétyléne pourrait étre directement formé dans
sa conformation trans préférentielle, laquelle a été démontrée par résonance
paramagnétique électronique [91]. Si cet anion déja plié est formé lors de 1'atta-
chement dissociatif a 1, il peut dissocier rapidement en C2H- et He. On devrait
alors observer un fragment de masse 25 a basse énergie, ce qui n'est pas le cas.

Afin de déterminer la structure de l'anion de masse 26, nous avons entrepris la
mesure d'un dérivé dideutéré de I'éther de méthyle et de vinyle:

D O- CH3
D H
Dideutéro-1,1 méthoxy-2 éthylene
2

Le mécanisme de dissociation doit comporter un premier pas trés rapide ame-
nant a une structure de l'anion stable vis-a-vis de l'autodétachement d'un élec-
tron. La formation de I'acétate de méthyle déprotoné comme préliminaire 3 une
dissociation complexe a été rapportée par Pariat et Allan [79]. L'affinité proto-
nique (PA) de I'éther de méthyle et de vinyle déprotoné permet d'évaluer le seuil
thermodynamique pour l'abstraction d'un atome d'hydrogéne en position o.

AH(CH2CHOCH3 ----> He + CH2CO)OCH3) = PA(CH2C(-)OCH3) - IP(H?)
=17.2eV ([92]) - 13.6 eV =3.6eV.

Cet état intermédiaire n'est thermodynamiquement pas accessible dans notre
cas. D'autre part, la nécessité de former une molécule de méthanol interdit que
I'hydrogene soit complétement dissocié.

Deux mécanismes sont proposés pour la formation du fragment de masse 26.
Un mécanisme "concerté" (fig. IV.1-10) oi le groupe méthoxy emporte I'hydro-
gene vicinal doit produire uniquement un anion vinylidéne dideutéré de masse
28. L'alternative est un mécanisme "en deux pas": le groupe méthoxy et le
fragment D2C=CH- forment un complexe ion-molécule intermédiaire. Deux ca-
naux sont possibles. C'est soit un anion acétyléne monodeutéré de masse 27 ou
I'un de ses produits de dissociation qui est formé, soit I'anion dideutérovinyli-
déne. Il y a certes une compétition cinétique entre la formation d'une liaison OH
ou OD, mais celle-ci ne devrait pas exclure complétement 1'un ou l'autre canal.
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"concerté" [D _ ’9/ ]
D: ‘H
D o— Etat de transition D
Y=( HOCH, + )= -
D H D - D
re 27eV) Y= pcc + H 26
D\Q .’H D -— l/
"deux pas" (|) DOCH; + \.=-\ 4 HDC=C
H A Y
Complexe \ -
ion-molécule HCC + D@

Fig. IV.1-10. Mécanismes proposés pour la formation de méthanol et d'un fragment
anionique 2 partir de 1'éther de méthyle et de vinyle 2,2-dideutéré. Les masses
des fragments sont encadrées. Bien que dessinés ainsi pour des raisons de
commodité, les intermédiaires ne sont pas nécessairement plans.

Le résultat est clairement en faveur du premier mécanisme.
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Fig. IV.1-11. Spectre de masse représentatif de la dissociation de 2 & 3 eV et dépendances
d'énergie pour la formation des fragments indiqués.




-

80 IV. Résultats et discussions

>

C

Seuls deux fragments sont formés a 3 eV d'énergie incidente: l'anion
méthanolate et 1'anion vinylidéne (fig. IV.1-11). Les bandes sont larges et
asymétriques (les spectres ont été mesurés avec le spectrométre AMETEK). Les
deux bandes du spectre de masse étant similaires, il n'y a aucune évidence de la
présence d'une bande de faible intensité a la masse 27. De méme que pour
l'analogue non deutéré, aucun anion provenant d'une éventuelle fragmentation
de l'acétyleéne deutéré n'est présent (pas de masse 26).

IV.1.4.3. Dissociations au-dessus de 6 eV

Le principal fragment observé est di a la rupture directe de la liaison C-O
vinylique en radical vinyle et anion méthanolate. Le seuil thermodynamique
pour la formation de I'anion CH30- est calculé a 2.6 eV. Ceci explique sa
présence sur le spectre de masse mesuré a 3 eV d'énergie incidente. Deux autres
anions proviennent d'une dissociation directe. Il s'agit du méthyle (masse 15) et
de I'anion CH2CHO- (43) formés par rupture directe de la liaison C-O du
groupe méthoxy. Ce dernier a été postulé comme produit de la capture
dissociative d'un électron dans des verres organiques contenant de 1'éther de
méthyle et de vinyle irradiés par des rayons ya 77K [93]. Le fragment de masse
25 correspond 2 la structure HCC-. Sa formation implique la rupture de 3
liaisons et la formation soit de méthanol, soit d'hydrogéne moléculaire. Le seuil
calculé vaut 4.1 eV pour chacun de ces deux processus. Il pourrait résulter de la
dissociation d'un état excité de l'anion vinylidéne. La présence du fragment
CCDr dans le cas de I'analogue deutéré va également dans ce sens. On observe
encore la formation d'un anion de formule brute C2HO, de masse 41 également
issu d'un mécanisme complexe.

MeO™ +G,H,

/—< —> [MeO (CHY)] <
C,H + MeOH

Me + CH,CO
Y= <> [Me(©H,c0] <

HC,0" + CH,
o7

Fig. IV.1-12. Réarrangements de I'éther de méthyle et de vinyle déprotoné [94].
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Les fragments de masse 15, 25, 31 et 41 ont été observés par Eichinger et
Bowie [94] comme produits de la dissociation induite par collision de I'éther de
méthyle et de vinyle déprotoné. Ils proposent trois routes pour l'obtention de ces
anions, l'une d'elles mettant en jeu un réarrangement de Wittig (fig. IV.1-12).

Ces mécanismes de réarrangement jouent certainement un rdle dans le cas de
l'attachement dissociatif. Ils reposent sur une durée de vie de 1'éther déprotoné
relativement longue. On devrait donc observer un pic de masse 57, ce qui n'est
pas le cas. Au-dessus de 6 eV, l'éther déprotoné peut étre préparé dans un état
excité qui se fragmente trés rapidement. Dés lors, il ne peut plus étre observé
directement.

IV.1.4.4. Ether d'éthyle et de vinyle

L'éther d'éthyle et de vinyle présente des caractéristiques similaires a celles de
I'analogue méthylé pour l'attachement dissociatif.
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Fig. IV.1-13. Spectres de dépendance d'énergie et spectres de masse représentatifs de
l'attachement dissociatif a I'éther d'éthyle et de vinyle.
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A basse énergie incidente, on retrouve la formation de l'anion vinylidéne et de
I'anion alkoxy (masse 45), le rapport des intensités étant toutefois différent. Un
nouveau fragment de masse 43 (C2H30") est également présent. Il peut étre
formé par rupture simple de la liaison O-Cjy)kyle. Cette rupture est peu probable,
car elle devrait également avoir lieu a partir de 1'éther méthylique. La
dépendance d'énergie pour la formation de cet anion présente une bande large
centrée a 3.5 eV. Cette valeur correspond au seuil de formation de 1'éther
déprotoné (considéré comme semblable A celui de I'éther de méthyle et de
vinyle). L'élimination d'éthyléne a partir de I'éther éthylique déprotoné a lieu de
manicre tres efficace au travers d'un mécanisme cyclique [94].

6

[ 7] — cmcno+ o, ~— \_,55
Cu

Fig. IV.1-14. Réarrangement de l'éther d'éthyle et de vinyle déprotoné.

Aux énergies incidentes supérieures a4 6 eV, on n'observe aucun produit du
réarrangement de Wittig de 1'éther déprotoné (C2Hs™ et HC20). La raison peut
en étre la concurrence avec le mécanisme cyclique formant le fragment de
masse 43. La encore, un passage par 1'éther déprotoné n'est pas exclu dans notre
cas, bien que cet anion ne soit pas observé.

IV.L5. Synthéses

Les éthers éthylique et méthylique ont été préparés par transétherification de
I'éther de n-butyle et de vinyle en présence d'acétate de mercure II [95].

L'éther dideutéré a été préparé en trois étapes a partir d'acide méthoxyacétique
et de deutérure de lithium et d'aluminium [96].
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L /O\i o/ + L1A1D4 _Z—Et 0 — /Ov CDZOH

2. /0\/ CD,0H +CBry ﬂ_> /0\/ CD,Br + CHBr,

3, CD,Br tBuOK/tBuOH D O-CH,
—_—

/O\/
D H

+ Synthése de dideutéro-1,1 méthoxy-2 éthanol [97]

A une solution de 9.4 g de deutérure de lithium et d'aluminium dans 380 ml
d'éther éthylique 2 0 °C placée dans un ballon a sulfonation purgé a l'azote,
on ajoute goutte A goutte une solution de 11.1 g de méthoxyacétate de
méthyle dans 500 ml d'éther. Aprés addition complete, le mélange est
chauffé sous reflux pendant 3 heures. Apres refroidissement, le deutérure de
lithium et d'aluminium en excés est détruit par ajout goutte a goutte d'une
solution aqueuse saturée de sulfate de sodium. Aprés une nuit & 0°C, le
mélange est filtré et la phase aqueuse extraite a I'éther. Les phases organi-
ques réunies sont séchées a l'aide de MgSO4. On obtient 4g de produit pur.

» Synthése de dideutéro-1,1 bromo-1 méthoxyéthane [98,99]
On mélange 13.6g (0.052 mol) de triphénylephosphine et 19.07g (0.575 mol)
de tétrabromure de carbone dans un ballon de 100 ml. On ajoute goutte a
goutte 4g de méthoxy-2 dideutéro-1,1 éthanol. La température monte
rapidement & 120 °C. On laisse redescendre la température a 70 °C oil 'on
maintient le mélange réactionnel pendant 4 heures. On baisse ensuite la
température 55 °C et on distille directement depuis le mélange, en baissant
la pression. L'appareillage est entierement recouvert d'aluminium pour
protéger le produit de la lumiere.
On obtient deux fractions :
55-60°C, 80 mbar, 1.3g de produit pur & 45.5%(GC/MS)
65°C, 60 mbar, 0.7g de produit pur a2 23%(GC/MS)

» Synthése du dideutéro-1,1 méthoxyvinyle [100]
Tout en agitant, on ajoute 3.3g (0.03 mol) de tert-butanolate de potassium a
15 ml de tert-butanol, puis on chauffe Ie tout 2 65°C. On ajoute ensuite
goutte a goutte, assez rapidement, 1.3 g de la premitre fraction du pas
précédent (env. 45% de méthoxy-1 bromo-2 dideutéro-2,2 éthane). La
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réaction est violente. On agite environ 1.5 heure en circuit fermé. On laisse
ensuite passer un 1éger flux d'azote (1 goutte/3 sec), et on trappe le produit
a l'aide de COa(s).
On obtient 2 fractions :  env. 0.4 ml de produit pur a 93.5 % GC/MS

env. 0.2 ml de produit pur 2 77.9 % GC/MS

¢ Analyses
GC/MS : impuretés: 6.5% de produit inconnu (peut-étre du méthoxy-
acétyléne) masses observées : 60(s), 45(m), 44(m), 29(m)
RMN : 3.55 ppm, s, 3H CH30
6.5 ppm, s, 1H, CD2CHOCH3
impureté : 1.5 ppm, t
2.4 ppm, s
3.6 ppm, s

IV.1.6. Conclusion

L'attachement dissociatif & 1'éther de méthyle et de vinyle améne a deux
mécanismes de décomposition complexes.

A basse énergie incidente, la formation de l'anion vinylidéne impose la
formation de méthanol moléculaire. Un processus aussi compliqué doit passer
par la formation rapide d'un intermédiaire empéchant 'autodétachement de
I'électron. Le mécanisme "concerté" semble étre le plus 8 méme d'expliquer la
formation de vinylidéne uniquement et non d'acétyléne.

A plus haute énergie, la perte d'un atome d'hydrogéne du groupe vinyle est
possible. L'éther de - méthyle et de vinyle déprotoné a alors tout le temps de se
réarranger dans les divers fragments observés.

Dans le cas de 1'éther éthylique correspondant, la déprotonation peut avoir lieu a
I'énergie de la premiére résonance. Les deux mécanismes sont alors en
compétition.
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V.2, Ett éthyli i és insaturé
IV.2.1. Introduction

La mesure de composés chlorés insaturés a révél€ le role joué par la symétrie
lors de la fragmentation d'un anion. L'anion chlorure issu de la rupture d'une
liaison carbone-halogéne se trouvant hors du plan du syst¢me 7 (chlorure de
vinyle et chlorure de benzyle) poss¢de une énergie cinétique relativement
élevée. Si l'atome d'halogéne se trouve dans le plan de la molécule
(chlorobenzene et chlorure de vinyle), la dissociation nécessite la conversion de
I'exceés d'énergie en degrés internes. La rupture est moins efficace et 1'anion
formé ne posseéde pas d'énergie cinétique [101].

La présente étude a été entreprise afin de déterminer si les mémes regles
gouvernent l'attachement dissociatif aux éthers méthyliques analogues. Le
groupe OCH3 ayant une affinité électronique plus faible que I'atome de chlore,
les états de I'anion moléculaire sont plus hauts en énergie. 11 est alors plus aisé
de choisir 1'énergie en exces par rapport 2 la résonance de forme 2(t*).

D'autre part, un vif intérét est porté aux anions de ces éthers, car il est
maintenant établi que l'anion est un intermédiaire de réaction lors de la
substitution électrophile des éthers assistée par un métal alcalin [102-104].

IV.2.2. Résultats expérimentaux

J

Le spectre de masse représentatif de I'attachement dissociatif a I'éther d'allyle et
de méthyle a basse énergie est représenté a la fig. IV.2-1. On observe une seule
masse, celle correspondant a 1'anion “OCH3. Le seuil thermodynamique calculé
vaut 1.32 eV (table IV.2-1). La courbe de dépendance d'énergie pour la
production d'anion méthanolate montre une bande intense centrée a 1.57 eV et
deux bandes faibles a haute énergie incidente. L'anion est formé par dissociation
de la résonance de forme 2(nt*). Des mesures précises de I'énergie cinétique des
ions produits n'ont pas pu étre effectuées, car le signal était trop faible pour une
haute résolution de I'analyseur.
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=" 0" 1.57 Masse 31 T Les spectres de dépendance d'énergie pour la formation de ces deux anions sont
présentés de nouveau pour permettre une meilleure comparaison (fig. IV.2-2).
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Fig. IV.2-3. Spectre de masse représentatif et rendement d'ions “OCH3 pour I'éther de

L'éther de méthyle et de vinyle a été discuté en détail dans la section IV.1. Le i
benzyle et de méthyle.

spectre de masse mesuré pour 1'énergie incidente correspondant a la résonance
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Les spectres de I'éther de benzyle et de méthyle (fig. IV.2-3) sont similaires a
ceux du composé allylique. La dissociation de la résonance de forme 2(mn*)
mesurée A 1.02 eV par ETS [105] produit un seul type d'anions, “OCH3. En
particulier, on n'observe pas 1'éther déprotoné de masse 121, alors qu'il peut étre
formé en phase gazeuse par réaction avec “OH [106].

Dans le cas de l'anisole, aucun anion n'est produit a basse énergie incidente
(fig. IV.2-4). Les deux premieres résonances de forme mesurées par ETS [107]
se trouvent a 1.13 eV (2a2) et 1.63 eV (4by). Elles sont formées par capture de
I'électron dans les deux orbitales obtenues par levée de la dégénérescence des
orbitales e2y du benzéne. Le seuil thermodynamique calculé pour la formation
de I'anion méthanolate est de 2.37 eV. A une telle énergie, la section efficace
pour l'attachement de I'électron est devenue tres faible. On ne peut pas produire
de "OCH3 a partir de ces deux résonances. Des calculs semi-empiriques situent
I'énergie d'activation pour la rupture de la liaison C-OMe de l'anion a 0.85 eV
[108], en bon accord avec la différence entre seuil thermodynamique et
premiere énergie d'attachement.
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Fig. IV.2-4.  Spectre de masse représentatif et rendement de différents ions pour I'anisole.

A haute énergie incidente, on observe la présence de I'anion moléculaire (masse
108). Celui-ci est donc relativement stable par rapport a I'autodétachement et a
la fragmentation. Les pics de masse 31 (MeO-) et 93 (PhO") témoignent de la
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compétition de rupture de chaque cdté de 1'atome d'oxygéne. Ces deux produits
de décomposition sont également rapportés lors de la réduction de I'anisole en
solution 2 l'aide d'un métal alcalin. La formation de 1'un ou l'autre des fragments
dépend des conditions de réaction [109]. Les pics aux masses 25 et 78 résultent
de processus plus compliqués. Le fragment de masse 78 peut étre di 2 la
recombinaison de la résonance en formaldéhyde et anion benzéne, tel que c'est
le cas pour les cations [110].

IV.2.3. Discussion

Les résultats expérimentaux peuvent étre résumés simplement :

« les éthers pour lesquels le groupe méthoxy est séparé du systéme 7 par
un groupe méthyle produisent uniquement 1'anion “OCH3.

« lorsque le groupe méthoxy est lié directement au systéme 7, la
formation I'anion “OCH3 est en concurrence avec un autre processus de
dissociation (éther de méthyle et de vinyle) ou avec 1'autodétachement
(anisole).

Un article de revue concernant la dissociation des éthers a l'aide de métaux
alcalins a été publié par Maercker [111]. Il y discute surtout la compétition entre
les deux ruptures possibles de l'anion anisole: la déméthoxylation et la
déméthylation. Ces deux processus passent par la formation d'un anion de type
n*. Pour permettre la dissociation, I'électron doit étre transféré vers 1'une ou
l'autre des orbitales GA,.o ou OR.o. En solution non polaire, la formation de
I'anion méthanolate est favorisée par cinétique. En effet, I'€lectron surnuméraire
doit franchir 1'atome d'oxygéne pour parvenir dans l'orbitale OR.0. Martin a
calculé une différence d'énergie de 2.6 eV entre les orbitales moléculaires * o
la capture a lieu et 6* qui permet la dissociation [108]. Les mémes calculs
montrent que la densité électronique dans 'orbitale 6* croit lorsque la liaison
s'allonge, c.-2-d. le transfert de 1'électron est favorisé. La dissociation nécessite
soit une élongation de la liaison, soit l'excitation de modes vibratoires
permettant de coupler les surfaces de potentiel des états T* et 6*.

Le méme raisonnement peut étre fait pour I'éther de méthyle et de vinyle. Dans
ce cas, un processus complexe amenant 2 la formation d'anions vinylidéne est

2.2 N

préféré a la rupture directe de la liaison C-OMe (cf. section IV.1).
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La liaison C-OMe de I'anion de 1'éther de benzyle et de méthyle se trouve hors
du plan défini par le cycle aromatique [105]. L'orbitale 6* peut donc coupler
directement avec l'orbitale ©* et la dissociation est trés rapide. L'anion formé
étant stable, on n'observe aucun autre fragment. Il en va de méme pour I'éther
d'allyle et de méthyle.

Maslak et Guthrie ont étudié la dissociation des anions d'éthers de benzyle et de
phényle en solution [112]. Un groupe nitro est ajouté successivement sur un
cycle puis sur l'autre, afin de forcer I'électron surnuméraire dans l'un des deux
systémes m. Le groupe nitro posséde une affinité électronique trés grande et
c'est essentiellement lui qui va piéger I'électron. Les deux systémes sont
02NCeH4CH20C6Hs (1) et CsHsCH20CgH4NO? (2). Dans chacun des cas,
seuls I'anion phénate et le radical benzyle sont formés. Cependant, pour le
composé 2, la dissociation est beaucoup plus lente. L'anion du composé 1 se
comporte comme l'éther de benzyle et de méthyle en phase gazeuse. La rupture
de la liaison CH2—OR est quasi instantanée. Les orbitales ©t* et 6* du
p-nitroanisole sont encore plus séparées en énergie que celles de I'anisole non
substitué [108]. Par conséquent, la dissociation de I'anion 2 nécessite encore
plus de temps.

Le rendement d'anions méthanolate a partir des anions étudiés dépend du temps
que met I'électron pour passer du syst¢tme = a l'orbitale o* de la liaison 2
rompre. Ce temps sera d'autant plus court que la géométrie de la molécule
permet le mélange d'états de symétrie différente. La cinétique du transfert
d'électron est déterminante.

1V.2.4. Conclusion

Des lois liées a la symétrie des états résonants gouvernent l'attachement
dissociatif aux éthers insaturés étudiés, tout comme pour les analogues chlorés
[101]. La manifestation de ces lois n'est pas observée ici au travers des énergies
cinétiques des anions, le rendement relatif de leur production suffit. Lorsque la
liaison C-OMe se trouve hors du plan du systéme T, la dissociation est trés
rapide et seul I'anion méthanolate est formé. Si l'orbitale 6¢.gMe S€ trouve dans
le plan de symétrie de la molécule, la rupture de cette liaison nécessite un
processus coliteux en énergie et en temps.
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IV.3.1. Introduction

Les processus de dissociation de composés halogénés insaturés ont été
beaucoup étudiés a ce jour pour deux raisons: d'une part parce que ces
composé€s jouent un réle important dans les nouvelles technologies de
traitement de surface ou de durcissement de polymeres i l'aide de lumiére ou de
faisceaux d'électrons, d'autre part & cause de l'impact écologique de ces
polluants. La photolyse de la liaison carbone-halogéne est favorisée par la
présence d'un donneur d'électron [113]. La réduction électrolytique des
halogénures de benzéne et de benzyle a lieu en deux étapes, la premiére étant la
formation d'un anion radicalaire, suivie de la dissociation A proprement parler
[114,115].

La plupart des molécules halogénées ont une grande section efficace pour
l'attachement d'un électron de basse énergie (le chlorométhane est une exception
notoire). Les anions formés se dissocient ensuite en un radical et 1'anion
halogénure.

e +R-X ----- > Re+ X~ (avai.a

Pour les molécules saturées, 1'électron est capturé dans l'orbitale o* de la liaison
carbone-halogéne. Pour les composés_insaturés, 1'orbitale accessible de plus
basse énergie est une orbitale 7*. La bande d'attachement dissociatif est en effet
mesurée 2 l'énergie de la résonance m* observée par spectroscopie de
transmission électronique. La dissociation se produit donc a partir d'un état de
I'anion radicalaire de symétrie locale 2IT.

Clarke et Coulson [116] ont prédit que la rupture de la liaison carbone-halogéne
devait étre différente selon que 'halogeéne est attaché directement au systéme n
ou qu'il en est sé€paré par un groupe méthyléne. Une confirmation en a été
fournie par la mesure des sections efficaces relatives pour la production
d'anions chlorure a partir du chlorure de vinyle, du chlorure d'allyle, du
chlorobenzéne et du chlorure de benzyle [117]. La mesure de 1'énergie cinétique
des ions ainsi formés a montré que lorsque la liaison C-Cl se trouve dans le plan
nodal du systéme =, la symétrie des fragments dans leur état fondamental ne
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permet pas leur formation par rupture simple a partir de la résonance de
symétrie 2I1. Seul un état prédissociatif nécessitant une distorsion de l'anion
moléculaire peut conduire 2 leur production. Ces anions chlorure ont une
énergie cinétique nulle. Dans le cas du chlorure de benzéne, la liaison C-X se
trouve hors du plan défini par le systtme 7. La rupture est trés rapide et la
molécule n'a pas le temps de convertir I'énergie excessive en degrés internes.
Les anions chlorure possédent une énergie cinétique importante [101].

Afin de déterminer directement la compétition entre les positions benzylique et
benzénique pour la production de l'anion halogénure, I'‘étude des toluénes
o,(0,m,p) - dihalogénés mixtes suivants a été entreprise.

X Y Nom
Cl  p-Br 1 Chiorure de p-bromobenzyle

X Br p-Cl 2 Bromure de p-chlorobenzyle

& Cl m-Br 3 Chlorure de m-bromobenzyle

| . Br m-Cl 4 Bromure de m-chlorobenzyle
'\\ Cl  o-Br 5 Chlorure d'o-bromobenzyle
Y Br o-Cl 6 Bromure d'o-chlorobenzyle

1V.3.2. Résultats expérimentaux

IV.3.2.1. Attachement dissociatif

La figure IV.3-1 montre la dépendance de I'énergie incidente pour la production
des anions bromure et chlorure & partir de la molécule de chlorure de
p-bromobenzyle, ainsi que le spectre de masse a basse énergie incidente.

