CORRECTION
PHOTOCHIMIE : PRINCIPES ET
APPLICATIONS

A. Production d’états excités et processus de désex  citation

A.l. Généralités

A.l.1. Décrire brievement les différentes composaets de I'énergie d’une molécule.
Indiquer les ordres de grandeur de I'énergie assoée.

L’énergie totale d’'une molécule peut se mettre daukborme de quatre termes quasiment
indépendants :

E = Branst Eot + Bib + Eelec

Les différentes contributions représentent respetent I'énergie cinétigue du centre de
masse (Eng, 'énergie de rotation (&), I'énergie de vibration (f) et I'énergie électronique
(Eeied. Ces énergies sont quantifiées.

Les écarts entre niveaux d’énergie de translatar ges faibles devant le termgTk(Ksg :
constante de Boltzmann ; T : température) et l#&rdnts niveaux forment un continuum.

Les écarts entre niveaux de rotation sont de kol 1F eV, soit environ 1kJ.mdl Les
écarts entre niveaux de vibration sont de I'ordeel@® eV, soit environ 10kJ.mdl Les
ecarts lentre niveaux électroniques sont de 'odéreguelques eV, soit quelques centaines de
kJ.mol".

A.l.2. Dans la suite du probleme, I'excitation seraéalisée par diverses sources émettant
entre 200 et 1100 nm. Quel type de transition réake-t-on ?

Pour\ = 200 nm, E = 600 kJ.mibl

Pour\ = 1100 nm, E = 110 kJ.nidl

Ces écarts énergétiques correspondent a I'écae enteaux d’énergie électroniques. On
réalise donc des transitions entre deux niveaictrélgiques.

A.l1.3. Tracer le diagramme d’orbitales moléculairesdu systemer de I'éthéne a I'aide de
la méthode de Hickel simple dont on précisera lesypothéses. Donner la configuration
électronique de I'état fondamental et celle du preier état excite.
Méthode de Huckel simple :
La théorie de Huckel est une méthode de variatinageté développée en 1931 par Erich
Armand Arthur Joseph Hiickel. Elle a été introdpibeir étudier les systemaxdes molécules
insaturées.
En tant que méthode de variation, elle reposeestindoreme de Ritz qui démontre qu’une
fonction d’'onde qui minimise d’énergie du systens¢ solution de I'hamiltonien. Dans le
cadre de la théorie CLOA (Combinaison Linéaire thi@des Atomiques) I'expression des
orbitales moléculaires (O.M) est obtenue en miramigoour chaque OM son énergiep@ar
rapport a chacun des n coefficienfde la combinaison linéaire. On obtient alors ustéye
de n équations a n+1l inconnues qui n'a de solugoe si le déterminant séculaire
correspondant est nul :

|His€iSs| = 0
Plusieurs approximations sont nécessaires afirptitaper la théorie de Huckel :



- L’approximation de Born Oppenheimer qui consigté&tudier le mouvement des
électrons dans un champ de noyaux fixes (car lgauxosont nettement plus lourds que les
électrons). La fonction d’onde se sépare ainsirepraduit d’'une fonction d’onde nucléaire et
d’une fonction d’onde électronique.

- L’approximation monoélectronique : la répulsioiélectronique rendant impossible
la résolution, on la néglige. La fonction polyélecique est décrite comme le produit de
fonctions monoélectroniques, les O.M.

- La théorie CLOA qui considére que chaque O.Mdéstite comme une combinaison
linéaire d’'O.A.

Dans le cas des hydrocarbures, Hickel a introdut pdus une nouvelle série
d’approximations :
Dans le cadre de I'approximation de Hiickel simplepose §s)
- Intégrales coulombiennes ;& a <0
- Intégrales d’échange (ou de résonance) :
His = B<0 si les atomes sont liés
Hs = 0 si les atomes ne sont pas liés

- Intégrales de recouvrement; Slet & =0
Remarques :

En premiére approximation, l'intégrale de résonamgecorrespond a I'énergie de I'O.A p
dans I'atome isolé A. La valeur absolue de l'inedgrde résonand&g donne une mesure de
la force de la liaison AB. C’est une fonction ceaate du recouvrement entre les orbitales p
donc en premiére approximatidips = k.-Syg (approximation de Mulliken). Dans le cas des
hydrocarbures conjugués, les seules orbitales dérégs sont les orbitales,2ge chaque
atome de carbone : il est donc |égitime de poser pbiatégrale de résonance l'unique valeur
a. En revanche, en choisissant une intégrale d’@s@mnunique pour toutes les liaisons, on
ne tient pas compte de l'alternance des liaisondblés et simples, mais surtout, en posant
Sas = 0, on aboutit a priori a un paradoxe puisfingest proportionnel ag.

En dépit de ces approximations souvent grossiaogamment la derniere, la méthode Huckel
simple permet d’obtenir des résultats qualitatiisndgrand intérét quant a la structure des
composeés étudiés ou a leur réactivité chimique.

Diagramme d’orbitales moléculaires du systémde I'éthéne :
Les orbitales moléculaires du systémeont obtenues en faisant interagir les deux O.A 2p
de chaque atome de carbone.

Le déterminant séculaire associé au systeme est :

a-€ B
=0
B a-€

d'ou (0-€)*p*=0
Les deux racines de cette équation sont donc :

€, = a+p

e =a-f
Le systeme d’équations linéaires homogene assecmgh de déterminer les coefficients C1
et C2.



(a-€).C1+B3.C2=0
B.C1 + (0-€).C2=0

L’injection des valeurs. ete. dans ce systeme d’équations permet de vérifieegast
I'énergie de I'O.M liante, qui s’écrit dans le cadte I'approximation de Huckel :
M= (IN2).(2p1 + 2p2)
€. est I'énergie de I'O.M antiliante, qui s’écrit ici
M"= (182).(2p1 - 2p22)
Le diagramme d’O.M de I'éthéne est donc le suivant
A
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A.l.4. Tracer le diagramme d’orbitales moléculairesdu systemer du méthanal.
Ondonne:ac=a/oo=a+p/ Bco=p

Le systemell du méthanal est construit a partir des orbitalpg(@) et 2pz(O). Le
déterminant séculaire associé est :

a-€ B

B a+B-g
Les deux racines sont :
€1 =0 +1,61803 ete; =a-0,61
Les coefficients associés sont :
¢l = 0,525 2pz(C) + 0,851 2pz(0O)
@2 = 0,851 2pz(C) - 0,525 2pz(0)



D’ou le diagramme associé:

CcC O
n — 4 a-0,6188
2pz(C)
C O
8—8 2pz(0)
n 4 o+1,6188

A.l.5. En tenant compte de toutes les orbitales dealence (orbitales de symétries et )

du méthanal, les trois plus hautes orbitales occups et la plus basse vacante sont les
suivantes :

- Tco
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Figure 1 : diagramme d’énergie (simplifié) des ortiales moléculaires du méthanal

Justifier, a I'aide de la méthode des fragments,dllure de ce diagramme.
On retrouve l'allure de ce diagramme en combinastdrbitales moléculaires d’'un fragment
CH; et les orbitales atomiques de I'O.