Le spectre de masse des fragments résultant de l'attachement dissociatif au
composé 1 présente deux pics intenses & 35 et 37 unités de masse atomique
(u.m.a.) et deux pics beaucoup plus faibles correspondant aux masses 79 et 81
de 'anion bromure. ‘

Les deux courbes de rendement d'ions sont similaires, indiquant que les deux
types d'anions sont produits & partir du méme état de la résonance. Elles
présentent toutes deux une brusque augmentation de la production d'ions vers
0 eV, avec un maximum vers 0.25 eV et une épaule vers 0.8 eV. A basse
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énergie, on attend la formation de deux états de I'anion par capture d'un électron
dans les orbitales non occupées de plus basse énergie a'(m*) et a"(n*)
(fig. IV.3-2).
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Fig. IV.3-1. Spectre de masse a énergie incidente de 0.1 eV et rendements d'ions chlorure
et bromure pour l'attachement dissociatif au composé 1.

Les deux premigres résonances du chlorobenzéne sont observées a 0.75 eV
[118], celles du chlorure de benzene & 0.63 eV et 1 eV [117]. La conjugaison
des effets dus a chacune des deux substitutions du toluéne devrait amener les
résonances a'(t*) et a"(x*) un peu en dessous de ces valeurs. D'autre part, les
énergies des résonances apparaissent plus bas en attachement dissociatif qu'en
transmission électronique en raison de la durée de vie de l'anion.
L'autodétachement de I'électron est rapide dans la région verticale d'attachement
et diminue rapidement avec I'élongation de la liaison C-X. En conséquence, les
anions temporaires formés verticalement ont moins de chance de survivre
durant le temps nécessaire 2 la fragmentation que ceux formés a une plus
grande distance C-X [119].
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a' (r*) (LUMO) a" (") (LUMO +1)

Fig. IV.3-2. Orbitales vacantes de plus basse énergic du bromure de p-chlorobenzyle. La
symétrie est donnée par rapport au plan perpendiculaire au systtme T et
contenant les deux atomes d'halogene.

La figure IV.3-3 représente les spectres correspondants pour le bromure
de p-chlorobenzyle. Ici, c'est le brome qui se trouve en position benzylique et
qui est éliminé préférentiellement.
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Fig. IV.3-3. Spectre de masse & énergie incidente de 0.2 eV et rendements d'ions chlorure
et bromure pour l'attachement dissociatif au composé 2.

En solution, Ishikawa et Fukuzumi ont observé la méme compétition pour la
déshalogénation réductrice des toluénes o.,0/m/p-dichlorés par transfert
d'électron photoinduit [120]. Dans leur systéme, un électron est transféré d'un
photocatalyseur dans son état excité singulet vers le composé halogéné. La
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sélectivité observée sur les bromo- chloro- benzénes et la comparaison des
rendements quantiques de déshalogénation du bromobenzéne et du
chlorobenzéne impliquent que I'électron est d'abord capturé dans l'orbitale t* du
systéme d'ot il est transféré vers les orbitales 6* pour permettre la dissociation
en anion halogénure et radical phényle. L'unique produit obtenu par
déshalogénation de I'a,p-dichlorotoluéne est le p-chlorotoluéne, selon la méme
sélectivité que I'attachement dissociatif.

Schéma de réaction et enthalpies de Eseuil Eseuil Eexcas  Ecin, max.
formation des réactifs [kcal mol-!] [kcalmol!] [eV] [eV] de l'anion
Cl M
> + Cl-
Br Br B
AM1 13.13 55.69 -542 -11.64 -0.50 0.75 0.62
exp. -0.62  0.87 0.72

> + Br

ECl
AM1 66.0 -50.4 2.47 0.11 0.14 0.08
Cl

exp. -0.32  0.57 0.34
Br
—> +Bl'-
Cl
AM1 14.29 4378 -504 -2091 ° -091 1.16 0.70
exp. -1.06 1.31 0.79
Br

- é ey
AM1 79.16 -542  10.67 046 -0.21 0
exp. 0.12 0.13 0.11

Table IV.3-1. Calcul des seuils thermodynamiques de formation et de I'énergie cinétique
maximale des anions halogénures lors de l'attachement dissociatif aux
composés 1 et 2. Les enthalpies de formation des radicaux sont calculées par
AML. Les valeurs expérimentales sont déterminées 2 partir des mesures de
I'énergie de dissociation des liaisons C-X benzéniques [121] et benzyliques
[115].
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A partir de 1'énergie de la liaison C-Cl (2.99 eV [115]) et de l'affinité
électronique du chlore (3.61 eV [122]), le seuil thermodynamique pour la
formation de I'anion chlorure 2 partir du composé 1 est estimé a -0.6 eV. Ainsi,
pour une bande d'attachement dissociatif 2 0.25 eV, I'énergie en excés vaut
environ 0.85 eV, dont le 80% au maximum peut étre converti en énergie
cinétique de l'anion. La valeur de 80% est déterminée par le rapport des masses
des fragments 2 la masse de la molécule. C'est une conséquence directe de la loi
de conservation du moment cinétique. Un calcul similaire donne -0.3 eV pour le
seuil de formation de I'anion bromure dont I'énergie cinétique maximale vaut
0.34 eV. Ces valeurs, ainsi que les chiffres correspondants pour le composé 2
sont résumés a la table IV.3-1.

Les spectres d'attachement dissociatif des halogénures de benzyle méta- et
ortho- substitués sont présentés sur les figures IV.3-4 2 IV.3-7. Ils sont tout 2
fait similaires 2 ceux des analogues substitués en position para. Les deux types
d'halogénures sont produits  basse énergie a partir d'une résonance 2(n*). Les
spectres de masse montrent la sélectivité dans la réduction des liaisons C-X:
I'halogene situé en position & du toluéne est éliminé avec un bien meilleur
rendement que celui situé sur 'anneau benzénique.
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Fig. IV.3-4. Spectre de masse 2 énergie incidente de 0.3 eV et rendements d'ions chlorure
et bromure pour l'attachement dissociatif au composé 3.
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Fig. IV.3-5. Spectre de masse 2 énergie incidente de 0.1 eV et rendements d'ions chlorure
et bromure pour l'attachement dissociatif au composé 4.
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Fig. IV.3-6. Spectre de masse a énergie incidente de 0.2 eV et rendements d'ions chlorure
et bromure pour l'attachement dissociatif au composé 5.
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I1 faut considérer les spectres de masse de maniere qualitative. En effet,
I'appareil utilisé ne permet pas d'établir les sections efficaces relatives de ces
substances. Les pressions de vapeur sont trop basses pour étre déterminées et
fixées précisément. L'appareil a été purgé a l'azote entre chaque échantillon.
Cependant, en raison de la faible volatilité de ces produits, on ne peut pas
exclure totalement une pollution par I'échantillon précédent ou par d'autres
produits chlorés présents en permanence sur les spectres de substances non
chlorées [29].
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Fig. IV.3-7. Spectres de masse a énergie incidente de 0.05 eV et 4.5 eV et rendements
d'ions chlorure et bromure pour I'attachement dissociatif au composé 6.
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IV.3.2.2. Etats électroniques du bromure d'o-chlorobenzyle et de son anion -

Le spectre d'attachement dissociatif du composé 6 présente une bande
supplémentaire 4 4.5 eV qu'on observe également pour les composés 2, 3, 4 et
5, mais de maniére beaucoup moins intense. Comme le montre le spectre de
masse, cette bande livre essentiellement 1'anion chlorure.

Trois interprétations de cette bande sont possibles: la dissociation peut avoir
lieu 2 partir d'une résonance de forme de haute énergie, a partir d'une résonance
de forme A coeur excité ou bien & partir d'une résonance diffuse composée d'un
état excité de la molécule neutre et d'un électron "spectateur” situé dans une
orbitale non liante de haute énergie (Rydberg par exemple).

Br

Cl

T3
994 eV -9.64eV

T4 m OC.Br
-0.28 eV 0.06evV - 098eV -

0'c-c1 g
1.24eV 2.47 eV

Fig. IV.3-8. Orbitales frontitres de 6 calculées  I'aide du programme AMPAC avec les
paramétres AM1 et représentées a I'aide de MOPLOT. Les orbitales  sont
numérotées comme dans le benzene non substitué et leur énergie calculée est
indiquée (théoréme de Koopmans).
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L'étude des états électroniques du composé 6 et de son anion doit permettre de
déterminer le processus en jeu. On a donc mesuré les spectres de transmission
électronique, d'excitation électronique et de perte d'énergie de cette molécule.

Transmission électronique

Le spectre de transmission électronique de 6 (fig. IV.3-9) présente comme
attendu quatre résonances en dessous de 3 eV. 11 s'agit des états obtenus par
capture d'un électron dans les orbitales 73, 1%, 6¢.c1 et o0-pr (fig. IV.3-8). La
bande observée 4 4.32 eV est attribuée a l'orbitale .

La bande du spectre de rendement d'anions chlorure se trouve en dessus, a
4.5 eV. Cette différence d'énergie va a l'encontre des observations habituelles
qui veulent qu'une résonance apparaisse plus bas en attachement dissociatif
qu'en transmission. Il est donc peu probable que la résonance T soit la source
de production d'anions chlorure 2 4.5 eV.

Dérivée du courant transmis [u.a.]

Ll I Ll l L1l l L1l l L Ll I L1l l LilLl I 1111 I L1 Ll I LLL

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Energie incidente [eV]

Fig. IV.3-9. Dérivée du spectre de transmission électronique de 6.

Excitation électronique

Les spectres de dépendance d'énergie pour l'excitation des deux premieres
o . PR z - s 2 \ t 3
transitions triplet révélent deux résonances a coeur €xcite de caractere 2(rl,x*2)
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(fig. IV.3-10). Cependant, aucune des deux n'offre de bonne correspondance
avec l'énergie de la deuxi®me bande d'attachement dissociatif. Cette observation
empéche l'attribution de la résonance observée par attachement dissociatif 2 une
résonance de forme.
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Fig. IV.3-10. Spectres d'excitation électronique de 6 (lignes pleines) et
deuxi¢me bande du spectre d'attachement dissociatif pour
le rendement de I'anion chlorure (ligne pointillée).

Perte d'énergie

Une résonance constituée d'un état excité de la molécule neutre et d'un électron
placé dans une orbitale diffuse (fig. IV.3-12) apparait & peu prés 2 la méme
énergie que la transition vers l'état excité. L'énergie de la bande d'attachement
dissociatif correspond 2 la fois & la deuxiéme transition triplet et a la premicre
transition singulet (fig. IV.3-11).

Un calcul semi-empirique & 1'aide du programme ZINDO révele que le premier
état excité singulet est un mélange des transitions 1} « 7y et 5 < 73 (voir le
schéma des orbitales moléculaires, fig. 1V.3-8). Ce programme ne donne
malheureusement pas de bons résultats pour les états triplets, ce qui rend leur
caractérisation impossible. Il est peu plausible que la seconde transition triplet
seule, et pas la premiére, corresponde en énergie a I'état dissociatif. On donnera
donc préférence au premier état excité singulet, accompagné d'un électron dans
une orbitale diffuse comme résonance responsable de la production de chlorure
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(fig. IV.3-12). La correspondance entre bande d'attachement dissociatif et
premiére transition singulet sera discutée plus en détail au chapitre IV.5.
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Fig. IV.3-11.Spectres de perte d'énergie de 6 (lignes pleines ) et
deuxieme bande d'attachement dissociatif pour le
rendement de l'anion chlorure (en pointillés). Les traits
indiquent les énergies des états excités singulets calculés a

l'aide de ZINDO.
R /——\1
'2
Fig. IV.3-12. Représentation schématique § 2
de la résonance proposée . —
comme source d'anions * 1 *
chlorures 4 4.5 eV. Le coeur nf "2
de la molécule est un T4 — Ty
. 1} 1
mélange des états excités v A i
Imolim 2) et Y(nslins 2), Hm — 3
tandis qu'un électron se + Ty -4-,— Ty
trouve dans une orbitale _ﬁ_ _'H_
diffuse. N/ —/
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Ce mécanisme n'est pas sans rappeler la photodécomposition du chlorobenzéne
4 257 nm (env. 4.88 eV) qui est supposée avoir lieu au travers d'un croisement
intersystéme de l'état excité 1(nw*«m) vers l'état dissociatif 3(6*« o) par
couplage vibronique ou par interaction spin-orbite [123].

IV.3.2.3. Energie cinétique des ions

Les spectres d'énergie cinétique des ions produits par attachement dissociatif
aux composés 1 et 2 sont présentés 2 la figure IV.3-13. Ils sont comparés aux
spectres du chlorobenzéne et de chlorure de benzyle utilisés comme modeles.

Ces courbes ne montrent pas de différence notoire entre les énergies cinétique
des chlorures et des bromures issus de la méme molécule. On notera
simplement que la distribution d'énergie cinétique de I'anion halogéne issu de la
position benzylique est 1égérement plus grande (la bande est plus large) que
celle de I'halogeéne benzénique. Les courbes sont similaires, c'est-a-dire les
spectres de masse présentés ont ét€ mesurés avec 1'analyseur fixé sur 1'énergie
cinétique pour laquelle le rendement de chacun des ions est maximal. Cette
observation atteste que le spectre de masse rend bien compte du rendement
relatif de formation de chacun des ions halogénures.

lll]lllllllllll

Fig. IV.3-13. Energie cinétique des ions
halogénures des composés
1 et 2, du chlorobenzéne
(7) et du chlorure de ben-
zyle (8) produits aux éner-
gies incidentes données
entre parenthéses (en eV).
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IV.3.3. Discussion

Les observations expérimentales se résument comme suit :

Lors de l'attachement d'un électron de basse énergie & un composé
benzylique dihalogéné, c'est 1'atome d'halogéne se trouvant en position
benzylique qui est réduit préférentiellement.

On peut expliquer ce phénomene en considérant la symétrie totale lors du
processus de dissociation. Les fragments résultant de la rupture d'une liaison
C-X benzénique ne peuvent étre formés dans leur état fondamental, X (1S) et
RPhe (2A1 ou 1X), qu'a partir d'une résonance totalement symétrique [116]. Or,
I'électron est capturé dans une orbitale ©t*, formant ainsi un anion temporaire
antisymétrique par rapport au plan défini par le cycle benzénique. Cette
résonance de type 2I1 peut uniquement étre couplée a un potentiel dissociatif
produisant X" (1S) si le radical phényle est de symétrie I1. L'énergie d'excitation
Z-T1 du phényle vaut 2.34 eV [32]. Le seul mécanisme énergétiquement
accessible est la dissociation 2 partir de la liaison 6*. Pour former cet état
prédissociatif, le plan de symétrie doit étre éliminé. Ceci est possible si des
niveaux vibratoires sont excités.

D'autre part, les calculs montrent que 1'élongation de la liaison C-Cl de l'anion
radicalaire du chlorobenzéne favorise le passage de 1'électron du systéme 7 vers
l'orbitale o™ (fig. IV.3-14, [114,124]). A la figure IV.3-14, on a représenté les
niveaux d'énergie de la molécule neutre, ainsi que ceux des résonances obtenues
en plagant un électron dans chacune des trois premiéres orbitales vacantes (dans
l'approximation du théoréme de Koopmans), déterminés par calcul ab initio
dans une base 6-31G, en fonction de la longueur de la liaison C-Cl. On apergoit
que la courbe de potentiel de la résonance 2(c*) croise celles des états 2(n*) lors
de la dissociation. La dissociation est lente, car le mode d'élongation de la
liaison C-Cl1 doit d'abord étre excité, afin permettre le passage de 1'électron du
systéme 7 dans lequel il a été capturé vers l'orbitale 6*.

Les courbes correspondantes calculées pour le chlorure de benzyle sont
représentées 2 la figure IV.3-15. La liaison 6¢.x benzylique est perpendiculaire
au plan de la molécule. Dans ce cas, l'orbitale vacante de plus basse énergie
posséde une contribution centrée sur la liaison C-Cl. Il n'y a pas de croisement
des courbes de potentiel et la dissociation est toujours permise a partir de 1'état
formé par la capture de 1'électron, sans réarrangement de la molécule. La
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dissociation est trés rapide et peut produire des anions halogénure ayant une
énergie cinétique non nulle [101].
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Fig. IV.3-14. Courbes de potentiel adiabatique du chlorobenzéne en fonction de la longueur
de la liaison C-Cl. On a représenté I'état fondamental (ligne en traits) et les
états de l'anion obtenus 2 partir des trois premitres orbitales vacantes
déterminées dans l'approximation du théoréme de Koopmans et ajustées a
l'aide de la formule de Chen et Gallup [36]. Les indications de symétrie sont
données dans le groupe Cay, la molécule étant située dans le plan yz.

Dans le cas des dihalogénures mixtes, il s'agit par conséquent d'une compétition
cinétique, plutdt que thermodynamique, comme l'ont montré les études de
déshalogénation photoinduite en solution [120].

Le fait qu'aucune différence d'énergie cinétique notoire n'a été observée entre
les différents anions provenant de la méme molécule peut étre attribué a deux
facteurs. D'une part, ces molécules sont relativement grosses. De ce fait, elles
possédent des degrés de liberté supplémentaires pour l'excitation de niveaux
d'énergie interne, laquelle énergie ne peut plus étre communiquée aux
fragments. D'autre part, les résonances se trouvent a des énergies plus basses
que celles du chlorobenzéne et du chlorure de benzyle. 11 est alors difficile
d'observer les processus au seuil.




106 IV. Résultats et discussions
LI L LA DL BRI NNLAN BLINY BLEN N LA LA B 1
o -
- J ¢ Aot
% F 3 02" A"
2 F ]
? 2 i @
s F 7 *
il 1 *2x*) (A) K
3 ] ™ Neutre
3 I P I P W P N T T T

1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5
tc.c1 [10"m)

Fig. 1V.3-15. Courbes de potentiel adiabatique du chlorure de benzyle en fonction de la
longueur de la liaison C-CL. On a représenté I'état fondamental (ligne en traits)
les états de I'anion obtenus 2 partir des trois premiéres orbitales vacantes
déterminées dans l'approximation du théoréme de Koopmans et ajustées 2
l'aide de la formule de Chen et Gallup [36]. Les indications de symétrie sont
données dans le groupe Cs.

L'importance de l'interaction entre le systdme 7* et l'orbitale o* pour la
production d'halogénure a été démontrée par Pearl et coauteurs avec un autre
modele [119]. Ces auteurs ont mesuré la section efficace d'attachement
dissociatif de 1'exo-chloro-2 norbornane (9), de 1'exo-chloro-5 norbornéne-2
(10) et du syn-chloro-7 norbornéne-2 (11). La production de chlorure est 70 fois
plus efficaces a partir de 10 qu'a partir de 9, en raison de la double liaison qui
fait office "d'antenne 2 électrons". Le composé 11 ne livre presque pas d'anions
chlorures, car l'interaction entre les orbitales ag-c1 et T est nulle (ces orbitales
sont perpendiculaires).

IV:3.4. Conclusion

L'étude des systemes toluénes a,(o,m,p) - dihalogénés mixtes a révélé une
compétition cinétique pour la production d'halogénure entre les positions
benzylique et benzénique. L'observation directe de la compétition confirme les

IV.3. Systémes benzyliques bromo- chloro- dihalogénés 107

résultats précédemment obtenus pour le chlorobenzéne et le chlorure de

benzyle.

L'un des composés étudiés, le bromure d'o-chlorobenzyle, présente une seconde
résonance 2 4.5 eV, pour laquelle la sélectivité de réduction de l'halogéx}e est
inversée. Cette propriété ouvre la voie 2 la recherche de substances réagissant

différemment selon 1'état électronique.
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V.4, C és dihalogénés mixt turé
IV.4.1. Introduction

La facilité des composés halogénés a capturer un électron de basse énergie en
fait des substances intéressantes pour diverses applications: lasers 2 exciméres,
chimie de l'ionosphére, traitement en plasmas ou diélectriques gazeux. Certains
halogénures d'alkyles peuvent méme étre réduits par des enzymes en conditions
anaérobies. On a pu établir une corrélation entre 1'affinité électronique verticale
calculée et l'activité du métabolisme de réduction de ces composés [125].

La dissociation des dérivés halogénés saturés passe généralement par la capture
de I'électron dans une orbitale vacante o¢.x de basse énergie [126-129]. La
premiére énergie d'attachement aux dérivés bromés étant inférieure de 0.6 a
1 eV a l'affinité électronique des analogues chlorés [130-132], le but de ce
projet est de chercher a produire sélectivement 1'anion bromure ou 1'anion
chlorure a partir d'un composé dihalogéné mixte en variant I'énergie d'impact.

Le choix du composé a été guidé par des observations faites sur divers systémes
monohalogénés. Le chlorure de méthyle et le bromure de méthyle présentent un
spectre de transmission électronique dont la premiére bande est trés large et peu
intense [126,131]. D'autre part, le rendement d'ions chlorure lors de
l'attachement dissociatif au CH3Cl est trés faible [127). Lorsqu'on ajoute une
chaine alkylée au carbone portant 'halogéne, I'énergie de la premicre résonance
baisse, mais sa largeur diminue [129]. Un composé bromo-, chloro- disubstitué
aura de bonnes chances de présenter deux résonances o¢.x distinctes si les
carbones portants les halogénes sont totalement substitués. Nous avons choisi le
bromo-1, chloro-3 bicyclo[1.1.1]
pentane. Il s'agit du syst®me le plus
petit ol les atomes de chlore et de
brome se trouvent sur deux carbones
tétrasubstitués distincts. La molécule a
€té synthétisée par Maximilian
Bromo-1, chloro-3 bicyclo[1.1.1] pentane  Sanktjohansen de 1'Université de
1 Munich.
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IV.4.2. Résultats et discussion

Les spectres de rendement des anions chlorure et bromure par attachement
dissociatif a 1 sont présentés a la figure IV.4-1. '

Les deux courbes sont similaires, présentant un maximum intense en dessous de
2 eV, un pic étroit 2 0 eV et une faible bande tres large a plus haute énergie. Les
deux types d'anions sont donc produits & partir de la méme résonancc. Le
maximum de la bande de rendement du chlorure est centré a 0.8 eV, celui du
bromure 2 0.55 eV. Ce 1éger décalage est dii & la différence de temps de vie de
la résonance relativement 2 chacun des processus de dissociation. La rupture de
la liaison C-Br étant plus lente, elle apparait & une énergie légérement
inférieure. La détermination par calcul semi-empirique des enthalpies de
formation de 1 et des radicaux issus de la dissociation de chacune des liaisons

C-X prédit des seuils thermodynamiques
e [Eggrement positifs (0.33 eV opour la
formation de Br, 0.66 eV pour
Br I'élimination de CI'). Le pic 4 0 eV est
également présent sur le spectre
d'attachement dissociatif au bromure de
t-butyle [130]. 11 est causé soit par un
processus non adiabatique [28,30], soit
par une impureté (la section efficace des
composés polyhalogénés pour
I'élimination d'un anion chlorure au seuil
peut étre jusqu'a six ordres de grandeur
supérieure a celle des analogues

|n|||||l||n|un||u||||ulll|||||||||||||uu|u| monohalogénés [127]),

0123456 7 89
Energie incidente [eV]

Courant d’ions [u.a.]

cr

Le spectre d'attachement dissociatif au
. " chlorure de t-butyle présente une bande
Fig V4L Efg;f,?:";‘;;°'ﬁf:cl§?;§: 4 1.42 eV, celui du bromure analogue a
dissociatif a 1. 0.82 eV [130]. La différence d'énergie
de ces deux orbitales ne devrait pas étre

considérablement inférieure dans 1.

L'inconvénient majeur de la molécule choisie réside dans la possibilité d'un
couplage a travers les liaisons entre les orbitales ol.cr et o C.pr- Afin de
mesurer l'importance de ce couplage, on a déterminé I'énergie des deux
premigres orbitales de 1 par calcul semi-empirique, utilisant 'approximation de
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Koopmans.*Ces deux orbitales sont obtenues par interaction des orbitales de
fragment 6¢.c) du chlorure de t-butyle et 63.p; du bromure de t-butyle. Le
résultat est présenté 2 la figure IV .4-2.

Le calcul prédit pour 1 deux orbitales vacantes de plus basse énergie séparées
de 1 eV et présentant relativement peu de mélange des deux orbitales de
fragment of.x. Le calcul des énergies des bases considérées renforce la
prédiction d'un faible mélange entre les deux c6tés de la molécule. Le calcul
prédit uniquement une déstabilisation de I'orbitale de fragment o(.cy. Si l'on
remplace les halogénures de t-butyle par les halogénures de méthyle, I'énergie
de chacune des bases 6¢.x augmente de 0.3 eV. On prédit alors uniquement

une stabilisation de I'orbitale de fragment o¢.p;. Le systéme effectif se situe
entre-deux.

(CH3)3cBr

Fig.IV.4-2.  Corrélation des orbitales LUMO du chlorure de t-butyle et
du bromure de t-butyle pour la formation des deux
orbitales vacantes de plus basse énergie de 1 dans
I'approximation du théoréme de Koopmans. Les énergies
sont calculées avec les parametres AMI1.

Deux points sont a considérer:

 La résonance de basse énergie produit aussi bien 1'anion chlorure que
I'anion bromure.

* Larésonance de plus haute énergie ne se dissocie pas.
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Ces deux considérations se résument en deux principes auxquels le syst¢éme
semble obéir:

« Principe des coefficients MO.
La formation d'un fragment est indépendante de la grandeur des
coefficients MO sur les centres considérés. En d'autres termes, des
petits coefficients n'empéchent pas la dissociation.

« Principe d'énergie.
La dissociation a lieu a partir de l'état le plus bas en énergie.

Le premier de ces deux principes est confirmé par 'étude de dérivés para-
substitués du chlorobenzéne par le groupe de Modelli [133]. Bien que des
substituants différents provoquent une inversion de l'ordre des orbitales, on
observe toujours la formation d'anion chlorure. Celle-ci intervient au travers
d'états prédissociatifs impliquant I'excitation de modes vibratoires du systeme.
Dans notre cas, le fait que les deux fragments concernés puissent interagir au
travers des ponts méthyléne facilite le transfert de 1'électron d'un c6té a l'autre
de 1a molécule.

Le principe de I'énergie peut étre li€ a la durée de vie des résonances. Plus une
résonance est haute en énergie, plus sa durée de vie relativement a
l'autodétachement est courte [127]. C'est la raison invoquée par Modelli au fait
que la résonance by des anisoles para-halogénés ne dissocie pas, alors qu'elle est
bien distincte de la résonance ap sur le spectre de transmission électronique
[133]. Ce raisonnement conyient bien au cas des chlorobenzénes pour lesquels
le processus de dissociation est forcément long (cf. section IV.3). Cependant, la
rupture de la liaison C-Cl de 1 est autorisée par symétrie et peut par conséquent
étre treés rapide. On devrait alors tout de méme observer une bande faible vers
1.5 eV. L'absence de cette bande indique l'existence de processus de
désactivation trés rapides vers la résonance de plus basse énergie.

IV.4.3. Conclusion

La production sélective d'anions chlorure et bromure par attachement dissociatif
au bromo-1, chloro-3 bicyclo[1.1.1] pentane n'est pas possible. Malgré une
séparation importante des deux premiers états de I'anion, la dissociation se
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produit uniquement & partir de I'état de plus basse énergie, les deux types
d'anions étant formés.

Un développement de ce projet devra passer par la détermination des énergies
des résonances de basse énergie par spectroscopie de perte d'énergie ou
d’excitation vibratoire. Cette mesure devrait vérifier la séparation des orbitales
de type o¢.x. Il faudrait également imaginer un syst®me ot les deux centres de
production d’halogénures soient totalement indépendants I'un de 1'autre.
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1V.5.1. Introduction

Les résultats présentés dans les pages précédentes montrent que tous les états de
l'anion ne peuvent pas se dissocier avec un rendement appréciable. D'une part,
on n'observe pas de fragment 2 partir de certaines résonances de forme 2 basse
énergie (bromo-1, chloro-3 bicyclo[1.1.1] pentane, anisole, ...) alors que ces
processus sont thermodynamiquement accessibles (voir discussion de la section
IV.4). D'autre part, certaines bandes d'attachement dissociatif apparaissent & une
énergie 2 laquelle.aucune résonance n'est observée par spectroscopie de
transmission ou de dépendance d'énergie. En outre, il est étonnant de constater
que ces bandes coincident en énergie avec le premier état singulet (parfois avec
des états supérieurs) de 1a molécule neutre (bromure de chlorobenzéne).

Ces observations nous aménent 2 tenter de trouver certaines régles régissant
l'attachement dissociatif. Nous allons d'abord énumérer les cas observés dans le
développement de cette these, ainsi que quelques situations analogues
présentées par d'autres auteurs. Cette liste ne se veut pas exhaustive.

IV.5.2. Faits expérimentaux

Une correspondance entre bande d'attachement dissociatif et premiére transition
singulet a déja été rapportée par Dressler et coauteurs pour le disulfure de
carbone [134] et par Khvostenko et coauteurs pour une série de composés
organiques et inorganiques [135]. D'autres molécules présentent une
coincidence entre bande d'attachement dissociatif et spectre électronique :

« L'acétate de méthyle produit les anions méthoxy et méthyle 2 5.6 eV
[79], énergie correspondant 2 la premiére transition I(r*nc=0)
[136,137], ainsi que divers fragments & 7.5 eV ol l'on observe la
transition 1(m*«m) et diverses transitions vers des états de Rydberg.

« La seconde bande d'attachement dissociatif du CO2 correspond 2
I'énergie de l'état excité (ng)3(1t{'{)1 mesurée par perte d'énergie [57].
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coauteurs proposent une

Des fragments sont produits 2 6.5 eV lors de I'attachement dissociatif a
1'éther de méthyle et de vinyle. A cette énergie, on observe plusieurs
transitions de valence et de Rydberg (section IV.1). On notera que la
bande de perte d'énergie du triplet n'a pas de bande correspondante en
attachement dissociatif.

Le spectre d'attachement dissociatif du furane présente une seule bande
étroite vers 6 eV. Les trois fragments principaux ont pour masse 39
(C3H3), 41 (HCCO") et 67 ([M-HT) (fig. IV.5-1). Les seuils
thermodynamiques sont tous
beaucoup plus bas, 0 eV pour
HCCQ et environ 3.2 eV pour les
deux autres. La premiére
transition permise se trouve 2a
6.06 eV et présente une forme
similaire [138]. Khvostenko et

5.98
Masse 67

résonance du furane et d'autres
composés de la forme Cq4H4X
(X=S,Se,NH, CHy) située un peu
en dessous du premier état triplet

[139]. Bien qu'une telle résonance Masse 39

soit observée par transmission 0 ' 2 ! 4 ! é ' 3 ' 10
[140], elle n'apparait pas sur nos Energie incidente [eV]
spectres d'attachement dissociatif. gjg 1v.5.1. Rendement d'ions des trois
On obtient des résultats identiques fragments principaux
pour les dérivés dihydro-2,3 obtenus par attachement
furane, dihydro-2,5 furane et dissociatif au furane.
méthyl-2 furane [141].

La production d'anions chlorure 2 4.5 eV par attachement dissociatif au
bromure de chlorobenzéne a été discutée précédemment (section IV.3).
On a observé un comportement identique pour le chlorobenzéne non
substitué.

Masse 41

Courant d’ions [u.a.]

Dans le cas de I'acétylene, la deuxieme bande du rendement de 1'anion
C2H" apparait A I'énergie de la transition de valence A, tandis que la
dépendance en énergie pour la production du fragment C3 révéle deux
résonances de Feshbach associées a des états de Rydberg de la molécule
neutre [85].
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« D'autres situations ol les bandes d'attachement dissociatif sont liées a
des résonances Feshbach de type Rydberg (méthane, ammoniaque,
eau,...) sont rapportées par Robin [27]. Dans ces cas-13, I'énergie de la
résonance correspond 2 1'énergie de la transition vers I'état Rydberg.

1V.5.3. Proposition de mécanisme

La figure IV.5-2 représente un arrangement de divers états d'une molécule et de
son anion qui est 2 méme de rendre compte des observations expérimentales.

La coincidence des bandes d'attachement dissociatif et d'excitation de 1'état
singulet implique I'existence d'une résonance de caractére similaire 2 1'état
excité située tout prés de lui en énergie. Cet état de l'anion doit posséder une
durée de vie suffisamment longue pour permettre la dissociation. Il s'agit-dés
lors d'une résonance de Feshbach ayant pour parent le premier état singulet de
la molécule. Ces deux états auront une structure similaire si 1'électron
supplémentaire se trouve dans une orbitale diffuse interagissant peu avec le
noyau. Cette résonance, notée 1(AB)*-Ry 1 la fig. IV.5-2, est un mélange de
deux configurations: I'une ol les deux électrons situés dans des orbitales
vacantes du neutre sont de méme spin, l'autre ol ces deux électrons sont de spin
opposé. Les énergies relatives de ces deux configurations et par 1a méme le
caractere prédominant de la résonance dépendent de la différence d'énergie
entre le niveau de Rydberg et l'orbitale de valence. L'état excité est facilement
polarisable, ce qui lui permet de capturer I'électron supplémentaire dans son
puits de potentiel.

Le processus d'attachement dissociatif est alors décrit comme suit.

- L'électron incident excite la molécule dans son premier état singulet et
est piégé par l'état excité dans une orbitale diffuse de Rydberg.

- Le squelette de la molécule adapte sa géométrie & 1'état excité. Au cours
de la dissociation, 1'électron est capturé par le centre électronégatif.

Ce mécanisme n'est pas sans rappeler le processus non résonant proposé par
D. Teillet-Billy pour l'attachement dissociatif au chlorure d'hydrogéne [28]:
"I'électron arrive, il échange de 1'énergie avec les noyaux et quand les noyaux
sont suffisamment séparés et qu'il existe un état électronique lié de AB-, alors
I'électron peut étre directement capturé pour former l'ion négatif AB- qui se
dissocie." On ne peut toutefois pas considérer ce mécanisme comme
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prédominant ici. Dans notre cas, 1'électron incident doit exciter la cible
électroniquement et non seulement vibratoirement. De plus, il est difficile de
déterminer si la capture de 1'électron et l'excitation sont simultanées ou
consécutives (et dans quel ordre).
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Fig. IV.5-2. Courbes de potentiel de 1'état fondamental, des premiers
états excités triplet et singulet d'une molécule et de deux
états de l'anion correspondant (lignes épaisses). Pour la
discussion, voir le texte.
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Il n'y a pas de bande d'attachement dissociatif d'énergie correspondant a celle de
la premire transition triplet, car le processus n'est pas le méme. Pour obtenir
1'état triplet, 'électron incident doit étre capturé dans une orbitale de valence de
la molécule neutre. Selon une image simple, c'est ensuite un autre électron qui
peut partir, laissant le systtme a I'état triplet. L'état de l'anion associé a ce
processus est une résonance de forme 2 coeur excité se trouvant plus haut en
énergie que son état parent. En d'autres termes, l'affinité électronique de I'état
triplet est négative. La durée de vie de ce type de résonance vis-a-vis de
l'autodétachement de 1'électron est trés courte, ce qui empéche toute
dissociation.

Une résonance formée d'un coeur excité dans un état triplet et d'un électron
situé dans une orbitale diffuse (3(AB)*- Ry) pourrait avoir une durée de vie
suffisamment longue. pour permettre la dissociation. Toutefois, la section
efficace de formation d'un tel état A basse énergie est certainement faible car il
faut formellement produire une excitation de la molécule neutre vers l'état
Rydberg et piéger I'électron incident dans une orbitale de valence. Cet état se
trouve alors bien plus haut en énergie et a peu de chances de se désactiver vers
le premier état triplet de la molécule neutre.

1V.5.4. Conclusion

L'obtention de fragments anioniques par attachement dissociatif 4 haute énergie
incidente est liée a la présence d'une résonance de Feshbach ayant pour état
parent un état excité de la molécule. Cet état excité peut étre aussi bien un état
de valence qu'un état de Rydberg. L'électron incident est capturé dans une
orbitale diffuse. La bande d'attachement dissociatif apparait alors & la méme
énergie que la transition de la molécule neutre.
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1V.6. Spect ie d yénersie du fulléréne C

1V.6.1. Introduction

11 est impressionnant de constater 1'engouement qu'a constitué la découverte de
cette nouvelle forme de carbone dans la communauté scientifique et industrielle
mondiale. Au point que T. Braun, considérant le nombre d'articles parus a ce
sujet entre 1980 et 1991, compare cet intérét a une épidémie [142]. La courbe
n'a pas fini de croitre et la littérature devient trés abondante. Par exemple, un
numéro complet de "Accounts of Chemical Research" (Vol. 25(3), 1992) y est
consacré.

Quoi qu'il en soit, ce type de composés aura révolutionné la chimie, la physique
et la technique pour un temps, méme si toutes les applications qu'on leur destine
ne seront pas réalisées ou réalisables.

IV.6.1.1. Historique

On peut dire en quelque sorte que le Cgp "vient de I'espace” [143]. En effet, on
doit sa découverte & des physiciens a la recherche de chaines de carbones
responsables d'une forte absorption 2 217 nm dans l'espace interstellaire
[144,145]. Dans l'idée de reconstituer une atmosphére de carbone, Kroto et
coauteurs procédérent a I'étude des agrégats formés par vaporisation de graphite
par laser, sous atmosphere d’hélium [146]. C'est ainsi qu'ils firent la premiére
observation de la stabilité de cette molécule [147] formulée quinze ans
auparavant par des théoriciens [148]. C'est surtout quand Krétschmer publia une
méthode permettant de préparer le Cgp en quantité plus importante [149] que la
popularité augmenta. Des lors, cette nouvelle forme allotropique du carbone (la
seule composée uniquement d'atomes de carbone, c.-a-d. ne formant pas un
réseau théoriquement infini) a été étudiée sous toutes ses coutures.

Le Ceo est produit par évaporation d'électrodes de graphite dans un four a arc
sous une atmosphere de 100 torrs d'hélium. Le résidu est extrait dans du
benzeéne, puis séparé par chromatographie. Une méthode de production par
vaporisation de graphite a 1'aide de lumiére solaire trés concentrée a été décrite
récemment [150,151].
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1V.6.1.2. Propriétés

11 est maintenant bien établi que le Cgp posséde la structure d'un icosaédre tron-
qué de 710 pm de diamétre, composé de ‘
12 pentagones et 20 hexagones. Les
pentagones ont des cotés de 144 pm de
long, tandis que les carbones
appartenant 3 deux hexagones adjacents
sont séparés de 139 pm. L'épaisseur de
la couche est de 300 pm environ [152].
En d'autres termes, ce polyeédre de
symétrie I est similaire & un ballon de
football [147].

Cette structure a été démontrée a l'aide
de diverses spectroscopies. La plus
parlante d'entre elles est la résonance Fig. IV.6-1. Structure du fulléréne Cep.
magnétique nucléaire de 13C o l'on

n'observe qu'un pic (les 60 carbones sont équivalents) [153]. Le haut degré de
symétrie implique également que seuls quatre modes vibratoires sont actifs
[154].

Le potentiel d'ionisation de 7.6 eV a été déterminé par spectroscopie
photoélectronique en phase gazeuse [155]. La méme technique appliquée 2
l'anion a livré I'affinité électronique (2.6 eV) et I'énergie de la premiére
transition singulet-triplet (1.7 eV) [156]. Cette affinité électronique élevée par
rapport 2 celle des autres hydrocarbures est expliquée par I'hybridation mixte
des orbitales atomiques du carbone dans le fulléréne. A cause de la structure
sphérique, les orbitales p du "syst®me " ne sont plus perpendiculaires aux
liaisons C—C. Le plus grand caractére s apporté par le mélange stabilise
grandement l'orbitale LUMO [157]. Ce "systéme de Hiickel tridimensionnel”
[158] est responsable des propriétés électriques du Cgp solide pur (semi-

conducteur) ou dopé.

Le spectre d'absorption électronique [159] est plus difficile a interpréter. Dans
une premiére approche, on peut considérer la molécule comme une grande
sphere [144,160]. Ce modgle explique bien la présence des trois grandes bandes
observées dues aux transitions £=6¢—¢=5, (=5« (=4 et {£=6<(=4. Il ne considere
toutefois pas la molécule comme un systéme a couches fermées. Si 1'on descend
vers la symétrie In, le nombre d'états aux alentours des orbitales frontiéres
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Fig. IV.6-2. Niveaux d'énergie des orbita-

les frontiéres du Cgp selon le
modele de couches sphéri-
ques et calculées par
CNDO/S [144].

devient trés grand. Les densités d'états
occupés et vacants peuvent é&tre
observées par photoémission, respecti-
vement par photoémission inverse
[161]. Le nombre de transitions est lui
aussi trés grand (15 entre 2.6 et 2.8 eV
[162]). Ce nombre est augmenté par le
fait que les états excités et les ions du
Ce0 sont sujets a des déformations de
Jahn-Teller levant la dégénérescence
des orbitales HOMO et LUMO [163].

Les seules transitions optiques per-
mises sont celles amenant 2 un état
IT{4. Les premicres transitions
LUMO«HOMO ont pour configura-
tion (hu)'l(tlu)l. Le produit de ces
deux représentations irréductibles dans
le groupe de symétrie Iy, donne les états
T1g+T2g+Gg+Hg. L'interdiction des
transitions vers ces états est levée en
partie par couplage avec les excitations
vibratoires de symétrie convenable. La
formation d'états triplets est favorisée
par l'interaction spin-orbite [164].

IV.6.1.3. Applications

Le dépot de Cgp conjointement avec des métaux alcalins permet I'obtention de
matériaux supraconducteurs jusqu'a 45K - dopage mixte avec du rubidium et du
thallium [157]. On peut aller jusqu'a 57K pour un fulléréne dopé a I'iode [165].

La tres faible interaction entre molécules fait des fullérénes, et éventuellement
de leurs dérivés polyfluorés des lubrifiants intéressants.

La facilité que posseéde le Cgo de fixer jusqu'a six électrons en fait un réactif
diénophile et dipolarophile trés intéressant. De nombreux types de dérivés ont
déja été synthétisés ([166] et références incluses).
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Le Cgp et ses dérivés sont également utilisés en recherche médicale, notamment
comme inhibiteur d'enzymes du virus HIV [167]. Dans ce cas, on joue surtout
sur leur taille qui correspond a celle des enzymes.

Certaines autres formes du carbone, en particulier des "tubes de graphite”
terminés par une calotte pourraient donner des fibres tres solides.

I1V.6.2. Modification de I'appareil

La mesure du fulléréne a l'aide du spectrométre trochoidal a nécessité la
construction d'un four proche de la chambre-cible. A cet effet, on a construit
une nouvelle chambre-cible aux dimensions de la chambre habituelle, sauf pour
son épaisseur plus grande. Un tube d'acier de 5 cm, faisant office de four, est
vissé dans la chambre-cible. L'échantillon est placé dans une éprouvette en
quartz (pour éviter toute réaction catalysée par la surface métallique) placée
dans un porte-éprouvette en acier pouvant étre vissé dans le four & I'aide d'un
petit outil spécialement construit. Une entrée est laissée pour le gaz de
calibrage.

L'ensemble four - chambre-cible est entouré d'un chauffage bifilaire serré. Ce
dispositif permet d'obtenir des températures d'environ 450 °C.

N2 (calibrage)

. Porte-éprouvette

£33 Molybdene
8 Acier inoxydable
Echelle 1:1

Fig. IV.6-3. Chambre-cible et four utilisés pour la mesure du fulléréne.
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1V.6.3. Résultats expérimentaux

Les mesures effectuées 2 l'aide du spectrométre trochoidal ont fait I'objet de
l'article reproduit ci-aprés.

IV.6.3.1. Résumé

Le spectre mesuré a 20 eV d'énergie résiduelle est similaire au spectre
d'absorption UV, La bande a 2.24 eV est toutefois beaucoup plus grande sur le
spectre de perte d'énergie. Ceci indique une absorption due a une ou plusieurs
transitions permises par spin mais interdites par dipole.

La large bande centrée a 6.1 eV correspond a celle observée vers 6.4 eV sur le
spectre de perte d'énergie du Cgp solide. Elle est attribuée a une excitation
collective des électrons m d'une seule molécule de Cgp. L'interaction
intermoléculaire est donc trés faible a 1'état solide.

Les bandes a 3.77 et 4.88 eV peuvent étre attribuées aux transitions
31Ty 11Ag et 61Ty~ 11A,. La région située entre ces deux bandes est plus
"remplie" sur le spectre de perte d'énergie, révélant la présence d'autres
transitions interdites.

Le premier état triplet du Cgo a été mesuré a 1.7 eV par spectroscopie
photoélectronique de I'anion. Cette transition, non seulement interdite par spin
mais également par dipdle, n'est pas observée.

Une nouvelle bande étroite et bien marquée apparait & 2.98 eV sur les spectres a
basse énergie résiduelle. Elle est attribuée aux transitions 21Gye11Ag et
2THy11A,.

Aucune excitation de niveaux vibratoires purs n'est observée sur les spectres de
perte d'énergie, probablement parce que I'électron perd rapidement son énergie
au profit de degrés d'énergie internes. Il ne s'échappe de la résonance qu'aprés
que l'anion a quitté la région vue par I'analyseur.

1V.6.3.2. Article
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Electron energy-loss spectra of gaseous fullerene Cqo were measured in the energy-loss range 1-10 eV and with residual energies

E, from 0.08 to 20 eV. The spectrum recorded with E,=20 eV, with distinct bands at 2.24, 3.77, 4.88 and 6.1 eV, resembles the
UV absorption spectrum except for a higher relative intensity of the lowest band at 2.2 eV. The 6.1 ¢V band correlates with 2 6.4

¢V band observed in solid state EELS and confirms the single molecule nature of this excitation ( ion-of the n
electrons) in the solid. In spectra recorded at lower E,, where forbidd: itions are further enh d, the relative i ity of
the 2.2 eV band increases further, and a sharp peak emerges at 2.98 ¢V. Additional signals are ded around 3.4 and 4.4 ¢V,

without forming new distinct bands. The lowest triplet state, reported at 1.6 2 0.1 eV, is missing in the present spectra. Possible
transition assignments of the EEL spectra are discussed. Comparison of gas phase and solid state spectra permits identification of

solid state specific features.

1. Introduction s

Electronic transitions in the neutral fullerene Cgo
have been studied by many techniques, including UV
absorption spectroscopy in solution [1], photoex-
citation spectroscopy in the gas phase [2], high-res-
olution electron energy-loss spectroscopy (EELS) of
a thin film [3,4], transient triplet-triplet absorption
[5,6], photoelectron spectroscopy of the anion [7]
and low-resolution EELS of Cg in the gas phase [8].
(The volume of experimental work has become quite
large, and exhaustive quotations are not given here.)
In this work we present higher resolution EELS of
Cqo in the gas phase ', recorded with the magneti-
cally focused trochoidal electron spect ter [9].
Such spectra have proven capable of revealing spin
and dipole forbidden transitions in a variety of or-
ganic compounds.

* Part of this work has been presented at the Fall Meeting of the
New Swiss Chemical Society, Bern, October 1992.

2. Experimental

The trochoidal electron spectrometer used in this
work has been described in detail previously [9]. It
focuses the electron beam by an axial magnetic field
and uses trochoidal monochromators [10] both to
prepare a quasimonoenergetic incident electron beam
and to analyse the energies of the scattered electrons.
This spectrometer operates at fixed scattering angles.
The spectra are superposition of 0° and 180° dif-
ferential cross sections since this instrument detects
both forward and backward scattered electrons si-
multaneously. The acceptance solid angle increases
with decreasing energy of the scattered electrons.