Les orbitales du fragment Gl géométrie coudée sont les suivantes :
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On retrouve les orbitales proposées dans le diageran combinant, de maniére tres
simplifiée, les trois orbitales p de I'O et les itakes suivantes du fragment ¢H
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A.l.6. A l'aide de ces deux exemples, citer deuxpgs de transitions observables.
Transition de typ&l->11* (cas de I'éthéne) et transition de typ@R*(cas du méthanal).



A.l.7.a En mécanique quantique, quelle grandeur penet de caractériser la transition
entre I'état initial et I'état final ? Quelle est on expression dans le cas de I'absorption
d’'un rayonnement électromagnétique ?

C’est le moment de transition, nd¥(grandeur vectorielle).

Dans le cas de I'absorption d'une onde électrontagues I'expression du moment de transition estiizante:

92
M= Q' e?cp2 dv

¢l

A.L.7.b A quelles régles de sélection sont soumisess transitions ? Une réponse détaillée
est souhaitée.

Décomposons les fonctions d’ondké selon leurs composantes électroniques, vibraébes
et de spin. Puisquer @ommute avec les fonctions d’onde vibrationnediesle spin, qui ne
comprennent pas les coordonnées des électrongnent de transition peut s’écrire :

M = < 81 €105 > < Qo Q<05 05>

Intégrale de Intégrale de
recouvrement des recouvrement des
fonctions d’onde fonctions d’onde de spin

vibrationnelles de I'état
initial et de I'état final

A partir de cette expression, on extrait trois esgle sélection :

Moment de
transition
électronique

- Régle de sélection liee au spicomme les fonctions de spin sont orthogonakeslernier
terme de I'équation précédente est uniquementrdifféde zéro siSS,. Cela signifie que les
transitions entre états électroniques de multiglide spin différente sont interdites.

- Moment électronique de transitioplacons nous du point de vue de la théorie despgs
pour trouver les conditions dans lesquelles cattigrale (premier terme du membre de droite
de I'équation) est non nulle. Supposons quaoit de représentation irréductible Xdet de
représentation irréductible Y. L’'opérateur(&,y,z) est associé a la représentation irrédlgctib
Zyyz Alors, le moment électronique de transition sea nul si le produit direct XY xZy ,
contient la représentation irréductible. A

-_Recouvrement des fonctions d’onde vibrationnellesdernier terme de I'équation montre
gue parmi toutes les transitions (verticales, comowss allons le voir a la prochaine question
avec le principe de Franck Condon) a priori possibles plus probables sont celles qui
conduisent au plus grand recouvrement des fonctimmgle vibrationnelles.

A.l.7.c Qu’est-ce que le principe de Franck Condof?

Le passage d’'une molécule d’'un état électronique autre est tres rapide. Considérons le
passage d’un photon a travers le nuage électronigume molécule. Ce nuage voit passer une
perturbation a laquelle est associée un vecteungléectrique orienté perpendiculairement a
la direction de propagation. En supposant que lag@ua un diamétre de 0,3 nm, la
perturbation électromagnétique le traverse en:

d=vt t=03x10m/3x1§m/s = 10®secondes.



On admet que lors de la transition, le saut élaadtue s'opére dans un temps trés court de
I'ordre de 10" - 10" secondes.

Considérons maintenant une vibration moléculaieen@uvement intramoléculaire du réseau
nucléaire est beaucoup plus lent. En réalité, Ibgations les plus rapides s’effectuent en
quelque 133 s. Il s’ensuit que la géométrie de la molécule elerm inchangée pendant un
saut électronique. Cette remarque est égalemeaibleatén ce qui regarde les mouvements de
rotation. On peut donc conclure que la géométridadmolécule est inchangée pendant un
saut électronique.

Du point de vue de la mécanique quantique, celaaskiit par le fait que pour qu'un saut
électronique se produise, les fonctions d'ondecéds® aux deux états doivent se chevaucher.
On interpréte cette condition en termes classigumedisant que la distance internucléaire ne
doit pas changer lors du saut électronique. Gégstihcipe de FRANCK-CONDON.

Sur un graphique ou I'on représente les courbegpatentiel et les niveaux de vibration-
rotation des deux états, une transition entre awpeaux sera impossible si on ne peut relier
ceux-ci par une droite verticale (cf. figure ci-s@ss). De méme, la présence d’une gamme
plus large de longueurs de liaison commune aux @tats sera associée a une plus grande
probabilité de transition. Ainsi les configuratsoB et C de cette figure sont beaucoup plus
favorables a la transition que la configuration A.

min

max

Transition impossible

A B C

A.ll. Quantification du phénomene d’absorption

Soit une cuve de longueur | contenant une solwtione substance de concentration c.
Un faisceau de lumiére monochromatique de longdeunde traverse cette solution. Saoit |
l'intensité lumineuse de ce faisceau a I'entrédadeuve et d son intensité a la sortie. On
appellera I(x) I'intensité du faisceau a la cotetX(x+dx) l'intensité lumineuse du faisceau a
la cote x+dx.

A.ll.1.a Etablir la relation entre dI, c et I(x).
dl = I(x+dx)-1(x) = -kcl(x)dx

A.ll.1.b En déduire la relation entre Is et |o.
D’aprés la question précédente :

dl/l = -kcdx

On integre cette relation entre x=0 et x=I, d’ou
In(1415)=-Kcl



A.ll.2.a Définir la transmittance
T = I/l,. C'est un nombre compris entre 0 et 1.

A.11.2.b Définir 'absorbance A ou densité optique.
A =log(l/ls)

A.ll.2.c Le coefficient de proportionnalité € défini par :

e=
l.c

est nommeé coefficient d’absorption molaire. Indique de quels facteurs dépend sa
valeur.

Le coefficient d’absorption molaire dépend de l&sp présente en solution, de la température
et de la longueur d’onde de travail. Il dépend é&g&nt dans une moindre mesure de la
pression, du solvant et du pH.

A.11.2.d Indiquez le nom et le domaine de validitée la loi ainsi établie.

C’est la loi de Beer Lambert. Cette loi est valatildes centres lumineux qui absorbent la
lumiere sont indépendants. Il faut que sur la gandmeoncentration étudiée, ce soit bien
toujours la méme espece chimique étudiée : le @magt de concentration ne doit pas
favoriser des réactions de dissociation (par exenguido-basique) ou de condensation
(dimérisation, association et polymérisation).

Il existe aussi une limitation expérimentale, cagtire due a l'appareil de mesure. Une
densité optique élevée correspond a une tres é&mgerption de la lumiere par la solution.
L’appareil n’enregistre plus que la lumiere pamgitésente dans la cellule de I'appareil : il
n'est donc pas raisonnable de dépasser des dengiigges de 2.