The spectrometer was equipped with a small stain-
less steel oven, adjacent to the target chamber, and
containing a glass test tube with a (=10 mg) sample
of Ceo. The sample contained less than 1% of Cy.
Both the oven and the target chamber were heated
by closely wound bifilar, sheathed thermocouple wire
to 350-390°C. The attenuation of the incident elec-
tron beam by the sample vapor at this temperature

434 0009-2614/93/$ 06.00 © 1993 Elsevier Science Publishers B.V. All rights reserved.
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was insufficient to record a transmission spectrum.
The sample pressure must thus have been of the or-
der of 10~? mbar or less. The equilibrium percentage
of fullerene dimers is estimated using statistical ther-
modynamics to be negligible under these conditions.
The electrodes adjacent to the target chamber, the
monochromator exit and analyser entrance, were
found to be covered by a film of Cg during opera-
tion and had to be cleaned with each sample change,
after about 48 h of operation. The energy scale was
calibrated on the sharp peaks of N; and is accurate
to £30 meV. The instrumental peak width at half
maximum was 60 meV.

3. Results and discussion

Fig. 1 shows EEL spectra recorded with various

E =200V

Scattered Electron Current (orb. units)

| VI R B B N A |
3 4 5 6 7 8 9

Electron Energy Loss (eV)

Fig. 1. Electron energy-loss spectra recorded at various residual
energies.
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residual energies. Past.experience with the applica-
tion of the trochoidal electron spectrometer to or-
unic compounds shows that spectra recorded with
=20eV rcscmble closcly uv nbsorpuon spectra,
pt for Iy di y of dipole
forbidden, but spin allowed transmons (an example
isthe a 'l'l, state in N, [9])

The comparison in fig. 2 shows that in the EEL
spectrum the 2.24 eV band is much more intense,
relative to the 4.88 eV band, than in UV absorption,
even at E,=20 ¢V. This behavior is consistent with
(probably several) spin allowed, dipole forbidden
transitions being responsible for this band [1]. The
broad band with maximum at 6.1 ¢V in the EEL
spectrum corresponds to a band observed at about
6.4 eV in EELS of solid Cg. It appears to be a su-
perposition of a pair of bands with unequal inten-
sities observed at 5.8 and 6.4 eV in UV absorption

UV abs.
(in n-hexane)

EELS
(solid film)
Ei=15eV

(gas)

Scattered Current & Optical Density (orb. units)

E,=0.08-1.06V

N YN SO TN DU W [ T (SN SO N WS N |

1 2 3 4 1 6 7 8
Electron Energy Loss (eV)

Fig. 2. Comparison of the present gas phase EEL spectra with the
UV absorption spectrum from ref. [1] and solid film EEL spec-
trum from ref. [4]. An imp of our signal-t ise ratio
was achieved by summing the spectra with E,=0.08, 0.3 and 1.0
ev.
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and assigned to the allowed transitions 8 'T;,~1'A,
and 9'T,,~1'A,, respectively [1]. These observa-
tions support the interpretation of the solid state 6.4
¢V band as originating from a collective excitation
of the x electrons of a single Cq species, relatively
little affected by intermolecular interactions in the
solid.

Several more subtle differences between the UV
and the E,=20 eV EEL spectra may be noted. The
3.77 and 4.88 eV bands can be assigned respectively
1o the 3'T,,~1'A; and 6 'T,,~1'A, allowed transi-
tions [ 1], but the spectral regions leading up to these
bands are more “filled in™ in the EEL spectrum, in-
dicating the existence of further forbidden transi-
tions. Possible assignments of these transitions are
discussed below. The absence in the EEL spectra of
two sharp but weak allowed vibronic bands of the
1'T,,~1'A, transition, designated A, and A, and
seen at 3.04 and 3.07 eV in room- and low-temper-
ature hexane solution absorption spectra, may be re-
lated to the higher temperature of the gas phase EEL
spectrum. In the latter case, sharp features would tend
to be blurred out, taking into account also the EEL
instrumental resolution. The same explanation can
be invoked for the nonobservation in the EEL spec-
tra of the broader bands ¥, and y, seen in the 2 eV
region in the solution spectra [1].

Spectra recorded with the present spectrometer at
residual energies between about 0.03 and 5 eV gen-
erally reveal spin forbidden transitions [9]. The
lowest triplet state of an isolated C¢o molecule has
been reported to lie at 1.7 eV from photoelectron
spectra of the Ceo anion [7]. From several other types
of experiments it has been estimated that the most
probable value for this triplet is 1.6+0.1 eV [6].
Somewhat surprisingly, no band can be discerned at
this energy in the EEL spectra at any residual energy
(fig. 1). The corresponding transition is not only spin
but also orbitally forbidden, so that it could have an
extremely small intensity in the present experiment.
A Franck-Condon energy shift is unlikely to be in-
volved in the anion photoelectron measurement since
calculations [11] predict that the Jahn-Teller dis-
tortion of the Cgo anion is similar to that of the low-
est triplet 13T, of neutral Cgo.

The only new and clearly discernible band in the
low E, spectra is the narrow peak at 2.98 eV. General
experience concerning relative intensities obtained
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with the present instrument would indicate that it
originates in a triplet state. However, if it is a triplet
it is unlikely to be one of the n3G, or n3H, states
which are upper states of orbitally allowed triplet-
triplet (T-T) transitions from the lowest triplet 1 Ty
[6]. In that case one would expect to see a strong
band at about 1.4 ¢V (=2.98-1.6 ¢V) in the T-T
absorption spectrum of Ceo; such a band is not ob-
served [6]. Another possible assignment of the 2.98
¢V EELS peak is to a spin allowed but orbitally for-
bidden transition. Possible transition assignments can
be made using the singlet excited state energies of
Céo calculated by Laszlo and Udvardi [12], and tak-
ing into account an approximately constant shift of
about 1.06 eV between calculated and experimental
state energies [1]. In this way it is possible to assign
the 2.24 eV band as having as major contribution a
superposition of the 1'G,-1'A; and 1'H,-1'A,
transitions, and the 2.98 ¢V band as a superposition
of the 2'G,-1'A, and 2 'H,-1 'A, transitions, as.was
done in analysis of the optical absorption spectra [1].
Other singlet-singlet dipole forbidden transitions can
be predicted that would help to “fill-in” parts of the
EEL spectrum with respect to the optical absorption.
For example, further pairs of n'G,-1 'A; and n'H,~
1 'A, transitions should occur around 3.14 (n=3),
5.13 (n=4) and 5.29 eV (n=5).

The spectral range below the 3.77 and the 4.88 eV
bands is further filled up in the low E, spectra as
compared with the E,=20 eV case, indicating the
presence of further triplet states around 3.4 and 4.4
eV, although no clearly developed bands are dis-
cernible. These possible triplet state energies corre-
spond to those of the upper states of triplet-triplet
absorption bands observed at 670 and 455 nm, re-
spectively [6]. The T-T band at 670 nm has been
assigned 1o a superposition of the two transitions
33G,-1°T,g and 3°H,~1 °T,, but the 455 nm band
is unassigned at present [6].

The present E, =20 eV spectrum and the solid film
EEL spectrum from ref. [4], shown for comparison
in fig. 2, were recorded under similar conditions.
Both spectra were obtained with similar incident and
scattered electron energies and the mainly forward
scattering in the present experiment is comparable
with the specular angle scattering for the solid. The
features of the solid film spectrum which are absent
in the present E, =20 eV spectrum are thus indica-
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tive of solid state effects. The weak band observed
at 1.55 eV in the film would appear to be solid-spe-
cific (interband transition) although its assignment
to the lowest triplet state, with enhanced intensity in
the solid, cannot be ruled out. Other solid-specific
features are manifested by the more generally filled
spectral region 2.3-3.6 eV. This may also be due to
solid-state enhanced intensity of triplet state bands
that can be expected to occur in this spectral region
[1,11,12]. Since these would be weak transitions for
the free molecule, symmetry breaking due to inter-
molecular interactions in the solid could modify the
orbital forbidden part of the spin forbidden transi-
tions. '
Finally we wish to note that the EEL spectra in fig.
1 show no excitation of purely vibrational states be-
low the first electronic transition at 2.2 eV. This is
in sharp contrast with the general observation of in-
tense vibrational excitation caused by shape reso-
nances, that is temporary occupation of virtual or-
bitals of the target in organic molecules (for example,
naphthalene [9]), which in most cases exceeds the
clectronic excitation in intensity. Information on
virtual levels of Ceo has been brought by inverse pho-
toemission spectroscopy [13] and by Is core exci-
tation [14]. The latter experiment reveals three
bands at 285.2, 286.9 and 289.1 eV, assigned to the
11w Lig and the third band to overlapping hg and t,,
orbitals. The third of these values, together with the
vertical electron affinity of 2.8 eV [7], leads us to
predict a shape resonance at an incident electron en-
ergy of about 1.1 eV. The fact that this resonance does
not result in intense vibrational excitation is intri-
guing. In search for explanation we note that a phe-
nomenon of “unspecific vibrational excitation™ has
been observed in virtually all organic molecules,
whercby a fraction of the attached electrons releases
nearly all of its energy to the vibrations of the target,
and is consequently detached with nearly zero en-
ergy (9,15]. The relative importance of the unspe-
cific vibrational excitation rises with increasing size
of the molecule. We therefore speculate that the be-
havior of C4 may represent an extreme case, where
the unspecific vibrational excitation dominates over
the normal vibrational excitation processes. The
clectrons attached to virtual orbitals rapidly lose their
energy to the vibrational degrees of freedom of the
Cgo molecule, become trapped for a relatively long

CHEMICAL PHYSICS LETTERS

16 July 1993

time, and are detached with low energy only after the
Cé have thermally drified away from the region seen
by the analyser. (The observation of long-lived Ceo
anions formed by 0-14 eV eclectron attachment has
recently been reported [16].)

Similarly, bands due to core-excited shape reso-
nances in organic molecules can be detected by the
energy dependence of electronic excitation. The ex-
citation functions which we obtained for Cq have a
relatively sharp, step-like onset, followed by only
gradual variations of intensity, giving no indication
for the existence of pronounced core-excited
resonances.
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1V.6.3.3. Discussion

Lors de la rédaction de l'article ci-dessus, une seule mesure par spectroscopie de
perte d'énergie en phase gazeuse nous était connue [168]. Il s'agit de spectres
peu résolus, mesurés & une énergie incidente de 1 keV. Par contre, cette
méthode avait déja été appliquée plusieurs fois a I'étude de films ou de cristaux
de Cgo, 2 diverses énergies [152,169-172]. Depuis, plusieurs travaux en phase
gazeuse ont été effectués [173-176]. Les spectres présentés par ces auteurs sont
semblables aux ndtres, confirmant ainsi les résultats obtenus. Quelques
divergences subsistent toutefois, ainsi par exemple, Wang et coauteurs [174]
n'observent pas la bande étroite 2 2.98 eV, alors que celle-ci figure sur les
spectres mesurés par Abouaf et coauteurs [175], tout comme sur ceux présentés
dans ce travail. Les conditions expérimentales du groupe de Abouaf
ressemblent plus au notres que celles de Wang. Une différence notoire entre
phases gazeuse et solide reste I'observation d'une transition triplet vers 1.55 eV,
présente uniquement sur les spectres de Ceo déposé sur silicium [171].

Les spectres de dépendance d'énergie ne sont pas tout a fait reproductibles, en
raison du dépdt de Ce sur les surfaces de l'analyseur. C'est pourquoi ils ne
figurent pas dans l'article précédent [176]. Ces spectres présentent toutefois
quelques particularités intéressantes et sont présentés ci-dessous.

A la figure IV.6-4, le spectre d'attachement dissociatif publié par Lezius et
coauteurs [177] est comparé aux spectres de dépendance d'énergie de diverses
excitations. Les deux courbes inférieures ont été enregistrées pour des différen-
ces d'énergies auxquelles la plupart des molécules organiques subissent une
grande excitation vibratoire non spécifique [10,178]. Elles présentent quelques
similitudes avec le spectre d'attachement dissociatif, notamment vers 5 eV.
L'intensité de ces spectres est trés faible, ce qui les rend sensibles aux artefacts
de mesure (structure vers 2 €V sur le spectre pris 3 AE=1.12eV). Les spectres
d'excitation des transitions électroniques a 2, 3.5 et 4.9 eV ne présentent aucune
bande, c'est-a-dire aucune résonance. La section efficace d'attachement de
I'électron est trés grande [177]. La durée de vie de la premiére résonance relati-
vement 2 l'autodétachement est estimée a 106 s [177]. D'autre part, le premier
état excité de l'anion se trouve en dessous de 1'état fondamental du neutre [179].
L'anion Cgg formé a basse énergie peut facilement se désactiver vers son état
fondamental, gardant l'électron piégé. Dans ce cas, les processus résonants ne
peuvent pas étre observés par perte d'énergie, ainsi que le montrent les spectres
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de dépendance d'énergie. Ceci explique l'absence d'excitation vibratoire ainsi
que des premicres transitions électroniques interdites.

M AE=49eV|

— A =

. W E=3eV

i)

g MZ.SeV

Q

§

§

8

A DAS
AE=1.12¢eV
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lIllll llllllllllllIllllllllllllllllllllIllllllllllllllll
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Fig. IV.6-4. Comparaison du spectre d'attachement dissociatif publié
par Lezius et coauteurs [177] ("DAS") et des spectres de
dépendance d'énergie du Cgg (ce travail).

1V.6.4. Conclusion

Les spectres de perte d'énergie du fulléréne Cg ont été enregistrés 2 1'aide du
spectrométre trochoidal. Les courbes obtenues confirment les résultats des
spectroscopies optiques. L'attribution des bandes est rendue trés difficile par le
nombre de transitions situées dans une méme région. D'autre part, les réso-
nances peuvent se désactiver facilement vers I'état fondamental de 1'anion. En ce
sens, il n'a pas été possible de déterminer la position des premiers états triplet.

L'étude des propriétés électroniques du fulléréne isolé confirme la trés faible
interaction entre les molécules de Cgp 2 I'état solide. Les caractéristiques du
spectre d'absorption du Ceg en phase gazeuse ressemblent beaucoup 2 celles
d'un métal, le grand nombre d'états proches I'un de I'autre forment quasiment
des bandes. Ainsi, dans la mesure ol les électrons de valence peuvent se
déplacer sans encombre d'un atome de carbone a l'autre (2 l'intérieur d'une
méme molécule), on peut comparer le Cgp 4 un "métal moléculaire”, ouvrant
des perspectives intéressantes pour des agrégats de taille supérieure
(superfullérénes, tubes de carbone,...).
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1V.7.1. Introduction

Une fluorescence double induite par le solvant est connue pour plusieurs
systémes constitués d'un donneur et d'un accepteur d'électron lifés par covalence.
La premiére observation de ce phénomene a été reportée par Lippert pour le cas
du N,N-diméthylamino-4 benzonitrile (DMABN, 1) [180]. Selon la température
ou la polarité du solvant, le spectre de fluorescence de 1 présente en plus de la
bande habituelle des dérivés du benzéne une deuxiéme bande "anomale" de plus
grande longueur d'onde attribuée a 'émission 2 partir d'un état polaire de type
1L, stabilisé préférentiellement par la solvatation [180-187].

-
&

N,N-diméthylamino-4 benzonitrile
DMABN

1

Fig. IV.7-1. Constantes de vitesse des processus mﬂuenqant le rapport des intensités
de fluorescence des états A* et B* représentées sur les courbes de
potentiel schématiques de I'état fondamental et de 1'état c).(cué FC
correspond 2 1'état Franck-Condon de la solvatation, son énergie dépend
du moment dipolaire de I'état émettant (d'apres [188]).

CR: coordonnée de réaction.
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On parle de bande A pour la fluorescence anomale et de bande B pour
I'émission usuelle de courte longueur d'onde. L'intensité relative des deux
émissions est fonction de la constante d'équilibre K= kpa/kAB de la converswn
A*&B* et des cméthues des désactivations radiatives (kf, kf) et non
radiatives (ko, ko) (fig. IV.7-1). Ces constantes de vitesse dépendent de la
température, et surtout de l'environnement (polarité, viscosité,...) [183]. On
n'‘observe par exemple pas de double fluorescence du DMABN dissous dans
une matrice de polymére [189], ni en phase gazeuse [190] ou dans des jets
moléculaires [191,192].

IV.7.2. Le mécanisme TICT

Une explication de ce phénomene, connu sous I'acronyme TICT pour Twisted
Intramolecular Charge Transfer (transfert de charge intramoléculaire tordu), a
été proposée par Grabowski et coauteurs [188,193] sur la base de mesures de la
polarisation de la fluorescence. La proposition repose sur un découplage de
l'interaction entre donneur et accepteur par une rotation de 90° du groupe
diméthylamine par rapport au cycle benzénique 2 I'état excité de type transfert
de charge (fig. IV.7-2). L'électron est transféré du groupe amine, vers le groupe
accepteur qui s'étend sur tout le fragment benzonitrile. La conformation
perpendiculaire favorise un transfert de charge quasi complet [194].

D A — D i
yFe | = L/

B* A* (TICT)

Fig. IV.7-2.  Mécanisme TICT. A I'état excité, les groupes accepteur et
donneur se tournent & 90°. Dans cette conformation, le
transfert de charge entre les orbitales HOMO et LUMO
est soit complet, soit nul [188] (dans la mesure ol 1'on
néglige la polarisation du squelette de la molécule 2 1'état
excité tendant & compenser le transfert de charge).

Une démonstration de ce mécanisme a été cherchée par la mesure de la
fluorescence de composés parents du DMABN, pour lesquels le groupe amine
est bloqué dans une conformation plane ou perpendiculaire [181,185,188,195-
198]. Ainsi, les spectres de fluorescence des systémes plans 2 et 3 ne présentent
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pas de bande anomale [199], tandis que celui de 4 ol la paire non liante de
I'azote est forcée dans le plan du syst®me benzénique ne présente que la bande a
basse énergie [197]. D'autres dialkylamino-4 benzonitriles substitués en
position ortho par rapport au groupe amine présentent la fluorescence anomale
quel que soit le solvant. Pour ces composés, 'empéchement stérique impose une
conformation tordue 2 I'état fondamental déja [188]. La formation d'un état
TICT semble donc liée a la facilité de rotation autour de la liaison C-N [181],
une des conditions a I'observation d'un tel état étant I'existence d'un minimum
de la surface de potentiel a I'état tordu [200]. La présence du solvant est
nécessaire 2 la stabilisation de 1'état TICT [201].

N-Ethyl cyano-5 indoline Cyano-9 julolidine Cyanobenzoquinuclidine
EIN ~ JulCN CBQ
2 3 4

Une autre manifestation des états TICT est apportée par la mesure du moment
dipolaire de 1'état émettant. Cette valeur peut &tre déterminée de diverses
maniéres, thermochromie [202], solvatochromie [203,204], électrochromie
(absorption électrooptique) [185,205]. Toutes concordent en la mesure d'un
grand moment dipolaire dans les conditions de double fluorescence.

Sur la base des observations faites sur les dérivés du DMABN, Grabowski et
coauteurs proposent donc de considérer I'angle de rotation entre les groupes
donneur et accepteur comme coordonnée de réaction dans le schéma
énergétique de la figure IV.7-1. Les surfaces de potentiel des deux premiers
états excités singulets du DMABN se croisent vers 55° (fig. IV.7-3). Le premier
état S1 (a 0°) est de caractere <. Il est appelé localement excité (LE) et
connu sous la dénomination de 1Ly dans la nomenclature de Platt des transitions
du benzéne (transition polarisée selon I'axe "court", perpendiculaire & deux
liaisons C-C [206]). L'état Sy, le plus polaire, est appelé CT (transfert de
charge) ou également 1L, (transition polarisée selon 1'axe "long", passant par les
carbones 1 et 4 du cycle) [207]. Lorsque la polarité du solvant augmente, S est
fortement stabilisé tandis que S1 n'est que légerement influencé [208].

i T e
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I TICT

Fig. IV.7-3. Etats électroniques singulets de basse énergie du DMABN en fonction de
I'angle de torsion ¢ de la liaison C-N calculés par une méthode PPP-SCE-CI,
d'aprés [188]. On considére que le groupe NRj est plan. On obtient le méme
schéma par calcul INDO corrigé pour tenir compte de la solvatation (du
moment dipolaire du solvant) [209]. Les schémas MO des configurations
dominantes des transitions sont représentés. Les représentations irréductibles
sont données dans le groupe Cay, le cycle benzénique est situé dans le plan xz.

Le mécanisme TICT fait toutefois l'objet d'une controverse. Parmi les
détracteurs, l'interprétation la plus souvent rencontrée propose la formation d'un
dimere [210] ou d'un exciplexe (complexe solvant/soluté) [211,212]. Bien que
des complexes aient été observés dans des jets moléculaires [192], d'autres
mesures a basse concentration, tant en phase gazeuse [198] qu'en solution [187]
ont permis de réfuter cette proposition. Le solvant est nécessaire pour son action
diélectrique non spécifique, mais aucun exciplexe solvant-soluté n'est formé
[203].

D'autres auteurs ont invoqué la formation de 1'amine protonée par un solvant
protique [213] ou par des traces d'eau dans un solvant aprotique [184]. Ces
propositions sont infirmées par 1'observation de la fluorescence atypique dans
les solvants aprotiques soigneusement séchés [214] ou méme en phase gazeuse.

Enfin, Zachariasse et coauteurs proposent un "pseudo-couplage de Jahn-Teller"
entre les états Si et S, favorisé par l'inversion de 1'amine [208]. Ils basent leur
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interprétation sur le fait que seul les composés pour lesquels les niveaux d'éner-
gie de Sj et S sont trés proches peuvent présenter une fluorescence atypique.

L'objet de ce projet est d'une part d'établir la conformation de certains dérivés
du DMABN (angles de pyramidalisation et de torsion a I'état fondamental) a
l'aide de la spectroscopie photoélectronique, d'autre part d'en déterminer les
transitions électroniques en phase gazeuse par spectroscopie d'impact
d'électrons. Les mesures ont été effectuées par Gabriele Wirtz dans le cadre de
son travail de diplome [215].

IV.7.3. Etude des conformations par spectroscopie photoélectronique

IV.7.3.1. Méthode ) )

Deux paramétres importants de l'interaction entre le groupe amine et le groupe
benzonitrile sont 1'angle de torsion @ et I'angle de pyramidalisation 8. L'angle ¢
est défini comme 'angle entre la paire non liante de I'atome d'azote du groupe
amine et une droite perpendiculaire au plan du systéme benzénique. L'angle de
pyramidalisation est défini comme I'angle entre le plan déterminé par le groupe
amine NR3 et la liaison Caryle-N (fig. IV.7-4). C'est une mesure de I'hybridation
de la paire non liante de I'azote [216].

Fig. IV.7-4. Définition des angles de torsion ¢ et de pyramidalisation 6.

Les trois orbitales occupées de plus haute énergie du DMABN sont représentées
a la figure IV.7-5. La premiére et la troisitme orbitale sont obtenues par
combinaison linéaire en phase et hors phase de 'orbitale 2p de I'azote (N) et de
l'orbitale by du fragment aromatique A. La seconde correspond 2 l'orbitale a2 du
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systéme benzénique. L'ionisation A partir de ces trois orbitales va donner les
trois premi¢res bandes du spectre photoélectronique.

e

HOMO HOMO-1 HOMO-2
1 2 3

Fig. IV.7-5.  Trois orbitales occupées de plus haute énergie du DMABN.

La deuxi¢me orbitale moléculaire n'est pas influencée par la conformation du
groupe amine. Par contre, les énergies relatives des bandes 1 et 3 dépendent
fortement des paramétres @ et 6. Turner et Maier [217] ont montré que le
spectre photoélectronique pouvait Etre utilisé pour estimer les angles de torsion.
Dans le cas d'un benzéne substitué, on considére une perturbation de premier
ordre pour calculer la différence d'énergie entre les orbitales moléculaires 1 et 3
[199,218]. Dans l'approximation du théoréme de Koopmans [22], cette
différence correspond 2 la différence Alj 3 entre les premiére et troisiéme
bandes du spectre photoélectronique. Les orbitales de base Aa et AN des deux
fragments sont définies par

A = <PAHYA> (IV.7.1a)

AN = <NHI¥YN> (IV.7.1b)

L'intégrale de résonance B peut &tre évaluée approximativement en fonction de
l'angle de torsion ¢ par la relation IV.7.3.

B =<¥NHI¥A> (Iv.7.2)

B=B0cose (IV.71.3)
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A partir du déterminant séculaire obtenu dans I'approximation de Hiickel (S=0),
on obtient la différence d'énergies €1-€3 = Aly,3 par la formule IV.7.4.