En théorie classique, I'absorption de la lumiére pat étre décrite en considérant
la molécule comme un dipdle oscillant, ce qui condwa introduire une quantité appelée
facteur d'oscillateur f qui est directement reliéea l'intégrale de la bande d’absorption de
la facon suivante :

00 00
2

m.C
f= 2303 7"2 £(0)d0=4,3.10° | go)do

N,.TT.e.n

Avec: m: masse de I'électron
e : charge élémentaire de I'électron
Co . Célérité de la lumiere
n : indice de réfraction
o : nombre d’onde
Na : nombre d’Avogadro

A.ll.3.a Quelle est la dimension de la force d’osikateur f ?
Facteur sans dimension

A.ll.3.b On normalise les valeurs de f de sorte quea valeur maximale soit égale a 1.
Comment caractériseriez-vous une transition préseant une force d’oscillateur f égale a
1 ? Méme question pour une force d'oscillateur f dine valeur inférieure & 10°,



f=1: transition permise
f = 103 : transition interdite

A.11.3.c Le spectre d’absorption de I'anthracene dssous dans le cyclohexane enregistré
sur une gamme de nombre d’onde de 25000 a 35000 test le suivant :
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Figure 2 : spectre d’absorption de I'anthracéne disous dans le cyclohexane

Calculer la force d’oscillateur associée a cette dnsition dont on précisera la nature.
Commenter la valeur obtenue.

Pour évaluer l'aire du spectre, on le décomposarentriangles ayant tous une base de 1500
cm®. On mesure la hauteur de chaque triangle (valewoéfficient d’extinction molaire). Ce
qui donne pour l'aire totale du spectre (notée A) :

A = 1/2x1500¢(9800+10000+6300+3200+1500) = 230'u.a

Ainsi, d’aprés I'équation 2, f = 2,310'x4,3x10° = 0,1>10°. La transition est donc permise.
L’anthracene est une molécule dont la structursgm@ trois cycles benzéniques accolés. La
nature de cette transition est dome M* (transition permise par symétrie).

A.lll. Processus de désexcitation

Une fois la molécule placée dans un état excitd'gdasorption d’'un photon, plusieurs
voies de désexcitation sont possibles.

Construction du diagramme de Perrin-Jablonsky

A.lll.1.a Qu'appelle-t-on diagramme de Perrin-Jablonsky ?

Ce diagramme représente les niveaux d’énergieréfeqtie et les sous-niveaux vibrationnels
d’'une molécule organique ainsi que les transitimatives (avec émission ou absorption
d’'un photon) et non radiatives qui ont lieu entes niveaux et ces sous-niveaux.



A.lll.1.b On considére un diagramme a 3 niveaux €ldroniques :
- Un niveau électronique fondamental singulet noté S
- Un niveau électronique excité singulet noté;S
- Un niveau électronique excité triplet noté T

Représenter ces différents niveaux électroniques rai que leurs premiers niveaux
vibrationnels en respectant les positions énergétigs relatives.

Cf question 1ll.1.d (un second niveau excité S2 demandé est représenté en plus sur le
schéma).

Alll.l.c Qu'appelle-t-on : fluorescence, phosphorscence, conversion interne et
conversion inter-systeme ?

- Fluorescence : processus radiatif accompagnanelexation $2S. A quelques
exceptions prées, il est important de remarquer kraission de fluorescence se
produit a partir de I'état S1, et gu’en conséqueersecaractéristiques d’émission (a
I'exception de la polarisation) ne dépendent patkadengueur d’onde d’excitation (a
condition évidemment qu’une seule espéce a I'étadmental soit excitée).

- Phosphorescence : processus radiatif accompagnesigkation T2 .

- Conversion interne : transition non radiative ertteeix états électroniques de méme
multiplicité de spin.

- Conversion inter-systéme : transition non radiatvire deux états électroniques de
multiplicité de spin différente. Cette transitiostea priori interdite (cf. regle de
sélection sur le spin) mais le couplage spin-orfitest-a-dire le couplage entre le
moment magnétique orbital et le moment magnétiquepin) peut étre suffisamment
important pour la rendre possible comme nous Ieowerpar la suite.

A.lll.1.d Représentez ces différents types de traisons sur le diagramme en
distinguant :

- les transitions radiatives, qui seront symbolisée par des fleches en trait
plein :—m»

- les transitions non radiatives, qui seront représntées par des lignes
ondulées #

On représentera également le phénomene d’absorption
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lll.1.e Donner un ordre de grandeurs des temps cadéristiques de chaque phénomene.
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- Absorption : 10°s

- Relaxation vibrationnelle : 13-10%%
- Fluorescence : 1¥-10"s

- Conversion Inter-Systéme : '1910°%s
- Conversion Interne : 18-10%s

- Phosphorescence :4as

Etude des phénomenes de fluorescence et de phespaonce

On définit les constantes de vitesse des différ@mbcessus photochimiques de la
maniére suivante :

- k¢ : constante de vitesse du processus de fluorescenc

- kp : constante de vitesse du processus de phospanoesc

- Kci : constante de vitesse du processus de convensesne

- Kcis: constante de vitesse du processus de convens@rsystéeme

- la: nombre de moles de photons absorbés par unitéldme et de temps

[11.2. Définir le rendement quantique de fluorescere.

Nombre de photons émis par le processus de fluemesc
Rendement quantique de fluorescence

Nombre de photons absorbés

[11.3. On définit une nouvelle constante de vitessks comme suit :
K=K+ ke +Kkeig

Démontrer que le rendement de fluorescenc®; s’exprime en fonction des différentes
constantes de vitesse de la maniére suivante :

k¢

b= —

kS
La démonstration sera faite dans le cas d’'une exaition stationnaire.
D’aprés le diagramme de Jablonsky précédemmeni étab

% = Ia_kf[Sl]'kCI[Sl]'kCIS[Sl]

On appliqgue l'approximation des états quasi sta@imes a §& En effet, sa vitesse de
disparition étant au moins 10 a 100 fois plus ramgide sa vitesse d’apparition, cette espéce
ne s’accumule pas dans le milieu.

D’ou,

diS] _

dt =0

Or,

®, = kfx[S,]
la

En exprimant la en fonction des constantes deseatest de [, il vient :
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A.lll.4. On définit la durée de vie radiative, noté 1, en fonction de la constante de
vitesse du processus de fluorescence de la fagoivante :

1

Tr= ?
On précise que la force d'oscillateur f est reliéa la durée de vie radiativer, par la
relation :

1

1=
2
0,2 f
Avec gy, le nombre d’onde correspondant au maximum du spé&e@ d’absorption et T, la
durée de vie radiative.

En déduire la constante de vitesse du processus flaorescence et la durée de vie
radiative de I'état singulet § de I'anthracene.

La constante de vitesse du processus de fluoresaestcdéfinie a partir de la fréquence
moyenne de la transition et de la force d’oscillate

k= v2f
Or nous avons estimé précédemment que pour l'agthea f = 0,1.
D'apreés le spectre de fluorescenags 28000 crit.
Application numérique :
ke = 7,8¢10" s™.

Expérimentalement, on mesurers=4,9ns (on précise ques = 1/ks). En déduire la valeur
du rendement quantique de fluorescence dans le cde I'anthracene. Commenter cette
valeur.

(Df = kfxrs
Application numeérique :

®;=0,39.
Cette valeur révele I'existence d’autres voies égedcitation que la fluorescence.

A.llL5. On donne les spectres dabsorption et dénssion de fluorescence de
'anthracene.
Expliquer I'allure du spectre de fluorescence.

On remarque tout d’abord que le spectre de fluerese est décalé par rapport au
spectre d’absorption vers les nombres d’ondes fpibtes (longueurs d’ondes plus élevées).
De plus, comme pour le spectre d’absorption onmkselusieurs bandes écartées entre elles
de 1500 cnt environ (valeur identique & celle notée pour lecsie d’absorption). On observe
enfin une symétrie miroir entre les deux spectres.
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On peut interpréter ces observations par les ceuibgotentiels suivantes :

Etat excité Etat excité
A
uE /
A /
A /
L iz
Etat fondamental | Etat fondamental
| ] ) v/
\ / \ v
\ / v ]
/ A4
__
absorption émission

On remarque tout d’abord que I'énergie des traorsstien émission est plus faible
gu’en absorption, d’'ou le déplacement du spectéendsion vers les faibles nombres d’onde
observé.

La structure de bandes des spectres d’émissioletaiption observée est due a des
transitions vers différents niveaux vibrationnelsécart identigue en émission et en
absorption entre les différentes bandes vibratibeséndique que I'écart énergétique entre
les niveaux vibrationnels dans I'état fondamentadans I'état excité est tres proche. Ainsi,
on peut affirmer que la force d'oscillation eststqgroche entre I'état fondamental et I'état
excité et donc que la géométrie de la moléculetat’fondamental et a I'état excité est tres
peu différente.

A.lll.6. Qu'appelle-t-on déplacement de Stokes ? Qeuler sa valeur dans le cas de
'anthracene.

C’est I'écart entre le maximum du spectre d’absorpét le maximum du spectre d’émission.
Si cet écart est trés élevé, c'est qu’il y a unngeanent de géomeétrie en passant de I'état
fondamental a I'état excité (distances moyennequilire de I'état fondamental et de I'état
excité différentes). Si cet écart est faible (conuaas le cas de I'anthracene), c’est que les
géométries a I'état fondamental et a I'état exs@t pratiguement identiques (courbes de
potentiels de I'état fondamental et de I'état exoibt la méme distance d’équilibre).

Dans le cas de I'anthracéne :

Omax (@bsorption) = 28000 cMm

Omax (émission) = 24900 cth

D’00 AGstokes= 3100 cnit

A.lll .7. Définir le rendement quantique d’état tri plet.

Le rendement quantique d’état triplet correspondesudement de formation de I'état triplet.
Or d’apres le diagramme de Jablonsky précédemnteoii &
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Koist ket ke
A.l11.8. On donne les spectres d’émission de I'antlacene enregistrés a 77K. Ces spectres
ont été realisés dans différents solvants :
- Spectre a réalisé dans I'éthanol
- Spectre b réalisé dans le 1-chloropropane
- Spectre c réalisé dans le 1-bromopropane
- Spectre d réalisé dans le 1-iodopropane

Rendement quantique d’état triptet

A.ll1.8.a Quelle série de spectres correspond a Buorescence ? A la phosphorescence ?
D’aprés le diagramme de Jablonsky précédemmenli,dealmiveau énergétique de I'état S
est plus haut que celui de I'état. RAinsi, les transitions 15> & (correspondant a I'émission
de fluorescence) seront d’énergie plus élevéedet de nombre d’onde plus élevée) que les
transitions T2 S0 (correspondant a I'émission de phosphoresceAne). :

Intensité

] Phosphorescence Fluorescence
) 7
e é /
e
_ N
-
5 , .
4o /—\15 20 3.3 32
o (103 cm?)

A.111.8.b Expliquer I'effet de solvant qui se produit.

On observe gqu'en présence d'un solvant halogénénepassant du Cl, au Br et a I,
I'émission de phosphorescence augmente et quesisioni de fluorescence diminue.

Or, d'apres le diagramme de Jablonsky précédemrégtili, on remarque que plus la
Conversion Inter Systeme sera importante et plusehelement d’état triplet, et donc le
rendement de phosphorescence sera important. Ugeneatation de ['émission de
phosphorescence peut donc s’interpréter comme ugmentation de la conversion inter
systeme.

La conversion inter-systéme correspond a une trans§—>T; qui est interdite de spin
d'apres les regles de sélection établies précédemnt@r, ces transitions deviennent
légerement permises par le mélange triplet-singuiduit par le couplage spin-orbite.
L’hamiltonien de couplage spin-orbite s’écrit :

Heo= Z 40 L, S
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ou L et S sont respectivement les opérateurs moment angudiital et de spin, € est le
facteur de couplage spin-orbite. La sommation sttfe sur les électrons de la molécule.
Son efficacité dépend de la présence d'atomes doutd couplage spin-orbite est
grossiérement proportionnel &, i Z est la charge du noyau). On parle d'effettates
lourds. On distingue deux types d’effet d’atomagidis :

- Effet d’'atome lourd interne, da a la présence d@itome lourd dans la molécule.

- Effet d'atome lourd externe d0 a des collisiongeefd molécule et des molécules de

solvant contenant un atome lourd.

C’est ce second type d’effet qu’on observe ici. Q@uan passe du Cl a I'l, on augmente Z et
on favorise donc la conversion inter systeme. D'augmentation du rendement d’état triplet
et donc de I'émission de phosphorescence observée.

15



B. Etude du mécanisme d’une réaction photochimique

B.l. Nature de |'état excité

bY

On s'intéresse dans cette partie a la photochineidadbenzophénone. Un schéma des
différents niveaux électroniques de cette moléeatdourni en annexe.

B.l.1.a La durée de vie radiative de I'état singuleS; de la benzophénone a été estimé a
4,4.10's. D'autre part, le rendement quantique de fluoresence de cette molécule est
trés faible, il est inférieur & 10°. En déduire la valeur minimale de k;+kcis, somme des
constantes de vitesse de conversion interne et dmgersion inter-systeme $>T5.

— \/
T radiative — 4’4'10 S
4
cbfluorescencg:l'0
OI’, T radiative: 1/kf
- kf
CI)fluoreccence_
ki +Kei*+ Keis
. 1 1
D'ou, KgitKegs= -1
T radiative cl)fluorescence

Application numérique:

Ko+ Kog>  2,3x1010s1

B.l.1.b Donnez une estimation de la durée de vie mianale de I'état S.
1

kf +[kCI+ I(Clgmin
Application numérique:

[kCI + kCIS]min =2,3x100s1 TSyax= 4,35¢1011s

TSnax=

B.1.2. Interprétez ces résultats.

D’aprés le diagramme énergétigue de la benzophédoneé en annexe, on remarque que
'écart énergétique entre les niveaux S1, T1 ete$Rrelativement faible et la conversion

intersystéme est par conséquent tres rapide. [@'eshversion intersysteme qui I'emporte sur
le phénoméne de fluorescence. D'ou les valeursgéidis €levée etsnax faible.

B.ll. Etude du mécanisme de photoréduction

B.lIl.1 L'étude de cette réaction de photoréductinenée en solution désaérée conduit a
proposer le mécanisme suivant :
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B —» IB* la
IBx — = B Ktk
1B* ——= 3B* Keis
3B* + BH, —= 2 BH Kk
Figure 3 : schéma cinétique 3Br — = B Ko

2 BH —» B,H, Ky

avec k, : constante de vitesse de la réaction bimoléculaire
k', : constante de vitesse du processus de désextitatioradiatif
k, : constante de vitesse de la réaction de dimésisati

B.ll.1.a En quoi ce schéma cinétique tient-il comgt des propriétés des états excités de la
benzophénone ?