Aly 3=V (AN - Aa)2 + 4(BO cosg)? (IV.7.4)

La séparation des orbitales moléculaires 1 et 3 dépend donc de la différence
d'énergie des orbitales de base AA=AN-AA (fig. IV.7-6), de I'orbitale de
résonance B0 et de l'angle de torsion @.

/I HOMO\\
R
ARSI
/ % U‘R
] A1 |AA
: — —t ]
Ap ___¢ ...... HOMOJW ............ h -
\ I
. AY Vi
) \ ]
HOMO-2

Fig. IV.7-6. Diagramme des niveaux énergétiques des trois orbitales occupées de
plus haute énergie du DMABN.

Cette méthode ne tient pas compte de I'angle de pyramidalisation 0. Ce dernier
se manifeste dans la largeur des bandes du spectre PES. La spectroscopie
photoélectronique suit le principe de Franck-Condon. Une bande large
représente une variation importante de la géométrie lors de l'ionisation. Les
cations des amines sont généralement plans autour de 1'atome d'azote (sauf en
cas d'empéchement stérique ou de géométrie bloquée par la substitution). Plus
l'angle de pyramidalisation de la molécule neutre est important, plus la bande
PES sera large. Cet effet est bien visible si 'on compare le spectre de la
manxine [219] (une amine bicyclique plane & 1'état neutre) qui met en évidence
une bande d'ionisation étroite avec un seuil trés net ou de la triisopropylamine
[220] au spectre de I'ammoniaque [72], par exemple.

1V.7.3.2. Résultats

Les substances étudiées, présentées ci-dessous, sont a diviser en trois classes.
Une premiére classe constituée d'une série de dialkylamines de chaine alkylée

TN TN

TN T
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de plus en plus longue (1,5 - 7), une seconde comprenant une série d'amines ot

l'azote appartient a un alcane cyclique (8 - 12) et enfin une troisieme classe
incluant les composés 4, 13 et 14.

/ CsH
NC_O—NHZ NC-@-N NC_@'N' 54011
— \

CsHyy
p-aminobenzonitrile N,N-diéthylamino-4 N,N.dipentylamino-4
benzonitrile benzonitrile

ABN DEABN DPABN

T e e e e

(Azetidinyl-1)-4 (Pyrrolidinyl-1)-4 (Piperidinyl-1)-4 -

benzonitrile benzonitrile benzonitrile
ATIBN PYRBN PIPBN
8 9 10

- ()

(Azacycloheptyl-1)-4 (Azacyclooctyl-1)-4

benzonitrile benzonitrile
ACHBN ACOBN
N,N-diméthylamino-4 Benzoquinuclidine
diméthyl-3,5 benzonitrile
MMD BQ
13 14

Les spectres photoélectroniques (PE) de ces composés sont présentés sur les
figures IV.7-7 4 IV.7-18. Les résultats obtenus pour les substances dont le
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spectre est déja connu sont en bon accord avec les travaux publiés par d'autres
auteurs [199,217,221,222).

Tous les spectres sont calibrés sur les deux premitres ionisations du xénon a
12.13 et 13.456 V. Les trois premiers potentiels verticaux de chaque substance
sont donnés 2 la table IV.7-1.

llllllllllllllllllllllllllllll lll'llllIlllllllllllllllllllllll
ABN DMABN
\e .75 10.16 \
- = Xe
g \ E] 9.'58|
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2 3
=
: :
o S x6
IIIIlIlIIIIIIIIIlIlIlllllllll llllllllllllllllllllllllllllllll
g8 9 10 11 12 13 § 9 10 11 12 13
Energie d'ionisation [eV] Energie d'ionisation [eV]
Fig. IV.7-7.  Spectre PE de 5. Fig. IV.7-8. Spectre PE de 1.
llllIlIllll'lllIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
DEABN DPABN
B 7.l70 _ Xe
= 2 | 7.44 9.80 \
2 2
3 g 9.41,
3 3
ol ol
o ]
S S
I‘%IlIIIIIllllIIIIIII!IIII!IIIIIII lllIllllIIIllllllllllllllllllllll
7 8 9 10 11 12 13 7 8 9 10 11 12 13
Energie d'ionisation [eV] Energie d'ionisation [eV]

Fig. IV.7-9.  Spectre PE de 6. Fig. IV.7-10. Spectre PE de 7.
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ATBN _ 10.13 PYRBN
9.54 7.67
= |7.85 Xe o
2 ’ 3
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& &
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llllllllllllllllllllllllllllll Illl Illlllllllllllllllllll
8§ 9 10 11 12 13 7 8 9 10 11 12 13
Energie d'ionisation [eV] Energie d'ionisation [eV]
Fig. IV.7-11. Spectre PE de 8. Fig. IV.7-12. Spectre PE de 9.

Pour toutes les amines, sauf BQ et CBQ, l'interprétation des trois premiéres
bandes correspond a celle donnée plus haut (fig. IV.7-5 et IV.7-6). Les deux .
premiéres ionisations de BQ et de CBQ ont lieu a partir d'orbitales de type . La
troisitme bande est attribuée a 1'ionisation de 1'orbitale nn.
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Energie d'ionisation [eV] Energie d'ionisation [eV]
Fig. IV.7-13. Spectre PE de 10. Fig. IV.7-14. Spectre PE de 11.
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Fig. IV.7-15. Spectre PE de 12. Fig. IV.7-16. Spectre PE de 13.

Les deuxieme et troisiéme ionisations du MMD sont réunies sous une grande
bande, rendant difficile la détermination de leur emplacement exact. Si I'on
considere que la forme de la troisiéme bande est similaire a celle de la premicre
bande, on peut attribuer le maximum plus étroit au deuxieéme potentiel
d'ionisation, et le centre de la bande au troisi¢me.

llllIlllllllllllllllllllllllll llllllllllllIIIIIIIIIII'II
BQ 8.72 CBQ
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Fig. IV.7-17. Spectre PE de 14. Fig. 1V.7-18. Spectre PE de 4.
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1V.7.3.3. Angles de torsion

Pour pouvoir estimer les angles de torsion 2 partir du spectre PES on doit
choisir une valeur pour AA et B0 pour chaque substance.

L'angle de torsion du CBQ est fixé a 90°, ce qui fait disparaitre le terme en 8 de
I'équation IV.7.4. A partir de ce AACBQ, on obtient AADEABN en considérant
que la base AN est la méme (une diéthylamine) et que la différence AA DEABN-
AA,cBQ est identique a la différence entre les potentiels d'ionisation du
benzonitrile (9.62 eV [78]) et du m-cyanotoluéne (9.34 eV [78]). On obtient
donc AADEABN = 1.17 eV. Rettig et Gleiter parviennent a une valeur semblable
par une autre voie [199]. La différence entre le DEABN et les autres amines (3
part le MMD) réside soit dans la substitution de 1'azote, soit dans la valeur de
AN. On peut estimer le changement de AN en considérant les potentiels
d'ionisation des méthylamines correspondantes. On obtient par exemple

AADMABN = AADEABN + (IP(di¢thyle- méthylamine) -IP(triméthylamine)) (IV.7.5)

On pratique de méme pour les autres composés. De maniére similaire, on
calcule AAMMD 2 l'aide de AADMABN et des potentiels d'ionisation du toluéne
(8.82 eV [78]) et du mésitylene (8.41 eV [78]).

La valeur de B0 est calculée A partir des potentiels d'ionisation de EIN. Pour ce
composé, l'angle de torsion est nul. En estimant AAEIN et AACBQ égaux,
obtient $0= 1.1 [199]. On peut alors calculer les angles de torsion.

L'ensemble des résultats est présenté a la table IV.7-1. L'angle déterminé a
l'aide du calcul semi-empirique est présenté sous deux formes. On a d'une part
déterminé ¢ a partir des potentiels d'ionisation calculés et de la formule 1V.7.4.
L'autre valeur est "lue" directement a partir de la géométrie obtenue par AMI
visualisée a 1'aide du programme Chem3D Plus™. La comparaison de ces deux
valeurs montre que si la méthode fonctionne assez bien qualitativement, on ne
peut pas l'utiliser quantitativement, surtout pour de petits angles (une faible
variation de la valeur du cosinus induit une grande erreur dans la valeur de
l'angle). La fonction en cos@ de I'équation IV.7.4 ne peut rendre compte a elle
seule de I'empéchement de la conjugaison par I'encombrement stérique. La
tension du cycle, entre autres, peut jouer un role important, augmentant le
caractere s de la paire non liante de l'atome d'azote, et par 12 méme, l'angle de
pyramidalisation 6 [223]. La valeur B0, déterminée 2 partir d'une molécule
plane, est sans doute trop importante pour une amine non plane.
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- IV.7.3.4. Angle de pyramidalisati
Composé| Potentiels d'ionisation | Al1,3 | MeNRy AA | BO | Anglede torsion @ £ Py ation
[eV] exp. (calc. AM1) | [eV] | TPy/IPy | [eV] |[eV]
P2 | 1Py3 [eV] exp. |AMI1] litt Dans la série des amines d'alcanes linéaires, on note que plus la chaine est
1Py 1 v v
ABN 8.50 9.78 | 10.85 | 235 | 8972 |-030| 1.1 | 0 1.5°] 0% ) longue, plus les bandes sont étroites. Ce comportement est attendu car
@36 | 10.16) | 11.70) | 2.84) 9.66b (0°) 7 I'empéchement stérique provoqué par des substituants plus gros force 1'amine a
DMABN| 775 | 9.58 | 1016 | 2.41 | 7.822 | 085 | 1.1 | 0% 1.5°| 4°¢ adopter une conformation pratiquement plane a I'état neutre déja.
. . . o I
8.59) | 10.07) | 10.83)| 2.24)] 8.53 (19.6% 0 On observe le méme comportement lorsque la taille du cycle augmente dans la
o o | 210¢ N ‘o ' . . .
DEABN | 770 | 952 | 1002 | 232 7.502 | 1.17 | 1.1 | 24.40° | 4.9 21 deuxieéme série, avec l'exception du PIPBN. Dans ce cas, il est possible que la
[+ . N . .
855 | 10.03) | 10.87)| 232)] 8220 24.4%) présence de deux isoméres de conformation du cycle (formes chaise et bateau)
DPABN | 7.44 9.41 080 | 236 | 7.68f | 097 1.1 |12.06° 16.0° provoque un élargissement de la bande.
f 19.4° . . .
(843) | (1001 | (10.72)] 2.29){ 843 PIRE ( po ) S Dans le cas du MMD, le calcul prédit une géométrie du cation plane autour de
ATIBN | 7.85 | 9.54 | 10.13 | 228 0. ) 20,69 ’ l'azote, avec le groupe diméthylamine tourné d'environ 30° par rapport au cycle
(8.79) | (10.10) | (10.90)} 2.11)| 8.938 ” ;‘00 o | o : benzénique. Le changement de géométrie important au cours de l'ionisation est
PYRBN | 7.67 | 9.48 | 1002 | 2.35 . 096 | 1.1 (27’ ) N D " reflété dans la largeur des premigre et troisi¢éme bandes du spectre.
. 10.06) | (10.76) | 2.17)| 8.41 . X .
o (9 52) (991 ) 2.18 1.10 | 1.1 | 31.18° | 30.7°| 33°¢ | Comme les cations de BQ et de CBQ ne peuvent pas devenir plans autour de
PIPBN 773 '09 1(; 58) (1.8 6| 8200 ‘ (47.0°) 240h _ I'atome d'azote, on attend des bandes relativement étroites pour ces deux
(8.72) 1(10.09) 1 (19 - ; o o « amines. Tel n'est pas le cas. Lors de l'ionisation de ces composés, de nombreux
ACHBN | 7.56 | 941 | 997 | 241 132 | 1.1 [ 23.58° |21.9 ‘ relne % S
’ : o : modes vibratoires du systeme alkyle peuvent étre activés. Ces modes de basse
(8.56) | (10.04) | (10.61) | (2.05) 8.058 (44.5%) : , ., R
N o | énergie élargissent les bandes du spectre PE.
ACOBN | 7.42 | 934 | 9.81 | 239 1.37 |-1.1 | 27.10° | 2.8
.50 | 10.02) | 10.58) | 2.08) 8.02 (44.6°) ! Au vu de ces résultats, on est tenté d'étal.)lir }me. corrélation quantitative entre la
VIMD 300 | 904 | 913 | 113 044 | 1.1 | 61.76° | 72.3°|59.3°d largeur des bandes et l'angle de pyramidalisation. Les angles 6 calculés sont
019 | 0.6 | ©86) | 067 (76.7°) présentés a la table IV.7-2 en regard de la largeur & mi-hauteur (L1/2) de la
50 238 | 872 | 905 | 067 067 | 1.1] 90°k | 90k ffj’ ) premiére bande du spectre PE. On donne encore la somme des angle.s R-N-R/,
035) | ©.56) | 9.69) | 034) (90°h) R-N-CgN et R'-N-CpN autour de l'atome d'azote (R et R’ : substituants de
50 (8.69 9'13 9' s | 089 089 | 1.1 | 90°k | 90k 1 l'azote, CBN : carbone du benzonitrile auquel est li€e 1'amine). Cette valeur est
’ : : ' ' o également une mes la planéi I'amine (la somm 1 °
971 | (10.02) | (10.03) | (0.32) (90°h égale u ure de la planéité de 1'amine (la somme des angles vaut 360

pour une molécule plane). Pour plus de clarté, on donne la valeur de 360° moins

Table 1V.7-1. Récapitulation de la détermination des angles de torsion. L'angle ¢ est cette somme.

calculé selon la méthode présentée dans le texte, une fois avec les po_tcntiels
d'ionisation verticaux expérimentaux, une fois avec les énergies des
orbitales calculées dans la base AM1, dans l'approximation du théoréme de
Koopmans (valeurs entre parentheses). Les angles donnés dans la colonne
AMI sont le résultat de la géométrie obtenue par le méme‘calcul. Les
potentiels d'ionisation des méthylamines correspondantes proviennent tous
de la littérature.

En considérant les valeurs de la table IV.7-2 et les spectres PE, on apergoit que
la largeur de la bande décroit de maniére monotone lorsque I'angle 6 calculé
décroit. Cette correspondance est trés claire pour la série ABN, DMABN,
DEABN, DPABN, ot la largeur de bande passe de 0.56 eV a 0.27 eV tandis
que l'angle de pyramidalisation calculé descend de 30.3° a 10°. Dans la série

a) Réf. [78] b) Réf. [219] c) ;%Sf () 1>9;] ATIBN, PYRBN, ACHBN, ACOBN, l'angle calculé passe de 51.2° a 25.2°,
9 s;uc;lzrg par rayons X [Z)Z;]éf [226] 3 Réf. [[221] reflétant bien la diminution de la largeur de la bande de 0.59 eV a 0.26 eV.
gg & [[227} ]g) =Al3 k) fixe Cette bonne correspondance des tendances montre d'une part que le calcul AM1

cosp<0
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permet une bonne prédiction qualitative de l'angle de pyramidalisation de ces
composés, et d'autre part, que le changement de géométrie lors du passage de
1'état fondamental neutre au cation de ces substances consiste principalement en
une variation de l'angle de pyramidalisation.

Composé | L1y [€V] | Ocatc. (AM1) | 360°—X angles
ABN 0.56 30.3° 13.3°
DMABN 0.44 28.8° 6.6°
DEABN 0.37 25.7° 5.3°
DPABN 0.27 10.0° 0.8°
ATIBN 0.59 51.2° 25.5°
PYRBN 0.32 36.4° 11.4°
PIPBN 0.70 40.0° 13.3°
ACHBN 0.28 28.3° 6.2°
ACOBN 0.26 25.2° 4.9°
MMD 0.70 43.1° 14.9°
BQ 0.66 66.0° 39.2°
CBQ 0.64 66.0° 39.5°

Table IV.7-2. Comparaison de la largeur 3 mi-hauteur de la premitre
bande du spectre PE et de I'angle de pyramidalisation cal-
culé dans la base AM1. La deuxi¢me colonne donne I'an-
gle diddre entre la droite passant par les deux substituants
de I'amine (R et R") et la droite selon la liaison N-CgN.

Il y a quelques exceptions 2 ces relations monotones. L'une est la bande
anormalement large de PIPBN. Comme mentionné plus haut, cet effet,
également prédit correctement par le calcul, peut étre di a la présence de
plusieurs conformations du cycle saturé. Une autre exception est observée pour
MMD. Dans ce cas, le calcul AM1 prédit une grande variation de I'angle de
torsion, responsable de I'élargissement notoire de la bande.

Le calcul semi-empirique dans la base AMI1 se montre donc capable de
caractériser correctement la largeur et la forme des bandes des spectres
photoélectroniques de tous les composés de la série ABN 2 MMD.

Dans le cas de BQ et de CBQ, ce sont des changements de la géométrie du
squelette saturé qui provoquent 1'élargissement des bandes. Le calcul ne peut
pas prédire correctement l'effet des nombreux modes vibratoires excités.
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Malgré les bonnes prédictions qualitatives, il n'est pas possible de faire une
corrélation quantitative entre largeur de bande du spectre PE et angle de
pyramidalisation calculé. On ne peut donc pas prédire exactement l'angle de
pyramidalisation d'une amine 2 partir de son spectre PE.

IV.74. Transitions électroniques a 1'état gazeux

Dans le but de déterminer I'ordre des transitions électroniques en fonction de
I'angle de torsion, on a mesuré les spectres de perte d'énergie de quatre
composés représentatifs. Le DMABN et le CBQ ont des angles de torsion de 0
et 90° respectivement. Le MMD se situe entre les deux avec approximativement
60°. Ce dernier composé est connu pour présenter la fluorescence anomale
également 2 1'état gazeux [198,228]. Enfin, on a encore étudié le BQ pour
mesurer l'effet du groupe cyano sur le spectre électronique.

IV.7.4.1. Résultats expérimentaux

Les spectres de perte d'énergie de chacun de ces quatre composés sont discutés
ci-aprés, en partie a l'aide des résultats du calcul semi-empirique effectué a
I'aide du programme ZINDO.

DMABN

A haute énergie résiduelle, le spectre comprend quatre structures importantes.
La bande la plus intense, située a 4.56 eV, est attribuée 2 la transition "transfert
de charge" ou 1L, selon la nomenclature de Platt [206). L'épaule a cette bande,
indiquée a 4.2 eV, est attribuée 2 la premiére transition ©* <, ou localement
excitée. Elle est due principalement a la promotion d'un électron de I'orbitale
HOMO vers l'orbitale LUMO+1. La correspondance entre I'expérience et le
calcul ZINDO est trés bonne, autant en termes d'énergie des transitions
(calcul: 4.22 eV et 4.53 eV) que d'intensité des bandes (les forces d'oscillateur
calculées valent 0.023 et 0.611 respectivement). On trouve encore deux bandes
4 5.7 et 6.4 eV attribuées 2 d'autres transitions 1t*¢.
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Fig. IV.7-19. Spectres de perte d'énergiec du DMABN et résultats du
calcul semi-empirique 2 l'aide du programme ZINDO. Les
configurations dominantes représentent au minimum 60%
de 1'état calculé par interaction de configurations. Elles
sont spécifiées par rapport aux orbitales moléculaires
représentées a la figure IV.7-20.

La premigre transition triplet, observée a 3.3 eV est calculée par le programme
ZINDO comme formation de 1'état transfert de charge triplet. L'état triplet
suivant est calculé a 4.02 eV. La différence des éclatements singulet-triplet cal-
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culés pour les transitions 1*¢1 (1.3 eV) et 2*«1 (0.2 eV) est compréhensible
au regard de l'interpénétration des orbitales moléculaires en jeu (fig. IV.7-20).

La bande faible 2 3.6 eV est difficile 2 interpréter. D'aprés I'énergie résiduelle a
laquelle elle apparait, il devrait s'agir d'une transition singulet. Dans les
conditions de mesure, on peut exclure la formation de dimeéres qui pourraient
absorber a ces énergies. Comparativement au bruit de fond, cette bande est trés
faible et peut étre d'origine instrumentale.

La forme générale du spectre & haute énergie résiduelle et les valeurs mesurées
sont en trés bon accord avec le spectre UV dans l'isooctane et les spectres de
dichroisme linéaire en matrices de polymere publiés par Herbich et coauteurs
[207]. Ces derniers observent également une épaule vers 3.7 eV. En outre, les
résultats du calcul INDO publié€ par ces mémes auteurs correspondent tout 2 fait
aux prédictions faites a 1'aide de ZINDO.

2* 6*
-10.07 eV -8.59 eV -0.13 eV 0.29 eV 298 eV
a by b2 V) bs

Fig. IV.7-20.Orbitales moléculaires du DMABN intervenant dans les transitions
principales, leur numérotation utilisée pour définir les configurations
dominantes a la fig. IV.7-19, leur énergie e€scF calculée par AMI et leur
représentation irréductible dans la symétrie approchante Cazy (le cycle
benzénique est situé dans le plan xz).

En solution, la séparation des transitions 1L, et 1Ly dépend de la polarité du
solvant [208]. Enfin, le diagramme des états électroniques du DMABN donné
par Kohler et coauteurs [195] correspond bien & nos valeurs pour les états
singulet, mais pas pour les états triplet. Ces auteurs donnent la valeur de la
bande de phosphorescence mesurée a 77 K dans de I'éthanol comme énergie du
premier état triplet & 2.8 eV. L'effet du solvant est certainement trés important,
ce qui explique la différence avec les résultats de perte d'énergie.
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MMD

Le spectre de perte d'énergie a 20 eV d'énergie résiduelle présente trois bandes
centrées 2 4.3, 5.46 et 6.3 eV (fig. IV.7-22). Le calcul ZINDO avec interaction
de configurations indique un grand mélange des états issus de transitions entre
les orbitales de type & notées 3,2,1,1* et 2* 2 la figure IV.7-21. Ainsi, plusieurs
transitions de type m*«, représentant diverses combinaisons de ces €tats sont
attendues entre 5.2 et 6.2 eV. Les bandes 2 5.46 et 6.3 eV sont par conséquent
assignées a ces transitions.

La bande 2 4.3 eV est prédite comme transition 1(nt*«m), composée de la
combinaison linéaire en phase des configurations 1(2*«1) et 1(1*«2) en
proportions égales. La transition de type transfert de charge 1(1*1) est
calculée 0.5 eV en dessus, avec une force d'oscillateur plus grande (0.22 contre
0.0003 2 la transition T*«x). Ces deux transitions sont probablement réunies
sous la méme bande.

2* s*
-9.86eV -9.65 eV -9.19¢eV -0.35eV 0.12eV 244 eV

Fig. IV.7-21. Orbitales moléculaires du MMD intervenant dans les transitions principales,
leur numérotation utilisée pour définir les configurations dominantes indiquées
a la fig. IV.7-22 et leur énergie escr calculée par AM1.

Le spectre est similaire au spectre UV mesuré dans 1'isooctane [207] ou dans le
n-pentane [208]. En outre, la premiére bande du spectre UV en phase gazeuse se
trouve également vers 4.3 eV [196]. La détermination de la polarisation de
l'absorption indique que la bande transfert de charge se trouve en dessous de la
bande d'excitation locale [207]. Cette inversion de l'ordre des états par rapport
au DMABN est également démontrée par des mesures d'excitation de la
fluorescence et de moment dipolaire en phase gazeuse et en solution [196,198].
Il semble donc que la méthode INDO ne fonctionne pas trés bien pour la
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détermination de ces transitions, d'autres auteurs ayant obtenu des résultats
similaires a ceux du programme ZINDO [207].
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Fig. IV.7-22. Spectres de perte d'énergie du MMD et résultats du calcul
semi-empirique 2 I'aide du programme ZINDO. Les confi-
gurations dominantes (réunies par une accolade) représen-
tent ensemble au minimum 80% de 1'état calculé par inter-
action de configurations. Elles sont spécifiées par rapport
aux orbitales moléculaires représentées 2 la fig. IV.7-21.
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On observe les transitions vers des états triplets sur les spectres 2 basse énergie
résiduelle. Ces états se manifestent entre 3 et 5 eV. Ils sont responsables de
I'élargissement considérable de la bande 2 4.3 ¢V. La premiere transition triplet
apparait 2 3.3 eV. Selon le calcul, il s'agit du triplet de type CT, bien qu'il soit
prédit trop bas. L'éclatement singulet-triplet mesuré vaut environ 1 eV, ce qui
semble plus raisonnable que la valeur déterminée par ZINDQO (~ 2 eV). On
s'attend 2 ce que l'éclatement S-T diminue lorsque le systtme 7 et l'orbitale nN
sont découplés par la rotation autour de la liaison C-N. Les spectres de
phosphorescence indiquent un premier €tat triplet vers 2.6 ¢V (maximum de la

bande) [195,198].