Ce schéma cinétique tient compte des propriétégtaés excités étudiés précédemment dans
la mesure ou la réaction bimoléculaire est suppssdaire a partir de I'état excité triplet de la
benzophénone et non pas de I'état excité singdilegeé de vie trop courte).

B.Il.1.b Exprimer le rendement quantique en benzopiacol BHj, nOté @naco, €N
fonction des concentrations en réactifs et des cdastes de vitesse. On appliquera

I'approximation des états quasi stationnaires 3B", °B" et BH .
D’apres le schéma cinétique proposeé :

o __ ky[BH1?

inacol —
P la

Appliquons I'approximation des états quasi stataren aux intermédiaires réactionnels
Proposes :

d[tjEt,*] = la -[kf+kC,+kC,SJ [1B*] = 0

d[?:jBt*] _ kCIS [1B*] _[kr[BHz]_,_k’m][sB*] =0

% _ -2k, [BHJ2 + 2k[3B*|[BH ] =0

D'ou,
kixkeisX[BH

(kitketkeis) X(K[BH,I+K )

[0) —

pinacol —

B.ll.1.c Application numérique: le rendement quantique en benzopinacofinacol @ €té
mesuré pour différentes concentrations en benzhydfgconcentration de benzophénone :
0,1 mol.L'Y). Les résultats sont rassemblés dans le tableativant :
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!:,Eg:.zﬂ—len 0,001 0,002 | 0,005 0,010 0,020 0,040 0,060 0,080 0,090 000}1

(inacol | 0,020 0,038 | 0,090, 0,170 0,290 0,440 0,550 0,620 0,640 700i6

A l'aide d’'une représentation graphique adaptée, d&rminer :

- le rendement quantique en état triplet de la berphénone seule,

- la constante de vitesse bimoléculaire ksachant que la durée de vie a I'état
triplet en absence d'alcool est de 10s. Comparer cette constante de vitesse a la
constante de vitesse limite de diffusion, voisineedL® L.mol™.s* pour cette réaction.

Il convient dans un premier temps de définir deotiams :

- Le rendement quantique en état triplet de la bgin@oone seul®,

kCIS

(kitkeitkeis)

- La durée de vie a I'état triplet en absence d'dleeg,,

1

T seul™

T Tseul =
k, nr
On remarque a partir du résultat de la questiooguieénte que :
1 1 1 1

= + X

chinacoI @ T Tseulxerq)Tseul [BHZ]
On trace donc Wyinacor€n fonction de 1/[BH.

1/®pinacol=f(1/[BH2])

T seul

50,00 - y=0,0493x + 1,0676
R®=0,9998

1l/ppinacol

0,00 T T T T T T

0,00 200,00 400,00 600,00 800,00 1000,0 1200,0
0 0

1/[BH2]

De I'équation de cette droite on déduit :
- ®rseu= 1/(ordonnée a l'origine) = 0,9
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-k = 2.16L.mol™.s? (issu de la valeur de la pente)
On constate que kst inférieure a la constante de vitesse limitditlesion.

[I.1.d Peut-on prévoir un effet isotopique sur le endement quantique de la réaction
conduite avec ladeutérobenzhydrol ? Justifier votre réponse.

D’aprés la question précédente, on peut constatecette réaction est limitée par I'activation
et non par la diffusion. On peut donc prévoir ufeteisotopique sur le rendement quantique
de la réaction. L’arrachement d’'un deutérium ptugd sera plus lent.

B.llIl. Confirmation expérimentale du mécanisme

Pour prouver que le mécanisme de formation dudgEnacol passe par |'état excité
triplet, on se propose d’étudier dans un premigptel’influence de la présence de dioxygene
sur le rendement quantique en benzopinag@heor La réaction envisagée avec le dioxygene
est la suivante :

B*+ 0O, — B + O

La constante de cette réaction, notgealété déterminée et est égale arol.L™".s™.

B.11.1 Quel rdle joue le dioxygene dans cette rédion de photoréduction ?

Le dioxygeéne joue le role de désactivateur (ou engher ») dans cette réaction de
photoréduction dans la mesure ou il engendre kemte d’'une réaction compétitive a la
réaction bimoléculaire avec BHréaction de désexcitation t&* décrite ci-dessus).

B.111.2 Quelle est I'expression d&ginacol €N présence de dioxygene ?
Ce qui change en présence de dioxygene, c’estrbappation des états quasi stationnaire
appliquée &B* qui devient :

OB ks [18] <[ K[BHIK #0118 = 0

Ainsi, le rendement en pinacol a pour expression :
kixkeigX[BH,

(kitkertkeig) X(KIBH,I+K' , +k [O,])

pinacol —

B.111.3 Calculer le pourcentage de reduction deg,nacol €N présence d’'une concentration
en benzhydrol de 0,1 mol.[* dans une solution aérée ([9= 2.10°mol.L™).
En absence de dioxygéne

1 1 1 1
= + X
(Dpinacol q)T seul T Tseulxerq)Tseul [BH 2]
En présence de dioxygéne
1 1 1 1 k [O] 1
= + X + X
(Dpinacol q)T seul T Tseulxerq)Tseul [BH 2] I(r >((DTseuI [BH 2]

Application numérique :
[O,] = 0 mol.L%, [BH,] = 0,1mol..*-> dpinacol = 0,6
[O;] = 2x10° mol.L?, [BH,] = 0,2mol.L'*> dpinacol = 0,08
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On observe donc une réduction de rendement quangqgupinacol de 87% en présence de
dioxygene.

B.111.4 Conclure quand a la pertinence du schéma ciétique présenté précedemment.

Cet effet désactivant du dioxygéne n’est possible gur I'état excité triplet de la
benzophénone. Une diminution du rendement quangqugnacol en présence de dioxygéne
montre donc I'importance de cet état triplet dansnécanisme de photoréduction et apporte
une preuve exprérimentale au schéma cinétique rgpioge une réaction entre Bkt I'état
excité triplet de la benzophénone.

Le naphtalene peut jouer le méme rble que le djérg sur cette réaction de
photoréduction. Deux réactions peuvent étre enessig
- la réaction de la benzophénone excitée a I'étatetriavec le naphtalene a I'état
fondamental,
- la réaction de la benzophénone excitée a I'étajuh avec le naphtalene a I'état
fondamental.

B.1Il.5 En vous aidant des diagrammes énergétiqugsrésentés en annexe, déterminer le
type de réaction ayant lieu entre la benzophénoneaeitée et le naphtaléne.

Tout d’'abord, le naphtaléne ne peut désactiveat''éxcité'B* de la benzophénone car son
propre état singulet excité est plus haut en éeejge celui de la benzophénone (réaction
thermodynamiquement défavorable).

De plus, nous avons vu précédemment que la cooveistersystemeB* >°B* était trés
rapide dans le cas de la benzophénone. On peut cinslure en une réaction entre la
benzophénone excitée a I'état triplet (E = 69Kcalth avec le naphtaléne a I'état
fondamental pour former le naphtalene excité aat’dtiplet (E = 61Kcal.mol-1) et la
benzophénone a I'état fondamental. Cette réacsbax@thermique.