CBQ

De nouveau, l'interprétation des spectres de perte d'énergie est aidée par le
calcul. Dans le cas du CBQ, il n'y a plus d'interaction entre l'orbitale nN et le
systeme benzénique. Les deux orbitales occupées de plus haute énergie sont de
type T, la troisiéme est essentiellement la paire non liante de l'amine
(fig. IV.7-23). En conséquence, la transition transfert de charge, considérée
comme transition T*«nN n'est plus identique 2 la transition 1L, de l'aniline et

de ses dérivés.

-10.03 eV -10.02 eV -9.71eV -43eV 0.09 eV

Fig. IV.7-23. Orbitales moléculaires du CBQ intervenant dans les transitions principales,
leur numérotation utilisée pour définir les configurations dominantes indiquées

2 la fig. IV.7-24 et leur énergie scF calculée par AMI1.
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Fig. IV.7-24. Spectres de perte d'énergie du CBQ et résultats du calcul
semi-empirique 2 I'aide du programme ZINDO. Les confi-
gurations dominantes (réunies par une accolade) représen-
tent ensemble au minimum 80% de 1'état calculé par inter-
action de configurations. Elles sont spécifiées par rapport
aux orbitales moléculaires représentées 2 la fig. IV.7-23.

Le spectre a haute énergie résiduelle (fig. IV.7-24) ressemble 2 celui du
benzéne, décalé vers les basses énergies [10]. La premiére bande, vers 4.5 eV
est attribuée 2 la transition 1Ly, la seconde, centrée & 5.46 eV, i la transition
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1L,. D'autres transitions !(n*¢) sont la source de la bande intense & 6.34 eV.
La transition transfert de charge, notée 1(1*«3) est calculée a 5.58 eV. Cette
transition posséde une trés faible force d'oscillateur. Elle est probablement
recouverte par la transition 1L,.

La bande centrée vers 3.7 eV sur les spectres & basse énergie résiduelle est
attribuée aux diverses transitions de type 3(nt*«m). La premiére d'entre elles est
calculée trop bas. Comme attendu, le calcul semi-empirique prédit un faible
éclatement singulet-triplet pour la transition transfert de charge ®*«nN.
L'observation des transitions 1Ly et 1L, séparées l'une de l'autre ainsi que les
valeurs des énergies est en bon accord avec les spectres d'absorption UV en
solution [195,197]. Toutefois, Rotkiewicz et coauteurs observent dans les
solvants polaires une épaule a la premiére bande vers les basses énergies qu'ils
attribuent 2 la transition 1(*¢nn) correspondant 2 la formation de 1'état TICT.
Cette observation, corroborée par la mesure du moment dipolaire de 1'état
émettant [185], est en contraste avec notre calcul ainsi qu'avec celui effectué par
d'autres auteurs avec le formalisme CNDO/S [185] ou AM1-CI [195].

Le spectre de phosphorescence du CBQ présente une large bande centrée vers
3 eV [195,197], soit environ 0.5 eV en dessous du premier triplet observé par
perte d'énergie. L'énergie du triplet suivant est déterminée 2 5.6 eV par
absorption triplet-triplet [195]. Les spectres de triplet du CBQ sont trés
différents de ceux des aminobenzonitriles flexibles. Ils sont similaires aux
spectres du benzonitrile pur [195].

BQ

Le spectre mesuré & 20 eV d'énergie résiduelle (fig. IV.7-25) est tout 2 fait
similaire 2 celui du benzéne [10]. Les bandes centrées 4 4.7, 5.44, 6.02 et 6.7 eV
sont dues aux diverses transitions 1(n*«m) entre les orbitales moléculaires
issues de la dégénérescence des orbitales e g et €2y du benzéne. Les transitions
calculées par ZINDO sont données et les orbitales en jeu décrites 2 la figure IV-
7.26. Le programme prédit deux transitions 1(n*«nN) 2 5.88 et 6.45 eV. On ne
peut pas les observer, en raison de leur trés faible intensité (elles sont interdites
par symétrie) et de leur proximité des transitions permises.
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Fig. IV.7-25. Spectres de perte d'énergie de BQ et résultats du calcul
semi-empirique 2 l'aide du programme ZINDO. Les confi-
gurations dominantes (réunies par une accolade) représen-
tent ensemble au minimum 80% de I'état calculé par inter-
action de configurations. Elles sont spécifiées par rapport
aux orbitales moléculaires représentées 2 la fig. IV.7-26.

On observe encore une bande a 3.88 eV sur les spectres mesurés a basse énergie
résiduelle. Cette bande est attribuée aux transitions 3(n*«m), attribution
confirmée par les prédictions théoriques.
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2 1 1* 2*
-9.69 eV -9.56eV 9.35eV 042eV 0.56 eV

Fig. IV.7-26. Orbitales moléculaires de BQ intervenant dans les transitions principales, leur
numérotation utilisée pour définir les configurations dominantes indiquées 2 la
fig. IV.7-25 et leur énergie e5cF calculée par AM1.

On observe essentiellement deux différences entre les spectres de perte
d'énergie de BQ et ceux de CBQ. L'addition du groupe cyano déplace les
transitions T* ¢ vers les basses énergies, il stabilise plus la LUMO que
l'orbitale HOMO. L'autre différence réside dans l'intensité relative de la bande
du CBQ 2 4.3 eV. En raison de la présence d'un substituant supplémentaire, la
symétrie du systtme benzénique est encore dégradée et les transitions
deviennent "moins interdites”. En outre, I'agrandissement du systéme &
augmente le nombre de transitions, ce qui explique également 1'élargissement de
cette bande.

La valeur mesurée de la premitre bande est en bon accord avec le spectre UV
mesuré dans l'isooctane [229].

1V.7.4.2. Discussion

Aucune des substances mesurées ne présente d'absorption caractéristique de
l'état TICT.

En phase gazeuse, le DMABN ne présente pas de fluorescence a basse énergie
[190]. La raison invoquée est que le solvant est nécessaire 2 la stabilisation de
I'état TICT, ou en d'autres termes, qu'aucune force d'attraction vers 1'état
perpendiculaire n'est présente. Un calcul semi-empirique de 1'énergie des deux
premigres transitions en fonction de I'angle de torsion prédit bien le croisement
des deux surfaces de potentiel vers ¢p=60°, mais 1'état TICT (premier état excité
a ¢=90°) est plus énergétique que I'état LE (premier état excité a ¢=0°)
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(fig. IV.7-27). En outre, le DMABN adopte une conformation quasi plane, c'est-
a-dire, il n'y a pas de molécules "pré-tournées" a l'état fondamental, dont on
pourrait observer 1'absorption. Si l'on effectue un calcul tenant compte de la
polarité croissante du solvant, on observe une stabilisation notoire de 1'état
TICT, tandis que I'énergie de 1'état LE est augmentée [209]. Ce modele
démontre I'importance de l'environnement sur l'existence d'un état TICT.

On pourrait penser que le CBQ, avec sa conformation forgant la paire non liante
du groupe amine dans le plan du syst®me benzénique, est le composé modele
pour I'observation d'une absorption vers I'état TICT. Or, aucune transition de ce
type ne peut étre décelée sur les spectres de perte d'énergie. D'autre part, le
calcul semi-empirique la situe beaucoup plus haut en énergie. Ici, la
pyramidalisation semble jouer un grand role.
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Afin de déterminer le réle joué par la pyramidalisation, nous avons calculé les
deux premitres transitions du DMABN 2 différents angles de torsion et de
pyramidalisation fixés. La géométrie est optimisée avec les parametres AMI,
les angles diédres des deux substituants R du groupe amine NR2 par rapport au
cycle aromatique sont fixés et tous les autres paramétres optimisés. Les énergies
sont ensuite calculées a 1'aide du programme ZINDO. Les résultats sont
présentés sur les figures IV.7-27 et IV.7-29.

La rotation autour de la liaison C-N provoque un croisement des courbes de
potentiel des états CT et LE pour tous les angles de pyramidalisation
(fig. IV.7-27). A ¢=90°, I'état TICT est donc plus bas que 1'état localement
excité. Cependant, le passage vers la conformation perpendiculaire n'est pas
favorable, car 1'énergie totale du systéme augmente.

L'augmentation de l'angle de pyramidalisation provoque une élévation des
énergies de transition transfert de charge (fig. IV.7-29). Celle-ci devient tres
brusque au-dessus de 6=45°.
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CBQ Fig. IV.7-28. Spectre de perte d'énergie de
E,=20eV 5.47 CBQ mesuré a 20 eV
. d'énergie résiduelle et
présenté sur une échelle
logarithmique. La trés faible
bande en dessous de 4 eV est
due 2 un artefact instrumental.
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Dans le cas représentatif du CBQ, les transitions *<m centrées sur le systéme
benzénique sont plus basses en énergie que les transitions ©*«nN. L'effet causé
par la substitution du syst®me benzénique n'est pas pris en compte ici. Celle-ci
ne devrait toutefois pas jouer de grand rdle dans l'ordre des transitions, comme
1'a montré le calcul du CBQ lui-méme. Au vu de ces résultats, il semble difficile
de pouvoir situer la transition TICT en phase gazeuse. A cause de la
pyramidalisation élevée, le CBQ n'est pas le modele idéal. Le spectre de perte
d'énergie du CBQ est présenté sur une échelle logarithmique a la figure IV.7-28.
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La bonne résolution de I'expérience est démontrée par I'observation d'une
structure vibratoire de la deuxiéme bande d'absorption. On n'observe aucune
épaule 2 la premitre bande, il n'y a donc aucune évidence pour une absorption
vers 1'état TICT en phase gazeuse. Ce résultat confirme la validité du calcul.
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Fig. IV.7-29. Effet de la pyramidalisation du groupe amine
0 sur I'énergie de I'état fondamental et des deux
. états excités de type transfert de charge du

DMABN pour divers angles de torsion . Les
énergies de transition sont calculées a I'aide
de ZINDO sur la base des géométries
optimisées par calcul AM1.
- o - L'état "pro-TICT" correspond 2 la transition
a _ notée CT 2 la figure IV.7-3. Les états notés
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0 20 40 60 transitions localisées uniquement sur le syste-
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Dans le cas du MMD, un angle de torsion de 60° est généralement accepté.
Notre calcul lui confére un angle de pyramidalisation de 43°. Pour ces valeurs
de ¢ et de 0, on prédit les deux premitres transitions trés proches l'une de
l'autre. L'assignation des spectres de perte d'énergie est ainsi vérifiée. Le calcul
du MMD donnait une transition "pro-TICT" légérement trop haute. Cette
différence peut étre le report de l'erreur de calcul de la géométrie (dans cette
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région, une petite variation de ¢ ou de 8 provoque un changement d'énergie de
transition important).

En solution, la stabilisation des états (t*«nn) augmente avec la polarité du
solvant. Cet effet peut étre suffisant pour inverser l'ordre des premiéres
transitions. C'est la raison pour laquelle il est possible d'observer I'absorption
vers 1'état TICT du CBQ en solution [197].

En conclusion, il semble qu'en phase gazeuse (par opposition a la solution),
I'état TICT devient l'état excité le plus bas uniquement lorsque le groupe amino
tourne autour de la liaison CpN-N et devient simultanément plan. Ce
changement de géométrie est possible pour le MMD, expliquant ainsi la double
fluorescence de ce composé observée méme en phase gazeuse [198]. Ceci n'est
pas possible pour le CBQ. Nous prédisons par conséquent que I'état TICT de ce
composé ne peut pas produire de fluorescence a basse énergie en phase gazeuse.

1V.7.5. Etats anioniques

En complément des spectres de perte d'énergie décrits plus haut, on a mesuré les
spectres de dépendance d'énergie du DMABN, du MMD, de BQ et de CBQ.
Les résultats sont présentés sur les figures IV.7-30 2 IV.7-33.
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Fig. IV.7-30. Spectres d'excitation électro- Fig. IV.7-31. Spectres d'excitation électro-
nique du DMABN. nique du MMD.
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Les systémes étudiés possédent beaucoup d'orbitales moléculaires vacantes a
basse énergie. On attend en principe les deux orbitales correspondant aux
orbitales dégénérées ez, du benzéne en dessous de 1 eV (elles sont fortement
stabilisées par le groupe CN). Le groupement benzonitrile posséde encore deux
orbitales obtenues par combinaison linéaire des orbitales bag du benzéne () et
n* du groupe cyano qui devraient étre situées en dessous de 4 eV. Deux autres
orbitales moléculaires se situent dans cette région: l'orbitale 7* du groupe cyano
se trouvant dans le plan du syst®me benzénique et une orbitale de type pseudo-
n* centrée sur l'atome d'azote de l'amine. La benzoquinuclidine (BQ) et son
analogue CBQ possédent encore des orbitales de type pseudo-tt* centrées sur la
partie saturée.
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Fig. IV.7-32. Spectres d'excitation électro- Fig. IV.7-33. Spectres d'excitation électro-
nique de CBQ. nique de BQ.

Ce treés grand nombre d'orbitales vacantes rend difficile l'interprétation des
spectres. D'une manitre générale, on attribue les bandes observées sur les
spectres de dépendance d'énergie des transitions triplet (par exemple
AE =3.3 eV pour le DMABN) & des résonances a coeur excité de type
2(n*«m). Les pics intenses 4 basse énergie incidente sont assignés aux
résonances de forme 2IT formées par capture d'un électron dans les orbitales
LUMO et LUMO+1.
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Les résonances observées A 1.41 et 5.55 eV sur les spectres de BQ sont
attribuées respectivement aux résonances de forme 2Epy et 2B2g du noyau
benzénique.

1V.7.6. Conclusion

La spectroscopie photoélectronique en phase gazeuse permet d'établir de
maniére acceptable l'angle de torsion de dérivés du p-aminobenzonitrile. Une
limite & 1la méthode réside dans 1'évaluation des énergies des fonctions de base
et de l'intégrale d'échange entre les fragments amine et benzonitrile.

Les mesures de perte d'énergie électronique en phase gazeuse ont montré
qu'aucun des composés étudiés (DMABN, MMD, BQ, CBQ) ne posse¢de un état
transfert de charge comme premier état excité singulet. Des calculs semi-
empiriques montrent que l'angle de pyramidalisation joue un réle important
dans la valeur de 'énergie de transition vers 1'état TICT. La déstabilisation due a
la pyramidalisation est compensée en solution par la stabilisation apportée par
la solvatation.

La mesure en phase gazeuse de composés modeles du mécanisme TICT ne
permet pas de porter un jugement définitif sur ce processus en solution.
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I Alcén ramidali

Le présent projet est le fruit d'une collaboration avec le groupe du Prof.
W.T. Borden de I'Université de 1'Etat de Washington a Seattle. Ces expériences
ont été réalisées a Fribourg dans le cadre des travaux de diplome de Knut Asmis
[230] et d'Urs Meier [231]. Une partie des résultats est publiée (J. Am. Chem.
Soc. 1993, 115(9), 3816-3817).

IV.8.1. Introduction

Les alcénes pyramidalisés sont des molécules contenant une double liaison C=C
dont au moins I'un des atomes de carbone ne se trouve pas dans le plan défini
par les trois atomes qui lui sont liés [232]. Cette conformation produit des effets
importants sur la réactivité et la stéréosélectivité des réactions d'addition a ces
composés [233-235]. Les alcenes pyramidalisés sont plus sensibles aux attaques
électrophiles, certains forment alors des dimeéres [236]. La pyramidalisation
peut €tre aussi bien causée par une torsion de la double liaison (par exemple
dans le cycloocteéne [237]) que par "pliage” le long de la double liaison. Les
deux déformations ont un effet similaire sur les énergies des orbitales frontiéres
[238]. Des calculs ont montré que la conformation non plane est préférée
lorsque I'angle C=C-R est inférieur &2 100° [239]. Ainsi, par exemple, tous les
composés de la série bicyclo[n,1,0]alc-1(n+2)-&nes sont pyramidalisés [240]. Le
degré de pyramidalisation augmente encore si la symétrie est réduite aux
alentours de I'atome de carbone en question, et lorsque la densité électronique
de la double liaison augmente [233].

Hrovat et Borden ont calculé la structure et les énergies des orbitales HOMO et
LUMO pour la série d'oléfines obtenues en reliant les deux extrémités du
bicyclo[3.3.0]oct-1(4)-€ne par un pont de n groupes méthyléne [241].

(CHp)y
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Leurs calculs prédisent que 1'orbitale LUMO est beaucoup plus stabilisée par la
pyramidalisation que l'orbitale HOMO n'est déstabilisée. En conséquence,
l'énergie de la premiére absorption doit étre plus basse pour un syst¢éme non
plan. Le spectre UV du tricyclo[3.3.2.03.7]déc-3(7)-ene (1,n=2) présente une
absorption a 245 nm [242], ce qui représente un déplacement vers le rouge
considérable par rapport au bicycloocténe non ponté qui n'absorbe pas en dessus
de 200 nm. Ce déplacement des états excités sera confirmé par la détermination
des énergies de la premiére transition triplet. La mesure des énergies des
orbitales frontiéres par spectroscopies photoélectronique (HOMO) et de
transmission (LUMO) doit permettre de déterminer laquelle des deux subit le
changement d'énergie le plus important lors de la déformation.

IV.8.2. Résultats expérimentaux

Notre étude de la pyramidalisation de la double liaison porte sur trois
substances:

GO R =>

2 3=1,n=2 4=1,n=3

Bicyclo[3.3.0]- Tricyclo[3.3.2.03.7]- Tricyclo[3.3.3.03,7]-
oct-1(5)-¢ne déc-3(7)-ene undéc-3(7)-eéne

Fig. IV.8-1.  Structures des composés mesurés

Le bicycloocténe 2 posséde deux conformations d'énergies trés proches,
représentées en proportions égales en phase gazeuse [243]. L'environnement
pratiquement plan de la double liaison ressemble a celui du tétraméthyle-
éthyleéne. L'alcéne 3 est le composé le plus pyramidalisé de la série qu'il est
possible d'obtenir en phase gazeuse. La nécessité de le préparer in situ par
thermolyse empéche toutefois la mesure des spectres d'impact d'électrons.
L'oléfine 4 est stable et a pu étre étudiée a l'aide de toutes les techniques a
disposition de notre groupe.
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1V.8.3. Préparation et isolation des composés

Nous avons regu les substances 2 et 4, synthétisées par le groupe de
W.T. Borden [244], en solution dans de l'éther. Le solvant a été évacué par
distillation & basse température (-68°C) contrdlée 2 l'aide du spectrométre
photoélectronique.

-

L'oléfine 3 est trés sensible a l'air. Elle doit étre préparée in situ par
décarboxylation de la butyrolactone 5, également synthétisée par le groupe de
Seattle [245]. Le gaz carbonique est éliminé par thermolyse dans un tube en
quartz connecté au spectrométre photoélectronique. Le réactif et le tube de
transfert vers la chambre-cible sont chauffés 2 60°C. A 2:10-5 torrs, la réaction
commence vers 350°C. En dessous de 440°C, le composé 3 dimérise pour
former le produit 6. A des températures supérieures 2 530°C, 1'oléfine
pyramidalisée peut se réarranger en diméthyléne-2,6-bicyclo[2.2.2]-octane (8),
en passant par l'intermédiaire 7 [242,246]. Le passage de 3 2 7 est l'opposé du
réarrangement du vinylecyclopropane en cyclopenténe [247]. Ces différentes
réactions sont schématisées a la figure IV.8-2. Les structures de la lactone de
départ et du dimere récupéré apres la thermolyse ont été vérifiées par résonance
magnétique nucléaire de proton.

Co,
T > 350 °C
0o p=210% torr

o AA

Fig. IV.8-2.  Produits de thermolyse du 2-oxatétra[4.4.14.9.01:4]-dodécan-3-one.

Les spectres photoélectroniques mesurés a diverses températures de thermolyse
sont présentés a la figure IV.8-3.

Trois structures marquées apparaissent successivement lorsque la température
augmente. Une bande centrée 2 8.02 eV apparait 2 375°C, en méme temps que
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les pics d'ionisation du CO2 émergent
a 13.77eV (non représentés ici). Elle
est attribuée a la premiére ionisation
de l'alcéne pyramidalis€. Si 1'on
chauffe encore, on observe une bande
a 8.34 eV, bien marquée a 425°C. 1l
s'agit de l'ionisation de I'intermédiaire
de réarrangement 7. Ensuite, elle cede
la place au produit final 8 qui présente
une ionisation a 8.7 eV. Cette interpré-
tation est essentiellement basée sur les

Courant d’électrons [u.a.]

425°C

£ températures de pyrolyse [246]. Les
L"OO G hydrocarbures saturés ont en général
375°C un potentiel d'ionisation sn'lpérieur a
- 10 eV [72]. Par comparaison avec
325°C, d'autres systeémes méthyleéniques (iso-
o buténe: 9.5 eV, méthylenecyclo-

300°C, _
Py propane: 9.7 eV), il est peu probable
65°C . que les composés 7 et 8 aient un
'z';' Lt ';' L1 '1'0' 11 '1'1' 1l potentiel d'ionisation inférieur 2 celui
Energie d'ionisation [eV] de I'oléfine pyramidalisée. Les calculs

Fie V.83, S hotod] . ab initio [241] et semi-empiriques
ig. IV.8-3. Spectres photoélectroniques : :
des produits de la thermoly- [230] montrent que parmi les trois

se de 5. La température a éi¢ ~ COMPOsés, 3 possede la HOMO de
calibrée 2 vide. plus haute énergie.

1V.8.4. Bicyclo[3.3.0]oct-1(5)-¢ne (hexahydropentaléne)

IV.8.4.1. Spectre photoélectronique

Le spectre photoélectronique du bicyclooctene de référence (fig. IV.8-4)
présente une bande structurée située entre 8 et 9 eV, ainsi qu'une série de
bandes non résolues en dessus de 10 eV. On peut lire les potentiels d'ionisation
adiabatique (8.11 eV) et vertical (8.29 eV) sur la premiére bande, assignée a
I'ionisation de l'orbitale m. Ces valeurs sont inférieures de 0.15 eV aux potentiels
d'ionisation du tétraméthyleéthyléne [231]. Cette 1égére déstabilisation de
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I'orbitale HOMO est provoquée par 1'élongation de la liaison C=C. La
différence de 2 eV par rapport a I'éthyleéne est due essentiellement a 1'interaction
des orbitales pseudo-nt des groupes méthyle avec la HOMO [248,249]. La
structure est causée par deux modes de vibration du cation de nombre d'onde
Ve=c = 1460 cm-1 et Vs = 660 cm-1. Le premier de ces modes est attribué 2
I'élongation de la liaison C=C, affaiblie par l'ionisation. La vibration
correspondante de la molécule neutre apparait a 1685 cm-1. ¥s correspond 2 un
ou plusieurs modes de vibration du squelette. Une série de pics correspond a
I'excitation du mode Vc=c pur, la seconde série, d'intensité plus faible, a une
combinaison des deux modes.
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— 8.29 —_ . -
d_ «} Vs + nve=C
2 2
] &
g g
3 3
© ©
i o { J
: :
O Et,0 o \/\
S
‘{ Litl I 1ALl I LiLl I LLll l LLLL l L1 L l 1 I 1 l L [\IW L

8 9 10 11 12 13 8.0 8.2 8.4 8.6 8.8 9.0 9.2 9.4
Energie d'ionisation [eV] Energie d'ionisation [eV]

Fig. IV.8-4.  Spectre photoélectronique de 2 et agrandissement de la premiére bande.

IV.8.4.2. Spectres de perte d'énergie

Les spectres de perte d'énergie du bicycloocténe 2 sont dominés par des
transitions vers des états Rydberg (fig. IV.8-5 et IV.8-6). La premi¢re bande du
PES aide 2 l'interprétation des nombreuses excitations convergeant vers le
potentiel d'ionisation. Un résumé de ces transitions est donné 2 la table IV.8-1.
Sur les spectres 2 basse et moyenne énergie résiduelle, on reconnait la transition
3(r,m*) centrée 2 4.2 eV. On estime 1'énergie d'absorption vers 1'état singulet
correspondant 2 6.5 eV. Cette transition de valence est mélangée aux transitions
Rydberg. L'éclatement singulet-triplet ainsi déterminé vaut 2.3 eV. La transition
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3(r,m*) de l'éthylene est peu affectée par la substitution, elle reste centrée vers
4.2 eV [250]. L'ajout des groupes méthyle semble donc affecter semblablement
les orbitales 7 et © *. Il n'en va pas de méme pour la premiére transition de
Rydberg et dans une moindre mesure la transition 1(7,7t*) qui subissent un
déplacement vers le rouge lors de la substitution [251]. La "fermeture" du
tétraméthyleéthyléne en hexahydropentaléne (2) ne provoque pas de grand
changement. Les deux molécules peuvent donc servir de point de départ pour
l'étude de la pyramidalisation de la double liaison.

La faible bande située & 5.02 eV sur le spectre mesuré a 50 meV d'énergie
résiduelle et décalée a énergie résiduelle de 120 meV est attribuée a une
résonance de Feshbach. Son caractére peut étre déterminé a l'aide de la
différence d'énergie avec son état parent. Cette différence vaut
approximativement

_R __
AE =50 57 av.s.1)

ou R est la constante de Rydberg, n le nombre quantique principal de I'orbitale
de Rydberg en question et d le défaut quantique [27]. Dans ce cas, la différence
permet d'attribuer cette résonance 2 I'état 2(r,3s2) de I'anion.
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Fig. IV.8-5. Spectres de perte d'énergie de 2 & basse énergie résiduelle.
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Fig. IV.8-6. Spectres de perte d'énergie de 2 a haute et moyenne
énergie résiduelle.
Energie [eV] Assignation S
4222 3m,m%)
5.24b 1(x,3s) 0.823
5.88b I(n3p) ~  0.530
6.16b I(m,3p") 0.359
6.36b (x,3p") 0.212
6.5023 I(x,t*)
6.53b 1(n,3d) 0.066
6.72b I(m4s) 0.872
7.01b I(m,4p) 0.484
7.26b (m,5s) 1.000
7.56b I(,5d) 0.027
7.60b 1(n,65) 0.836

Table I1V.8-1. Transitions électroniques de 2 observées
par spectroscopie de perte d'énergie.
) Event. b) Ev=0
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IV.8.4.3. Spectres d'anions Cette relation est donnée par

) €vo = 1.31*Eexp. +2.33 eV (Iv.a.2)
La détermination des états de I'anion de I'hexahydropentaléne se fait & 1'aide des i o . . .
spectres de transmission et de perte d'énergie. Chacune de ces techniques 1 * calcul ap mnitio des états.de lan'lon. d.ans la base .6-31G, avec interaction
permet d'observer la résonance de forme 27* située a 2.45 eV. On apergoit deux ¥ de configurations. On ajoute l'affinité électronique expérimentale aux
résonances de forme 26* centrées 2 5.9 et 8.7 eV sur le spectre d'excitation ‘ valeurs’ calculées. Le calcul est effectué dans la géométrie optimisée de
vibratoire et 1égérement décalées sur le spectre de transmission. Elles sont dues s la molécule neutre.
A la capture de 1'électron par une ou plusieurs orbitales non liantes du squelette : : « calcul semi-empirique ZINDO des états de I'anion, avec interaction de
de 1a molécule. La dépendance d'énergie de la transition 3(r,*) présente une configurations. L'affinité électronique expérimentale est ajoutée aux
bande marquée 2 7.44 V. Elle est attribuée 2 la formation d'une résonance a ; valeurs calculées. De nouveau, le calcul est effectué pour la géométrie
coeur excité 2(x,m*2). La structure fine en dessous de 2 eV sur le spectre de . optimisée par calcul AM1.
transmission est probablement due & un artefact instrumental.
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Fig. IV.8-7. Dérivée du spectre de transmission de 2.
Fig. IV.8-8. Spectres d'excitations vibratoire et électronique de 2 et
comparaison avec les résultats des calculs. On a ajouté
I'affinité électronique expérimentale aux énergies des
transitions de I'anion calculées.
a) 6-31G (neutre), énergies calculées des orbitales
vacantes (théoréme de Koopmans) calibrées avec la
relation de Chen et Gallup [128].
b) 6-31G/CI (anion), énergies des transitions de 1'anion
calculées + affinité électronique expérimentale.
¢) ZINDO /CI (anion), énergies des transitions de I'anion
calculées + affinité électronique expérimentale.

Les énergies des résonances observées sont comparées aux valeurs calculées
selon trois méthodes différentes :

« calcul ab initio de la molécule neutre dans la base 6-31G. Chen et
Gallup [36] ont établi une corrélation entre les énergies €yo des
orbitales virtuelles obtenues a l'aide de la théorie du champ
autocohérent (self-consistent-field SCF) et les valeurs expérimentales
des résonances Eexp, associées par le théoreme de Koopmans.
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Les énergies obtenues sont reportées dans la table IV.8-2 et au-dessus des
spectres de dépendance d'énergie (fig. IV.8-8). La désignation des états est
basée sur la symétrie C2y pour les orbitales moléculaires déterminées par
ZINDO. Les représentations sont numérotées a partir des orbitales de valence.
L'axe z est I'axe de symétrie C2, 1'axe y est celui de la double liaison. Seules
sont données les énergies des résonances de forme, sauf pour I'état 2(r,n*2).

Etat Exp. (Méthode?) 6-31G 6-31G/CIb ZINDOb
neutre anion anion
2m* 2.45 (ETS, EDS, EELS) 2.50 4.31¢ 0.99¢
2(r,3s2) 5.02 (EELS)
2g% 5.9 (ETS, EDS) 3.07, 3.40, 3.68, 5.38,5.88, 6.06, 4.332(6B2)
3.96, 4.02, 4.48, 6.42,6.52,7.26, 4.832(9A))
4.89,5.01, ... 5.57 2(8By)
6.38 2(4A9)
6.65 2(9B;)
2(z,n*2) 7.44 (EDS) 9.23 6.79
2g% 8.7 (ETS, EDS) 7.67,7.171,8.25, ...

Table IV.8-2.Etats de l'anion de 2 déterminés expérimentalement et calculés selon
plusieurs méthodes. Les valeurs sont données en eV.
a) ETS: ransmission électronique, EELS: perte d'énergie, EDS: dépendance
d'énergie.
b) valeurs calculées pour les transitions de I'anion + affinité électronique
expérimentale (sauf si noté ©).
¢) différence entre énergies totales du neutre et de I'anion.

Une premiére remarque concerne les méthodes semi-empiriques. Le calcul avec
interaction de configurations effectué a 'aide du programme ZINDO est basé
sur la géométrie déterminée par la méthode AM1. Ces paramétres sont ajustés
pour donner une bonne enthalpie de formation et une bonne géométrie des
molécules neutres [37,252]. Cette méthode donne une bonne correspondance
pour les énergies d'excitation de I'anion. Ainsi, si l'on fait correspondre I'affinité
électronique calculée a la valeur expérimentale, la prédiction des résonances
26* et 2(m,m*2) est tout a fait acceptable.

Le calcul ab initio de la molécule neutre prédit une bonne valeur de l'affinité
électronique. Par contre, les énergies des états excités de 1'anion ne sont pas
satisfaisantes, les orbitales 0 sont trop proches l'une de l'autre. La formule
empirique donnant les énergies des états de l'anion a l'aide du théoréme de
Koopmans fonctionne assez bien pour des petites molécules [36,253]. Le
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systéme étudié ici est beaucoup plus grand et comporte de nombreuses orbitales
c* dans un petit domaine d'énergies. Il devient alors difficile de faire
correspondre les états calculés 2 l'observation expérimentale.

Le calcul ab initio de l'anion avec interaction de configurations prédit
correctement les domaines d'énergie des états excités de l'anion, bien que
I'affinité électronique ainsi déterminée (différence des énergies totales de I'anion
et du neutre) soit beaucoup trop grande.

IV.8.5. Tricyclo[3.3.2.037]-déc-3(7)-ene

1V.8.5.1. Spectre photoélectronique
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Fig. IV.8-9. Spectre photoélectronique de 3.

La premiére bande du spectre photoélectronique de I'oléfine n=2 est présentée
de nouveau 2 la figure IV.8-9. On attribue le maximum centré 2 8.02 eV a
l'ionisation & partir de la HOMO. La différence entre cette valeur et le potentiel
d'ionisation verticale du bicyclooctene 2 est de 0.27 eV, concorde avec le calcul
ab initio [241]. Contrairement au spectre du composé de référence, celui-ci n'est
pas structuré. Ceci est di 2 la fois 2 des raisons physiques et A des raisons expé-
rimentales. La fréquence de 1'élongation C=C de la molécule neutre vaut
1557 cm-1 [242]. Si la longueur de la double liaison du cation 3 est du méme
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ordre de grandeur que celle du cation de 2, on doit voir une structure d'environ
1450 cm-1, soit 0.18 eV. Dans une molécule de cette taille, de nombreux modes
vibratoires peuvent étre excités, cachant une structure plus large. La préparation
de 1a molécule par pyrolyse lui confere une énergie interne considérable, ce qui
provoque un élargissement thermique des bandes. Enfin, le rapport signal-bruit
n'est pas favorable a l'observation de structure fine en raison du temps
d'accumulation relativement bref.

1V.8.6. Tricyclo[3.3.3.03:7]-undéc-3(7)-éne

IV.8.6.1. Spectre photoélectronique
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Fig. IV.8-10. Spectre photoélectronique de 4 et agrandissement de la premiére bande.

Le potentiel d'ionisation verticale de 1'0léfine n=3 est mesuré a 7.99 eV
(fig. IV.8-10). Cette valeur est proche de celle mesurée pour l'alcéne 3, confir-
mant la prédiction selon laquelle I'orbitale HOMO est peu affectée par la py-
ramidalisation. La premiére bande est structurée. On peut déterminer le poten-
tiel d'ionisation adiabatique, 7.81 eV et deux modes de vibration. On assigne la
fréquence Vc=c de 1484 cm-! a I'élongation de la double liaison. Une seconde
série de pics séparés par le méme intervalle apparait, décalée d'une valeur Vs de
718 cm-1. Cette fréquence est attribuée i un ou plusieurs modes de déformation
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du squelette saturé, analogues aux mouvements hors du plan des groupes mé-
thyléne du bicycloocténe 2. Dans le cas de 1'oléfine n=3, la plus basse symétrie
et par conséquent le nombre supérieur de modes vibratoires permis renforce
I'intensité des pics de la deuxieéme série. Cette interprétation renforce I'explica-
tion proposée pour I'absence de structure du spectre photoélectronique de 3.

Au-dessus de 10 eV, on trouve les ionisations a partir des orbitales ¢ du
squelette de la molécule, de méme que pour les alcanes et cycloalcanes [72].

IV.8.6.2. Spectres de perte d'énergie

On a mesuré les spectres de perte d'énergie pour les énergies résiduelles 0.03,
0.1, 0.5, 2.1 et 20 eV. L'ensemble de ces spectres est présenté sur les
figures IV.8-11 et IV.8-12. A basse énergie résiduelle, on observe une
résonance de forme vers 1.75 eV. La transition 3(xt,n*) se trouve a 3.5 eV. Sur
le spectre a énergie résiduelle de 20 eV, on observe une partie structurée, précé-
dée d'une bande large et lisse. Cette derniére bande est nouvelle par rapport au
spectre du bicycloocténe. Elle est attribuée 2 la transition 1(r,xt*) dont on situe
le maximum i 5.4 eV. L'éclatement singulet-triplet vaut 1.9 eV, inférieur de
0.4 eV a celui de 2 ot I'interpénétration des orbitales 2py est plus grande.
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Fig. IV.8-11. Spectres de perte d'énergie de 4 & basse énergie résiduelle.




174 IV. Résultats et discussions IV.8. Alcenes pyramidalisés 175

llllllllllIIIlllllll'lI'l|lll|Illlll,l'l'llllllllllll'll

En solution dans du pentane, 1'oléfine n=3 absorbe & 217+5 nm, soit 5.71 eV
' 3p) | [244]. Outre l'effet de solvant, la différence avec la valeur obtenue est due au
'(m,3d) ‘ fait que les transitions vers les états de Rydberg sont généralement affaiblies en
phase condensée ou sous pression de gaz inerte [25,254]. Les états de Rydberg
étant trés diffus, ils sont beaucoup plus sensibles aux interactions avec leur
environnement que les états de valence. Le spectre UV en solution apparait x
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Table IV.8-3. Transitions €lectroniques de 4 observées
par spectroscopie de perte d'énergie.
a) Event. b) Ev=o

Fig. IV.8-13. Spectre de transmission électronique de 4 et dérivée du |
courant transmis.
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Les structures fines de ce spectre sont dues 4 du focusing. On observe encore
deux résonances de forme ¢*2 2 4.19 et 6.75 eV, plus nettes encore sur les
spectres de dépendance d'énergie.

Sur le spectre d'excitation vibratoire, la résonance de forme est située a 1.8 eV.
Une bande étroite, centrée a 5.65 eV apparait sur le spectre de dépendance
d'énergie de la transition 3(r,t*). Elle indique la présence d'une résonance a
coeur excité 2(rw,n*2). Les autres bandes sont attribuées a des résonances de
forme, bien que celle & 10.14 eV puisse étre une résonance a coeur excité.
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Fig. IV.8-14. Spectres d'excitations vibratoire et €lectronique de 4 et
comparaison avec les résultats des calculs. On a ajouté
l'affinité électronique expérimentale aux énergies des
transitions de I'anion calculées.

a) 6-31G (neutre), énergies calculées des orbitales
vacantes (théoréme de Koopmans) calibrées avec la
relation de Chen et Gallup [128].

b) 6-31G/CI (anion), énergies des transitions de 1'anion
calculées + affinité électronique expérimentale.

¢) ZINDO /CI (anion), énergies des transitions de I'anion
calculées + affinité électronique expérimentale.

Les méthodes de calcul utilisées pour le bicycloocténe 2 ont également été
appliquées ici. Les résultats sont comparés aux valeurs expérimentales dans la
table IV.8-4 et 4 la figure IV.8-14.
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Les calculs semi-empiriques (ZINDO) rendent trés bien compte de la différence
d'énergie de 2 eV de la résonance 2(w,7*2) entre les deux molécules. Les états
2g* sont peu séparés et la résonance de 4.19 eV n'est pas prédite.

La méthode ab initio prédit de nouveau l'affinité électronique de maniere
acceptable. La méthode de Chen et Gallup ne fonctionne pas dans ce cas pour
les états supérieurs. Ceci peut étre di au grand nombre d'orbitales 6* de cette
molécule.

Le calcul ab initio de 1'anion avec interaction de configurations effectué dans la
géométrie du neutre donne une excellente correspondance avec la mesure. Cet
effet est attendu, car I'expérience livre les énergies verticales. L'affinité
électronique déterminée comme différence des énergies totales de 1'anion et du
neutre est de nouveau trop élevée.

Dans le cas des alceénes étudiés ici, le calcul ab initio avec interaction de
configurations reste la méthode de choix pour prédire les énergies des états
excités de I'anion.

Etat Exp. (Méthode?) 6-31G 6-31G /CIb ZINDOb
neutre anion anion
2k 1.75 (ETS, EDS, EELS) 1.35 2.73¢ 0.17¢
2g% 4.19 (ETS, EDS) 2.62, 3.28, 3.30, 3.96
3.50, 3.91, 4.03,
4.29, 471, 4.88,
5.14, ...
2(r,i*2) 5.65 (EDS) 5.97 4.76
2g% 6.75 (ETS, EDS) 6.56,6.59, 6.79, 4.932(21A")
7.06 5.05 2(20A")
5.46 2(14A")
5.67 2(19A")
6.38 2(23A")
2p% 7.45 (EDS) 7.49,7.92, 8.46, ...

2g* 10.14 (EDS)

Table IV.8-4.Etats de l'anion de 4 déterminés expérimentalement et calculés selon
plusieurs méthodes. Les valeurs sont données en eV.
a) ETS: transmission électronique, EELS: perte d'énergie, EDS: dépendance
d'énergie.
b) valeur calculée pour les transitions de I'anion + affinité électronique
expérimentale.
c) différence entre énergies totales du neutre et de l'anion.
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IV.8.7. Récapitulation des résultats

Les valeurs expérimentales obtenues pour les composés 2-4 sont présentées en
caractére gras a la figure IV.8-15. Les potentiels d'ionisation, affinités
électroniques et énergies des premires transitions de valence et Rydberg
d'autres molécules de référence sont également indiqués sur ce schéma.

Er* TE® BCY® 2 4 3 1@=1) 1(@n=0)
7.584 ) .
g T 6610 e 6.50 .
7.159 T 540 5068
m3s) T, d o
240 3 524 48
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Fig. IV.8-15. Comparaison des valeurs énergétiques concernant les orbitales fronti¢res de
divers alcénes (potentiels d'ionisation verticaux IP, affinité électronique AE,
premiéres transitions de valence singulet et triplet, premidre transition

Rydberg).

Toutes les valeurs sont données en eV.

a) Ethylene b) Tétraméthyleéthyléne
¢) Bicyclohexylidene d) Réf.[254)

e) Réf. [255] f) Ce travail

g) Réf. [242] h) Réf. [250]

i) Réf. [251) j) Réf. [231])

k) Extrapolation basée sur les valeurs expérimentales pour 2 et les
différences avec 2 calculées par Hrovat et Borden [241].
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L'évaluation des résultats se fait a partir de 1'éthyléne. Lorsqu'on ajoute quatre
groupes méthyle a cette molécule, ses orbitales frontieres sont déstabilisées.
L'interaction des orbitales pseudo-m provoque une extension du systéme. La
HOMO étant plus affectée que la LUMO, les énergies des premiéres transitions
du tétraméthyleéthyléne (TME) sont plus faibles que celles de 1'éthylene.

La cyclisation du TME peut se faire de deux maniéres. On obtient le
bicyclohexylidéne (BCY) en reliant les groupes méthyles vicinaux par une
chaine de trois groupes méthyléne et le bicycloocténe 2, en intercalant un
groupe méthyléne entre deux méthyles cis. Les angles R-C-R sont plus petits
pour le BCY que pour 2. Par conséquent, I'environnement de la double liaison
devient moins plan dans le BCY [239]. Cette oléfine peut étre 1égérement
pyramidalisée anti (par rapport au plan de la double liaison), soit dans la
direction la plus favorable [256]. Il en résulte une déstabilisation de la HOMO
par rapport au TME plus importante que pour 2 et un affaiblissement de la
double liaison. Cet effet est traduit par une fréquence de vibration de la liaison
C=C plus faible (1350 cm-1 [255]) que pour 2 (1685 cm-1 [242]).

Les composés 2, 3 et 4 amorcent la série d'alcénes toujours plus pyramidalisés
proposée par Hrovat et Borden [241]. Les valeurs expérimentales suivent les
tendances prédites. Le rapprochement des orbitales HOMO et LUMO est vérifié
par spectroscopie d'absorption. Cet effet est surtout valable pour les transitions
de valence, singulet et triplet. Les transitions vers les états de Rydberg épousent
généralement les variations du potentiel d'ionisation [251]. Ce parallélisme est
observé pour le passage de 2 a 4. Les potentiels d'ionisation des alcénes
pyramidalisés sont tous similaires. Ceux de 1(n=1) et 1(n=0) sont obtenus en
ajustant les valeurs calculées par Hrovat et Borden sur le potentiel expérimental
de 2. Par contre, 1'énergie de 1'orbitale LUMO décroit fortement entre 2 et 4,
amorgcant la stabilisation prédite.

IV.8.8. La pyramidalisation

Par définition, 1'angle de pyramidalisation ¢ est I'angle compris entre le plan
défini par le carbone doublement 1ié et ses deux substituants R et le
prolongement de la double liaison (fig. IV.8-16) [256]. La valeur de cet angle
est positive lorsque les substituants sont du méme c6té de la double liaison
(pyramidalisation syn).
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Fig. IV.8-16. Représentation de I'angle de pyramidalisation.

Cette déformation provoque un mélange des orbitales atomiques pr et. sp2 du
carbone. On parle de réhybridation [236,257]. Haddon a mis au p'omt une
méthode appelée analyse vectorielle de I'axe de l'orbitale 7 (1.5-.0rb1tafl Axis
Vector Analysis, POAV) permettant de traiter les systemes 7 tnd{nfensunmnels
[258]. Cette démarche permet de calculer le caractére p (coeff.lcixent n) des
orbitales o (sp®) formant les liaisons et le caractére s (coefficient m) de
l'orbitale px (smp). La relation IV.8.3 lie fi et m.

fi=3m+2 av.s.3)

On construit les trois orbitales ¢ hybrides (hi, h2, h3) par combinaison linéaire
d'une orbitale atomique s et des fonctions pi, p2 et p3 dmge'es l.e long des
liaisons (IV.8.4). L'orbitale hy contient 1'hybridation (Ax) et la direction (prx) de

l'orbitale T.
hj=Ni(s + Aip))  1=1,2,3 (IV.8.4a)
hg = Ng(s + Axpr) (IV.8.4b)

A partir des relations d'orthogonalité des orbitales (IV.8.5), on peut calculer le
degré d'hybridation spni de chacune des liaisons o 2 l'aide des équations IV.8.6.
Les angles entre liaisons sont représentés par 0jj.

1 + AjjcosBij =0 (Iv.8.5)
a2 -cosBik
ni=A = cos6jj cosBik (Iv.8.6)

La valeur m est alors donnée par

3

1
= 1.1 ol 1= IV.8.7)
m=SAs)!-1 ol S(Ao) 211”3 ( |

n=
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L'application de cette procédure 2 la série d'oléfines de Hrovat et Borden montre
bien le caractére s grandissant avec le degré de pyramidalisation (table IV.8-5).

Molécule  nj n2 =n3 m n [
2 4332 1464 0001 2002 -3.6°
4 5272 1506 0.031 2.092 25.2°
3 4499 1779 0.109 2328 40.8°
1(n=1) 3507 2559 0.276 2.827 52.8°
1(n=0) 1763 5.875 0.532 3.595 61.2°

Table I'V.8-5. Hybridations des orbitales py; d'une série d'alcénes calculées selon la méthode
POAY avec les valeurs des angles 6;j calculées par Hrovat et Borden [241].

Lorsque la déformation est trés importante, le systéme ressemble beaucoup 2 un
biradical. Ceci explique la réactivité importante des alcénes pyramidalisés.

Afin de déterminer 'effet de la pyramidalisation sur les orbitales frontiéres, on a
effectué un calcul semi-empirique AM1 sur le tétraméthyléthylene 2 différents
angles . A part la longueur de la liaison C=C optimisée 2 chaque angle ¢, on a
gardé fixes les paramétres géométriques de la molécule plane. Le résultat
présenté a la figure IV.8-17 prédit le déplacement vers le rouge observé par
absorption. Il montre également que I'orbitale LUMO est plus stabilisée que la
HOMO n'est déstabilisée.

Angle de pyramidalisation ¢ [degrés]

Fig. IV.8-17. Energies des orbitales frontieres du tétraméthyleéthylene
calculées a différents angles de pyramidalisation.
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Les orbitales HOMO et LUMO du tétraméthyleéthyléne sont obtenues par
interaction des orbitales py; et pr2 des deux atomes de carbone formant la
double liaison. Leurs énergies sont [259]

+ o-
€HoMO = %;Sﬁ et E€LuMO= T:g (Iv.8.8)

ol o et § sont les intégrales coulombique et de résonance, et S le recouvrement
des deux orbitales.

Lors de la pyramidalisation, le recouvrement S diminue. § étant négatif, la
variation d'énergie résultante est plus importante pour l'orbitale LUMO que
pour l'orbitale HOMO (fig. IV.8-19).

S'ajoute 2 cet effet la réhybridation des orbitales atomiques des carbones de la
double liaison (fig. IV.8-18). L'orbitale px du systéme plan interagit avec les
trois orbitales hybrides sp2 d'énergie esp = €s + 2/3(gs - €p) formées par
combinaison linéaire de 1'orbitale atomique 2s et de deux orbitales p. Dans le
cas extréme, la réhybridation due i la pyramidalisation améne a la formation de
quatre orbitales sp3 d'énergie €5p3 = €5 + 3/4(€s - €p). Ainsi, I'énergie de l'orbitale
pr est sensiblement plus basse dans un alcéne pyramidalisé.