B.1l.6 Le document ci-dessous présente les domaimeale transmission du quartz et du

pyrex ainsi que les spectres d’absorption de la beaphénone et du naphtalene de 200 a
400 nm.

-

[ s Quarz 7 ao
S/ (2mm) /
N\ g jEyrax
} (2 mm) _{ 60
4 . —
w | W .
o R
Ss }40
] 1 Benzophenone
2r Napthalene ....cvceeeeeen

Loy Fa
’-//\1|\||an1\";\|\

000 250 300 350 400
A (nm)

Figure 4 : domaines de transmission du quartz et dpyrex

Pour étudier linfluence du naphtaléene sur la réadbn de photoréduction de la
benzophénone quel type de cuve semble le plus adaftJustifier votre réponse.
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On meénera plutét les expériences dans des cuvegrer pour s'assurer que le naphtaléne
n'absorbe pas de maniére compétitive la lumieréteCabsorption compétitive pourrait étre
en effet une raison a la chute du rendement deopdthiction observée. Dans des tubes en
pyrex on s’'assure que seule une réaction entreaphtalene a I'état fondamental et la
benzophénone est a l'origine de la baisse de resem
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C. Applications analytiques de la spectroscopie de ftwescence

C.l. Propriétés spectroscopiques du pyrene

Le pyréne, noté P, est une molécule qui, & I'éitmulet excitéP* et en solution dans
un hydrocarbure ou un alcool, a la propriété denéarun complexe appelé excimém*
selon le mécanisme suivant :

K,
1p* + P 1p*
i K, N
Kist™,, L Kast |
s < s
hv Kyt ; Kici 3p* Ky | Kae,
vy ¢ v ¢
P P+P

Figure 5 : mécanisme de formation de I'excimére dpyréne

Dans ce schéma; lest la constante de vitesse bimoléculaire potoriaation de I'excimere
et k; est sa constante de vitesse de dissociation. @ergpd& = ks + ki) + kistet de méme
ks = kst + ks + kast.

L’excimére 'P,* émet & une longueur d’onde plus grande que leomeme. Les
figures ci-dessous représentent respectivementagmainme énergétique de I'excimere et de
deux monomeres (figure A) et I'évolution du spectesfluorescence d’une solution de pyrene
dans I'éthanol avec la concentration (figure B).

IM*+M

Intensité émise (non corrigée)

Energie

'«— Excimére Y(MM)*,

M+M

T 360 400 440 480 520
A (nm)

Figure A: diagramme énergétique du pyréne FigureB : spectres de fluorescence du pyrene dans I'éthafict 298K

(1) [Pyréne] = 3103mol.L%; (2) [Pyréne] = ¥103mol.L"%; (3) [Pyréne]=310%mol.L%;
(4) [Pyréne] = X10¢mol.LL.

Figure 6

C.1.1 Commentez ces deux figures. Représentez ckament sur la figure A ou sont les
transitions de fluorescence du monomere et de l'eixaére. Expliquer I'absence de
structure vibrationnelle sur le pic de fluorescencex grande longueur d’onde.

La figure B présente I'évolution du spectre d’énaedu pyrene a différentes concentrations.
A faible concentration, nous avons le spectre dséinh du monomér#*. Par contre, au fur
et & mesure que I'on éléve la concentration dengyren voit apparaitre une nouvelle bande
d’émission qui est de plus en plus intense. Cetmuvelle émission a deux
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caractéristiques : d’'une part, elle se produit aspigrande longueur d'onde que le
monomere ; d’autre part, elle n'est pas structutgette bande correspond a I'’émission de
I'excimere du pyrene.

La figure A permet d’interpréter ces deux carasté&ues. Sur cette figure, la courbe
inférieure représente I'énergie répulsive des dewoitécules a I'état fondamental. Cette
surface est dissociative et ne possede donc pastrdeture vibrationnelle. La courbe

supérieure représente I'énergie potentielle de deolécules dont I'une est dans un état
excité singulet. Cette courbe présente un minimumcqgrrespond a la distance d’équilibre
dans I'excimere.

On peut représenter les différentes transitions fiecon suivante :

1|V|*+|V|

Energie

hv

Excimere 1(MM)% Emission du monomére
s Supniesuniotiioiiied AN (structure vibrationnelle)

£ .. - M+M
Emission de I'excimé&
(pas de structure vibrationnelle)

Mam

C.1.2 On va supposer par la suite qu'on se place da des conditions de température
telles que k=0. On néglige alors la dissociation de I'excimeére.

Déterminer les expressions qui décrivent I'évolutio temporelle de’P* et 'P,* aprés une
excitation laser supposée trés breve (plus bréve gule déclin du monomere).

D’aprés le schéma cinétique :

AP (k[P [P
dt

-dip.*
SR k[P, PP
dt
En résolvant ces deux équations différentiellesi(pésoudre la seconde qui est une équation

différentielle du deuxiéme ordre avec second meptrapplique la méthode de variation de
la constante), on obtient les expressions suivantes

[*P*] = [*P*]o exp(-(lg+ko[PT)t)

K [PI[*P*]
1p * 2 0
PP = = (exp(-kh)-exp(-(g+o[PDD)
Remarque compte tenu de ces équations, la fluorescentexdemeére se présente comme la
superposition de deux exponentielles, 'une croisat I'autre décroissante. L’existence
d’excimere rend donc le déclin de fluorescencemonoexponentiel.

C.1.3 Le tableau suivant donne les durées de vie deiorescencer; de 'P* pour diverses
concentrations de pyrene dans I'éthanol a 0°C :
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[Prrenelimail [ 2 8x10* 5,2¢10* 7,4x10* 9,%10*

11 (nS) 450 192 127 100 83

En déduire la valeur de la constante de vitesse ken L.morl™*.s?).
1,=1/(k+k,[P])

1,9=1/(k))
D'ou,
1,0
= 1+k,;T,P]
T

On trace done®y/t; en fonction de [P].

1 1.0
1,91,

y = 4512,7x + 1,0783
R? = 0,9965

[P]

O T T T T T 1
0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012

Application numérique : k= 10°° L.mol™*.s*

C.1.4 Quelles différences existe-t-il entre un exciére et un exciplexe ?

Un excimere est un complexe a I'état excité entre molécule a I'état fondamental et une
molécule identique a I'état excité.

Un exciplexe est un complexe a I'état excité entradonneur d’électrons D et un accepteur
d’électrons A.

ID*+A —» LD..A}

Ou D#A* —— YD...A)*

C.Il. Construction de I'échelle Py de polarité

Le document ci-dessous présente les spectres deesience du pyréne en solution dans
I’hexane et dans I'acétonitrile.
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B n-hexane acétonitrile

Intensité de fluorescence (échelle arbitraire)

350 . 450 350 . 450
Al nm Afnm

Figure 7 : spectre d’émission du pyréne dans diffénts solvants

C.II.1 Commenter l'allure de ces deux spectres.

On observe I'émission du monomére pyréne dansdex das avec une structure vibronique.
On remarque que lorsqu’on change de solvant I'sitérdes bandes vibroniques varie. Par
exemple, l'intensité de la premiere bande augmimtement lorsqu’on passe de I'hexane a
I'acétonitrile.

C.I.2 Mesurer le rapport des intensités de fluoresence des premiére et troisieme
bandes vibroniques, noté I, dans les deux solvants.