¢/ Pr
P 4_ 4_‘-\- ------ .1_—\“\\ Pr
N ad B
S, sp?
/. sp2 sp3

Fig. IV.8-18. Réhybridation des orbitales atomiques du carbone‘

Le résultat global est un changement trés faible de I'énergie de la HOMO et une
stabilisation notoire de l'orbitale vacante de plus basse énergie (fig. IV.8-19).
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Fig. IV.8-19. Effet de la pyramidalisation sur Ies orbitales frontitres d'un alcéne.
a —b : diminution du recouvrement S
b —c : stabilisation des orbitales py,

L'évolution énergétique des orbitales moléculaires pour le passage de la
géométrie plane 2 la géométrie pyramidale peut étre expliqué qualitativement
sur le modele de I'éthylene (fig. IV.8-20).

Le passage a une conformation non plane provoque une diminution du
recouvrement © le long de la double liaison. L'élongation de la double liaison
qui l'accompagne a pour effet de déstabiliser toutes les orbitales de
représentation irréductible A1 et de stabiliser les orbitales moléculaires B3. On
notera I'exception de l'orbitale 2A1. Cette dernidre est stabilisée par interaction
avec l'orbitale 3A; d'énergie voisine. L'orbitale 1A est déstabilisée, car
l'orbitale pseudo-m d'atome de carbone entre en interaction défavorable avec
l'orbitale px de l'autre atome de carbone. Un effet similaire favorable cette fois-
ci stabilise l'orbitale 2A5. Pour les orbitales Bi, l'interaction C-H diminue
lorsque les atomes d'hydrogéne sortent du plan. La pyramidalisation est donc
favorable pour l'orbitale 2B; ol cette interaction est négative et défavorable
pour l'orbitale 1B; [260].
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-ESCF

Fig. IV.8-20. Effet de la pyramidalisation sur les orbitales moléculaires de 1'éthyléne, orbita-
les obtenues par calcul AM1 avec un angle de pyramidalisation de 0° (gauche)
et 20° (droite). Les énergies relatives des orbitales vacantes ne sont pas a la
méme échelle que celles des orbitales moléculaires occupées. Les représenta-
tions irréductibles sont données dans le groupe Cay, avec I'axe y situé le long
de la double liaison.
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1V.8.9. Conclusion

Les résultats théoriques expliquant le déplacement vers le rouge de l'absorption
d'un alcene pyramidalisé par rapport & son homologue plan ont pu étre vérifiés
expérimentalement. Les affinités électroniques et les potentiels d'ionisation
mesurés confirment que ce déplacement est essentiellement dii 2 la stabilisation
de l'orbitale vacante de plus basse énergie. Parmi les méthodes de calcul
utilisées pour déterminer les niveaux d'énergie de 1'anion, la méthode ab initio
dans la base 6-31G donne les meilleures valeurs absolues. La méthode semi-
empirique ZINDO rend compte des énergies relatives de certains états excités
seulement.
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IV.9.1. Introduction

Depuis l'observation d'une extinction de la fluorescence 'de molécules
aromatiques par transfert d'électron (TE) [261,262], beaucouP d effo'rts f)nt 'été
portés 2 I'étude de la relation existant entre la constante de vitesse d'extinction
kq et la variation d'énergie libre AGTE lors de ce processus. I?ans la plupart des
cas, la représentation de kq en fonction de AGTE suit une courbe de R'ehm-
Weller": pour des réactions modérément exergoniques, la 'cor'xstante df: vitesse
augmente de maniére logarithmique jusqu'd une valeur limite donnée p’ar. le
processus contrdlé par diffusion. Cette courbe ne présente donc pas de région
inverse de Marcus [263-265] (fig. IV.9-1).

A
log kie .
/N
log kg;ff 7, a : s

AGTg

Fig. IV.9-1. Logarithme de la constante de vitesse ‘d'extinctior'l df’ la
fluorescence kq en fonction de la variation d'énergie libre
de la réaction, reflétant le comportement de Rehm-Weller.
Le comportement théorique du logarithme de la constante
de vitesse d'un transfert d'électron ki en fonction de la
variation d'énergie libre de la réaction proposé par
Marcus, avec sa région inverse (hachurée) est représenté
par la courbe en traits. D'apres [266].

Ry
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2 2

La variation d'énergie libre, donnée par I'équation IV.9.1, dépend des potentiels
redox du donneur et de l'accepteur, de I'énergie d'excitation de la molécule
fluorescente E* et d'un terme coulombique C [267).

AGTE = E(D/D°*) - E(A®/A) - E* + C av.a.y)

Si I'on utilise toujours le méme accepteur, on peut tracer une courbe de Rehm-
Weller représentant le logarithme de la constante de vitesse kq en fonction du
potentiel d'oxydation du donneur (les autres termes de I'équation 1V.9.1 sont
alors constants). En pratique, on préfere parfois utiliser le potentiel d'ionisation
du donneur, car cette valeur est plus courante dans la littérature et plus simple 2
déterminer. L'aspect général de la courbe ne change pas [267,268].

En comparant les résultats obtenus pour le transfert d'électron entre divers
donneurs et un méme accepteur fluorescent, P. Jacques et coauteurs ont obtenu
des courbes de Rehm-Weller multiples [267,269,270]. C'est-a-dire qu'on peut
séparer les donneurs en quatre types, chaque type donnant une courbe de Rehm-
Weller particuliére [268]. On distingue les donneurs & (aromatiques et
oléfiniques) des donneurs n (amines et "oxygénés", éthers et cétones).
L'espacement entre les courbes dépend du terme coulombique.

La détermination des courbes de Rehm-Weller multiples pour le transfert
électronique vers le dicyano-9,10 anthracéne dans son état excité présente un
cas particulier: la benzylamine. Cette molécule ne se range ni sur la courbe des
donneurs 7, ni sur celle des donneurs n. Son emplacement varie selon la polarité
du solvant.

Le but de ce travail est de déterminer dans quelle classe cette molécule doit se
trouver, c'est-a-dire si le premier potentiel d'ionisation provient de la partie
aromatique ou de la paire non liante de I'azote.

1V.9.2. Résultats et discussion

Les spectres photoélectroniques des composés étudiés sont présentés 2 la figure
IV.9-2 et les valeurs des potentiels d'ionisation reportées 2 la table IV.9-1,

Un calcul semi-empirique dans la base AM1 aide a l'interprétation des données.
Les valeurs calculées des énergies des orbitales sont données en regard des
potentiels d'ionisation mesurés 2 la table IV.9-1, Pour chacune des substances,
on prévoit d'abord deux bandes d'ionisation a partir des orbitales du systéme 7,
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puis l'ionisation de 1a paire non liante de I'azote. Les trois orbitales de plus haute Le spectre de la benzylamine présente deux larges bandes peu résolues. Les
énergie de la benzylamine sont présentées a la figure IV.9-3. Pour les Y trois premiers potentiels d'ionisation sont 2 rechercher dans cette structure. On
benzylamines substituées, on trouve 2 plus haute énergie les bandes dues a interpréte 1'épaule 2 droite de la seconde bande comme troisiéme potentiel.
Iionisation 2 partir des paires non liantes de l'oxygene. ! L'ordre d'attribution des valeurs est déterminé a I'aide du calcul.

LN IRLAARALAN | M Composé IPyert, [eV] -€SCF (AMI) [eV]  Assignation
benzylamine 8.94 9.56 2
9.32 9.78 n3
9.44 10.06 nN
p-méthoxy 8.16 9.00 n2
benzylamine 9.24 9.89 n3
. 9.33 10.01 nN
10.88 11.71 no
11.39 11.87 no
_ diméthoxy-3,4 7.96 8.95 )
g benzylamine 8.74 9.68 n3
‘2 9.27 10.04 nN
& 9.91 11.06 no
% 10.77 11.77 no
= triméthoxy-3,4,5  8.01 8.9 2
g U benzylamine 8.22 9.15 3
o 9.18 10.13 nN
9.72 10.75 no
10.26 11.45 no
naphtylamine 7.96 8.79 3
8.77 9.36 T4
OcH,8 9.19 10.04 nN
NH, 9.83 10.74 s
Table IV.9-1.Interprétation des spectres photoélectroniques et
comparaison avec les énergies calculées des orbitales 2
T AT e e mmm I'aide du théoréme de Koopmans.

La numérotation des orbitales n se rapporte 2 celle du
benzene pour les benzylamines et a celle du naphtaléne
pour la naphtylamine.

5 6 17 8§ 9 10 11 12 13 14 15 16
Energie d'ionisation [eV]

Fig. IV.9-2. Spectres photoélectroniques de la benzylamine et des
dérivés étudiés. Tous les spectres sont calibrés sur les ) - N ' .
lignes de I'argon a 15.759 eV et du xénon & 12.13 eV. Le groupe méthoxy ajouté en position para par rapport au groupe amine produit

une déstabilisation de l'orbitale moléculaire notée w3 2 la figure IV.9-3. Cet




190 IV. Résultats et discussions

effet se reconnait sur le spectre de la p-méthoxy benzylamine qui présente deux
structures distinctes & basse énergie: une premiére bande relativement étroite
suivie d'une seconde beaucoup plus large. De nouveau, cette deuxiéme bande
est attribuée & deux ionisations différentes.

L'ajout de groupes méthoxy supplémentaires va permettre d'agir sur l'orbitale 7o
et de la déstabiliser a son tour. Sur le spectre de la diméthoxybenzylamine, on
observe maintenant trois maxima en dessous de 9.5 eV. Seule 'orbitale nn, qui
n'est pas trop influencée par les substitutions, est 4 la méme énergie dans les
trois substances (vers 9.3 eV). Cette attribution est confortée si I'on compare le
spectre de la triméthoxybenzylamine (ol les ionisations 2 partir des 2 orbitales
T sont maintenant regroupées sous une bande large) a celui du triméthoxy-1,2,3
benzene [69], la seule différence entre les deux spectres étant I'épaule 2 9.28 eV.

La comparaison des spectres de la naphtylamine et du naphtaléne [136,271]
confirme cette interprétation.

nN 1) T3
HOMO -2 HOMO - 1 HOMO
-10.06 eV -9.78 eV -9.56 eV

Fig. 1V.9-3. Trois orbitales moléculaires occupées de plus haute
énergie de la benzylamine et leur énergie calculée avec les
paramétres AM1.

Les résultats présentés ci-dessus tendent 3 monter que la premigre ionisation de
la benzylamine est essentiellement de caractére m. On attend donc que cette
molécule soit & ranger parmi les donneurs aromatiques. Cependant, le systéme
n'étant pas rigide, toute interaction entre les fragments aromatique et amine n'est
pas exclue. Une telle interaction peut étre responsable de la difficulté de placer
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la benzylamine dans 1'une ou l'autre catégorie de donneurs. La contribution non
nulle de la paire non liante de 1'azote a l'orbitale HOMO lui confie un caractere
de donneur de type amine. En outre, cette contribution semble augmenter avec
la polarité du solvant [268]. Les trois orbitales moléculaires de plus haute
énergie se trouvent dans un domaine de moins d'un électron-volt. A ce titre, il
est tout a fait probable qu'un solvant stabilise préférentiellement l'une ou l'autre,
changeant alors leur ordre.

1V.9.3. Conclusion

L'interprétation du spectre photoélectronique de la benzylamine 2 1'aide de la
mesure de plusieurs ‘de ses dérivés montre que la premiére bande provient de
I'ionisation d'une orbitale & caractére essentiellement &. L'ionisation de la paire
non liante de l'azote n'est toutefois pas trop éloignée. Lors du transfert
d'électrons, la benzylamine se comporte comme un donneur n, parce que
I'interaction avec I'accepteur est ainsi plus favorable. On peut la "replacer” sur
la courbe de Rehm-Weller des donneurs de ce type en considérant le potentiel
d'ionisation vertical de la troisieme bande au lieu du potentiel adiabatique de la
premiere [272].
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1V.10. _ Tinuvin P
1V.10.1. Introduction

Les dérivés de I'hydroxy-2 benzophénone et de I'hydroxybenzotriazole (comme
la Tinuvin P) forment une importante classe de stabilisants lumiére utilisés
comme additifs dans des polymeres [273]. Une molécule est un bon stabilisant
si elle ne subit ni n'engendre de réaction a 1'état excité. La présence d'un pont
hydrogéne intramoléculaire entre le groupe hydroxyle et un groupe accepteur
d'électron est considéré comme un élément essentiel de la photostabilité des
composés de la famille de la Tinuvin. On admet qu'un transfert de proton
réversible est responsable de la dégradation rapide de I'énergie d'excitation
[274].

H-Q
’N\
>~ cN
N

Tinuvin P

CH;

Le mécanisme de transfert interne de proton a 1'état excité (ESIPT : Excited-
State Intramolecular Proton Transfer) a été l'objet d'une controverse quand le
groupe de J. Cataldn a proposé l'existence d'un état triplet de la Tinuvin P de
basse énergie servant d'extincteur (quencher) des états excités du polymere a
protéger [275]. Leur affirmation repose sur un calcul semi-empirique des états
excités et sur un spectre d'extinction de la luminescence du premier état triplet
de l'anthracéne. La bande observée semble toutefois étre la seconde harmonique
de la fluorescence de l'anthracéne plutdt qu'un nouvel état de la Tinuvin P
[276].

L'application de la spectroscopie de perte d'énergie doit permettre de déterminer
I'énergie de la premiére transition triplet et par 13 méme de confirmer ou
d'infirmer le mécanisme généralement accepté.

e e ey ,.ﬁ,_,,,_._,.,fﬁ,..,_,,‘
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1V.10.2. Résultats expérimentaux

Le spectre UV de 1 en solution présente deux bandes larges centrées 2 340 nm
(3.65 eV) et 300 nm (4.13 eV) [277] attribuées respectivement aux conforma-
tions plane et non plane de la Tinuvin P [278]. Cette interprétation est basée sur
I'absence de la bande de plus haute longueur d'onde des spectres de dérivés non
plans des benzotriazoles [279,280]. Werner a observé une transition triplet a
60 kcal mol-1 (2.6 eV) par extinction de triplet [274]. La transition triplet de
basse énergie publiée par le groupe de Catalan se trouve 2 1.51 eV [275].

Le spectre de perte d'énergie 2 20 eV d'énergie résiduelle présente deux bandes
larges a 3.72 et 4.19 eV correspondant aux deux bandes situées entre 290 et
350 nm sur le spectre UV en solution, suivies de quatre transitions centrées 2
5.16, 5.76, 6.20 et 6.67 eV (fig. IV.10-1). La détermination des transitions
permises a I'aide du programme ZINDO (interaction de configurations sur la
molécule neutre dans sa conformation plane) indique des transitions de type
T*¢7 A des valeurs correspondant aux énergies expérimentales. Le résultat du
calcul est présenté a la figure IV.10-1 en dessus des spectres. Le résultat
théorique prédit la présence de la seconde bande 0.7 eV en dessus de la
premicre. L'appel aux différentes conformations n'est par conséquent pas
nécessaire.

Les valeurs des énergies des transitions observées i 20 eV d'énergie résiduelle
restent inchangées sur les spectres 2 plus basse énergie résiduelle, si ce n'est de
légeres différences causées par des variations d'intensité. L'intensité relative des
deux premigres transitions est inversée 2 basse énergie résiduelle. Cet effet est
dii a la présence de transitions interdites par spin et/ou par dipdle.

On observe une nouvelle bande centrée 2 3.0 eV dont l'intensité est maximale
pour une énergie résiduelle de 3.4 eV (fig. IV.10-2). Elle est attribuée 2 la
transition 3(n*¢«m). Cette valeur est en bon accord avec I'énergie de 2.6 eV
publiée par Werner [274].

Dans le domaine d'énergie incidente inférieure a 3 eV, les spectres sont dominés
par les transitions vibratoires. On observe encore une résonance: il s'agit de la
bande qui se déplace sur les spectres mesurés 2 1.5, 2 et 2.5 eV d'énergie
résiduelle (fig. IV.10-2). On apergoit une bande trés faible, centrée 3 2.2 eV sur
le spectre 2 0.5 eV d'énergie résiduelle. Cette bande apparait décalée de 0.5 eV
sur le spectre a 1 eV, il s'agit donc d'une autre résonance.
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Fig. IV.10-1. Spectres de perte d'énergie de la Tinuvin P et comparaison
avec les valeurs déterminées par calcul semi-empirique.
Les forces d'oscillateur calculées sont indiquées. Les
énergies calculées sont décalées de 0.3 eV vers le haut
afin de faire correspondre la premidre transition avec la
valeur expérimentale.

Au vu des spectres obtenus, il est trés improbable que la Tinuvin P posséde un
état triplet en dessous de 3 eV. Un phénomeéne semblable 2 celui du fulléréne
Ce0, ou l'électron est piégé suffisamment longtemps pour empécher
I'observation des transitions de basse énergie n'est pas complétement exclu.
Toutefois, une différence notoire subsiste, en ce sens que les pics d'excitation
vibratoires sont présents sur les spectres de perte d'énergie de 1.
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L'expérience du groupe espagnol n'est pas univoque, il peut s'agir d'une erreur
instrumentale. Le calcul semi-empirique seul ne suffit pas A argumenter sur la
bande observée. En effet, le programme ZINDO calcule également la premiére
transition triplet vers 1.5 eV. Cependant, les calculs effectués 2 1'aide de ce
programme sur d'autres systtmes dont les énergies des états excités sont bien
établies (dérivés de l'aminobenzonitrile par exemple) prédisent souvent une
énergie trop basse pour les premiers triplets.

llllllllllll llllll[llll[ lllllllllllll
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Fig. IV.10-2. Spectres de perte d'énergie de la Tinuvin P A basse perte d'énergie.

1V.10.3. Article

L'article reproduit ci-dessous présente les résultats de 1'étude par spectroscopie
de perte d'énergie de la Tinuvin P. Sur la base de 1'absence de transition triplet
d'énergie inférieure a 3 eV, la théorie proposée par Catalan [275] est écartée au

profit du mécanisme traditionnellement reconnu [273].
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61. Triplet-State Energy of the Photostabilizer Tinuvin P

by Michael Allan, Knut Asmis, Christophe Bulliard, Edwin Haselback®, and Paul Suppan
Institut de Chimie Physique de I'Université de Fribourg, Pérolles, CH-1700 Fribourg

(25.1.93)

El gy-loss py shows that the lowest triplet level of the photostabilizer molecule Tinuvin P
(= 2-( X-hydroxy-5'-methylphenyl)benzotriazole) is at ca. 3.0 eV. Tinuvin P ucts us a photostable inner filter rather
than us u quencher of excited impurity sitcs.

The mechanism of action of the polymer photostabilizer Tinuvin P (2-(2'-hydroxy-5'-
methylphenyl)benzotriazole ; 1), has been the object of recent controversy [1][2]. Since the
original work of Heller and Blattmann (3] some twenty years ago, the photostability of 1
has been attributed 10 very fast reversible intramolecular proton transfer, the stabilising
action towards polymers then being explained by its inner filter affect. Against this
generally accepted model, it was suggested recently that this molecule had a very low lying
triplet state beyond 800 nm (below 1.5 ¢V) which would account for its quenching action
on the carbonyl groups present in the polymer [1]. This suggestion was supported by some
quantum chemical calculations but lacked experimental support.

H—Q
N
=~ N’

Me
1

We have now measured the triplet state energy of Tinuvin P by the method of
clectron-energy-loss spectroscopy [4). The spectra obtained at 20 eV and 3 eV residual
encrgy are shown in the Figure. The selection rules corresponding to the high-energy
spectrum are equivalent to those of light absorption and this spectrum is, therefore,
practically the same as the optical absorption spectrum of the molecule.

In the low-residual-energy spectrum, these selection rules are relaxed, and triplet
states can be observed as well. The lowest triplet level is found at ca. 3.0 eV, as expected
for a molecule of this type. Only the vibrational levels of the ground state can be observed
at lower energies, so it must be concluded that calculations which predict a triplet level
around 1.5 eV are likely to be mistaken.

T
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Figure. Electron-energy-loss specira of Tinuvin P at ca. 3.0 ¢V and 20 eV residual energy

Since the energy of the lowest triplet state of 1 is now established, it can be concluded
that quenching does not play a significant role in the photostabilizing action, and that the
original model of Heller and Blattmann remains a valid explanation.

This works is part of project No. 20-34071.92 of the Swiss National Science Foundation. We thank Dr.
K. Dietliker (Ciba-Geigy AG, Marly) for a sample of Tinuvin P.
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1V.10.4. Le mécanisme ESIPT

¢

Le mécanisme de transfert intramoléculaire de proton 2 I'état excité a été
proposé pour la premiére fois par Otterstedt pour expliquer la photostabilité de
composés contenant un pont hydrogéne intramoléculaire [281]. Pour étre stable
a la lumiére, une molécule doit pouvoir dégrader rapidement I'énergie apportée
par le photon. Une conversion interne rapide facilite cette dégradation.

/ 3 * H O *
H-O []
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Fig. IV.10-3. Schéma du mécanisme ESIPT appliqué a la Tinuvin P.

Dans les stabilisants lumigre chélatés tels que la Tinuvin P, la tautomérie céto-
énolique est déplacée vers la forme cétonique a I'état excité et vers la forme
énolique 2 I'état fondamental. Ce processus réversible assure de retrouver la
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molécule de départ a la fin du cycle, condition essentielle pour étre un bon
stabilisant.

Le mécanisme, schématisé  1a figure IV.10-3, se déroule en quatre étapes :

1. Excitation de 1a molécule de I'état fondamental Sg vers son premier état
excité Si.

2. Conversion rapide vers le premier état excité du tautomére cétonique
S1. Ce pas est facilité par le nombre important de modes de vibration
accessibles et par la rotation de la liaison reliant les groupes benzotriazo
et hydroxytoluéne [280].

3. Dégradation non radiative vers I'état Sq.

4. Conversion vers le tautomere énolique dans son état fondamental Sg.

L'argumentation de ce mécanisme est basée sur le déplacement vers le rouge
des premiéres bandes d'absorption et d'émission des composés chélatés, ainsi
que sur l'extinction de la fluorescence pour ces molécules. Les processus
radiatifs sont inhibés par les conversions internes beaucoup plus rapides. La
vitesse de la reconversion préche en faveur d'un mécanisme impliquant
uniquement des états singulets, plutét qu'un processus mettant en jeu des états
triplets. Les croisements intersystéme amenant aux états triplet sont plus lents
que les conversions internes [281].

1V.10.5. Conclusion

La mesure de la Tinuvin P par spectroscopie de perte d'énergie renforce la
théorie généralement acceptée selon laquelle la grande stabilité de ce composé a
la lumiére est due 2 un pont hydrogene intramoléculaire permettant une
désexcitation trés rapide par conversion interne.
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Y. CONCLUSION

Les diverses techniques de spectroscopie d'impact d'électrons appliquées dans
cette thése ont permis de mieux comprendre certaines propriétés de compf)sés
chimiques, plusieurs d'entre eux étant déja utilisés pour des applications
technologiques ou synthétiques.

Les améliorations techniques apportées au spectrometre d'attachement
dissociatif conferent a cet appareil une sensibilitié et une précision beaucoup
plus grandes. 11 est ainsi possible de mesurer des signaux de faible intensité
avec une relativement haute résolution.

Les projets d'attachement dissociatif réalisés dans le cadre de ce travail offrent
une confirmation des régles de symétrie liées 2 la fragmentation a basse énergie
(éthers de composés insaturés, toluénes dihalogénés mixtes). On a montré
certains mécanismes complexes de dissociation (éther de méthyle et de vinyle)
et vérifié la relation inversément proportionnelle entre durée de vie et énergie de
résonance (composés dihalogénés saturés). Enfin, une explication a été
proposée au rapport entre les niveaux d'énergies de certaines résonances et des
états excités de la molécule neutre.

Deux mécanismes fondamentaux de la photochimie ont pu étre confirmés par
1'étude expérimentale et théorique de la conformation et des états électroniques
des composés impliqués (aminobenzonitriles substitués et Tinuvin P). L'étude
d'une classe de composés aux applications potentielles multiples, les fullérénes,
apporte une confirmation du caractére de "métal moléculaire" de ces espéces.
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