Cas du n-hexane /I, = 0,58

Cas de l'acétonitrile 3/, = 1,79

C.11.3 A l'aide de vos connaissances sur les polégs respectives des solvants n-hexane et
acétonitrile, exposer le principe de construction @ '’échelle de polarité Py.

Les spectres de fluorescence du pyréene dans desnsolde diverses polarités (n-hexane
solvant peu polaire, acétonitrile solvant polairgntrent que la polarité d’'un environnement
peut étre estimée en mesurant le rapport des itdende fluorescence des premiéere et
troisieme bandes vibroniques. Ce rapport est fgblér les solvants peu polaires (cas du n-
hexane) et augmente avec la polarité du solvaii (¥ 2 pour le diméthylsulfoxyde).Ces
différentes valeurs de/ll; constituent une échelle de polarité des solvamtsiocument ci-
dessous présente quelques exemples :

Valeurs du rapport [/l des intensités des bandes vibroniques 1 et Ill dans le spectre
fluorescence du pyréne en solution dans divers solvants (Dong and Winnik, 1984)

solvant constante diélectrique échelle Py
II/I"IH
n-hexane 1,89 0,58
cyclohexane 2,02 0,58
benzéne 2,28 1,05
toluéne 2,38 1,04
chloroforme 4,80 1,25
acétate d'éthyle 6,02 1,37
acide acétique (glacial) 6,15 1,37
tétrahydrofurane 7.6 1,35
alcool benzylique 1351 1,24
éthanol 251 1,18
méthanol 33,6 1,35
N, N-diméthylformamide 36,7 1,81
acétonitrile 37,5 1,79

diméthylsulfoxyde 46,7 1,95 25




C.lIl. Analyse de milieux micellaires

En incorporant une sonde comme le pyréne, sengible changement de polarité, au
sein de systemes susceptibles de donner lieu enides-domaines hydrophobes en solution
agueuse, il est possible de mettre en évidencistémce de tels domaines. Nous allons mettre
a profit cette propriété de la sonde pyréne poéatutle de milieux micellaires et plus
particulierement pour déterminer des grandeurs cténiatiques de ces milieux: la
concentration micellaire critique (C.M.C.) et lenmiore d’agrégation ().

C.lll.L1 Définir les notions de concentration miceldire critigue et de nombre
d’agrégation.
- Concentration micellaire critique : concentratiorpartir de laquelle les molécules
tensioactives s’organisent en micelles en solution.
- Nombre d’agrégation : nombre moyen de moléculggnlgoactif par micelle.

C.lIl.2 Le document ci-dessous présente les spectrde fluorescence du pyréne dans une
solution aqueuse de lauryl sulfate de sodium. Poue spectre 1, la concentration en

lauryl sulfate de sodium (NaLS) est inférieure a saC.M.C.. Pour le spectre 2, la

concentration en lauryl sulfate de sodium (NaLS) esupérieure a sa C.M.C.

o

g [NaLS]<C.M.C

Q0

5 [NaLS]>C.M.C
o

T

<

(8]

L

(O]

(8]

c

(O]

b

(O]

S

=}

[¢]

©

Q

2

2

1S

1 L 1
350 A (en nm) 450 350 A (en nm) 450
Spectre 1 Spectre 2

Figure 8 : spectres d’émission du pyréne pour de®ncentrations en lauryl sulfate de sodium inférieue
(spectrel) et supérieure (spectre2) a la C.M.C.

C.lll.2.a La structure du lauryl sulfate de sodiumest présentée ci-dessous :
O
[l
P O

o
O Na+

Justifier I'existence de propriétés tensioactivesqur cette molécule.

Cette molécule présente a la fois une chaine céebanl?2 atomes de C qui lui confére un
caractére hydrophobe et un groupement sulfate éhgariglui confére un caractere hydrophile.
En présence d'une interface eau-air, par exemplte enolécule va s’adsorber a la surface
comme décrit sur le schéma ci-dessous :
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Chaine carbonée hydrophobe

0

O Téte hydrophile

Ceci a pour conséquence d’'abaisser la tensionfatipke; d’'ou le terme tensioactif (actif en
surface).

C.II1.2.b Pour le spectre 1, on mesure un rapport VI, = 1,51. Pour le spectre 2, on
mesure un rapport I,/l,; = 1,11. Interpréter ces résultats.

En dessous de la C.M.C., le lauryl sulfate de sadist sous forme monomére en solution. Le
pyréne est donc dans un environnement relativepaatre (valeur du rapport/ll;, élevée).
Au-dela de la C.M.C. des micelles existent en smutCes assemblages supramoléculaires
présentent la particularité de posséder un cceur p@aire. Le pyrene, moléculaire
relativement hydrophobe, va se solubiliser préfied@ament au coeur des micelles et son
environnement va donc subir un changement de pblgui est visible sur le spectre de
fluorescence. La chute de polarité de I'environnenti pyréne se traduit par la diminution
du rapport /1, observée.

C.III.3 Le rapport | /1, a été mesuré pour différentes concentrations deulayl sulfate de
sodium en solution. Le document ci-dessous présenés résultats obtenus.

I|I|/||

—1.0
e v e e A = — — A Jo.e
J.;l
!
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1
/ -0.7
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Fats —A—ﬂ— S
—10.6
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[NaLS]*x10° en mol.L:2
Figure 9 : évolution de la valeur du rapport |, /I, avec la concentration en lauryl sulfate de sodium

A partir de ces données, déterminer la concentratiomicellaire critique du lauryl sulfate

de sodium.

La C.M.C. est la concentration en tensioactif &ipde laquelle il y a formation de micelles
et donc changement de polarité de I'environnemarydéne et donc variation brusque de la
valeur du rapportl/l; (ou I/1y).

Cette brusque variation nous permet de déterman€rM.C. Sur le document, on lit :

C.M.C.(NaLS) = &10° mol.L™.

C.lll.4 Cette technique de détermination des C.M.C.a été utilisée pour différents
tensioactifs. Le tableau ci-dessous présente lesuétats obtenus.
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tensioactif C.M.C. (en mol.L")
cétyltriirgtrr?;;emdn?onium 8,0x10"
décyltri?nrgmyt;lraerrcllrionium 6,0x10°
dodécylt?i_rrﬁren[?];?acrlr?monium 1,5¢10°
(tensizgt:?; r)1(c;%10ignique) 2,4x10°

Commenter les différentes valeurs de C.M.C. présédes dans le tableau.
On constate tout d'abord que la C.M.C. du tensibaon ionique Triton X100 est plus faible
gue les autres C.M.C. qui correspondent a desoactifis cationiques. D’'une maniere
générale, les tensioactifs non ioniques formerd fdoilement des micelles (c’est-a-dire a une
concentration plus faible) que les tensioactifigoas (anioniques et cationiques) car étant
moins polaires, ils présentent moins d’interactweec I'eau et sont donc moins solubles sous
forme monomérique que leurs homologues ioniques.
Dans la série des trois tensioactifs cationiquas;anstate que la C.M.C. diminue lorsque le
caractére hydrophobe de la molécule augmente {&*d@e la longueur de la chaine carbonée
augmente). En effet :

- Bromure de décyltriméthylammonium : chaine a tbdres de C.

- Bromure de dodécyltriméthylammonium : chaine atbZnas de C.

- Bromure de cétyltriméthylammonium : chaine a 16ret® de C.
Une fois encore, plus la molécule est hydrophobeinsnelle « se sent bien » sous forme
monomeérique en solution et plus elle a tendancealliser rapidement, c’est-a-dire pour une
concentration faible en tensioactif.

C.II1.5 Proposer une autre technique permettant dedéterminer des C.M.C. et exposer
brievement son principe.

A partir de la C.M.C., plusieurs propriétés du egs¢ changent : turbidité, tension de
surface, pression osmotique, etc...On utilise géagraht la technique de mesure de tension
superficielle pour déterminer cette concentratiartipuliere.

Pour réaliser ces mesures de tension superficiallagthode de la lame de Wilhelmy
est couramment utilisée. Le dispositif est conétdiune lame de platine dépolie suspendue a
une balance électromagnétique. Cette lame est @odagns la solution étudiée puis remontée
jusqu’a ce que son bord inférieur affleure la stefat provoque la formation d’'un ménisque.
A ce moment, la force mesurée par la balance pompenser le poids est de la forme :
F=2y.l.co9.

surface
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L’angle de contacB n’étant pas mesurable expérimentalement et le Ilageide la lame
étant quasi total, on utilise cette formule avee waleur ded nulle. On a alors y=F/(2.1).
Ceci nous permet, connaissant F et | de caloul&ibbs a étudié les variations de tension
superficielle causées par de faibles ajouts dedactifs. Il a établi une équation qui permet
de relier la quantité de tensioactif en solutioa 1@ variation de tension superficielie d

dy C : concentration totale en tensioactif
_ R : constante des gaz parfaits (R=8,3141ht6H?)
=-2,303.R.Tl T : température en Kelvin
d Iog C '=n/A: concentration d’excés de surface du tensibact

Cette relation met en évidence les propriétés dacrides molécules tensioactives. En effet,
guand on augmente progressivement la quantité rdgotectifs en solution, ces molécules
vont dans un premier temps s’adsorber a l'interflapgide/air et diminuer ainsi la tension
superficielle. En solution, les molécules tensivast sont dans un premier temps solubilisées
sous forme de monomeéres jusqu’a une certaine ctratien, la concentration micellaire
critiqgue, a partir de laquelle elles s’organisentmicelles. Une fois les micelles formées,
'ajout de molécules tensioactives n'a plus d'iefiee sur la tension superficiellg (
constante). Ainsi, le tracé de I'évolution de lasien superficiellgy en fonction de logC

permet une évaluation graphique de la cmc d’'uneauté donnée.

y(mN.m?) 80
70+
60 +
50 1
40
30+
20 +
10

Apparition des micelles

LogC
Log CMC

bY

Nous allons a présent nous intéresser a l'utibsatiie la sonde pyréne pour la
détermination du nombre d’agrégation. La méthodeség, proposeée initialement par Turro
et Yekta, exploite le phénoméne de désactivationflderescence du pyrene par le
cétylpyridinium. Les deux molécules pyréne (noté e®)cétylpyridinium (noté C) sont
hydrophobes et leurs constantes de partage enpbase aqueuse et la micelle sont telles
gu’'on les retrouve presque entierement incorpod@es le coeur des micelles lorsqu’elles
sont ajoutées a une solution micellaire. Dans & oa obtient une grande concentration
locale de pyréne et de cétylpyridinium et I'extinotde fluorescence devient plus efficace.

C.II.6 Quelle est la formule semi-développée de ibn cétylpyridinium ? Quelles
propriétés peut-on prévoir pour cette molécule ?
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Chaine hydrophobe a 16 atomes de C. Téte polairdiqym.
On peut donc prévoir des propriétés tensioactioes pette molécule.

Dans les expériences suivantes, on se place aotesrdrations en cétylpyridinium telles
gu’on puisse négliger ces propriétés.

C.lIl.7 L’hypothése de base de cette méthode est gua présence d’'une seule molécule de
cétylpyridinium dans la micelle est suffisante pourdésactiver toutes les molécules de
pyréne dans cette micelle.

Quelle propriété du pyrene permet de valider cettéypothése ?

Cette hypothése est valide dans la mesure ou Eedie vie de fluorescence du pyréne est
suffisamment longue.

La distribution en pyrene et en cétylpyridinium dda micelle peut étre décrite par une
statistique de Boltzmann.

On note R, la probabilité de trouver n molécules de désatgwr (cétylpyridinium) dans une
micelle. <C> est le nombre moyen de molécules deacat&vateur (cétylpyridinium) par
micelle. Alors :

n
P, = =C> exp(-<C>)
n!

On note de plus, [M] la concentration en micellés[@] la concentration globale de
désactivateurs.

C.111.8.a Exprimer <C> en fonction de [M] et de [C].
<C>=[C]/[M]

C.II1.8.b A quoi correspond Py? Une réponse détaillée est attendue.

P, correspond a la probabilité de trouver 0 molécdiesiésactivateur dans une micelle. En
d’autres termes, si aucun désactivateur ne se drawec le pyréne dans la micelle, la
fluorescence du pyréne n'est pas désactiveereprésente donc la probabilité que la
fluorescence du pyrene ne soit pas désactivee.

C.111.8.c On note :
- N :le nombre de molécules de pyréne émettant deflaorescence
- No: le nombre de molécules de pyrene total

| : I'intensité de fluorescence en présence de dés@ateur (C)

lo : I'intensité de fluorescence en absence de déswaateur.

Exprimer le rapport I/l o en fonction de N/N puis en fonction de [M] et de [C].

| est proportionnelle au nombre de molécules démyémettant de la fluorescence.

lo est proportionnelle au nombre de molécules dengytdtal (cas ou il n'y a pas de
désactivateur donc toutes les molécules fluorekcent

D’ou 1/15=N/No.

Or, R=exp(-<C>) est la probabilité que la fluorescencepgrene ne soit pas désactivée.
Cette probabilité est donc aussi égale au rapportognbre de molécules de pyrene émettant
de la fluorescence sur le nombre de molécules tinpytotal (N/N).

Ainsi, l/lg=exp(-<C>)=exp(-[C]/[M])
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C.111.9 On note :
- S la concentration en tensioactif étudié dans kailieu
- CMC : la concentration micellaire critique de ce tasioactif
- Nag: le nombre d’agrégation des micelles formées pae tensioactif

Exprimer [M] en fonction de [S], CMC et Ny

La concentration totale en tensioactif participanx micelles est : [S]-C.M.C. (en effet, une
fois les micelles formées, la C.M.C. représentedacentration en tensioactif monomere,
c’est-a-dire n’intervenant pas dans la formatios uhécelles, dans le milieu).

D’ou, d’apres la définition du nombre d’agrégatimécédemment donnée :
[M]=([S]-C.M.C.)/Nag

C.I11.10 Déduire des questions précédentes la relian suivante :

|n[ '0} _ [N
I )" [sreme

In(lo/D=[C]/[M] et en reprenant I'expression de [M] p&demment établie, on retombe sur
cette formule.

C.lIL11 L'influence de la concentration en désactiateur (cétylpyridinium) sur
l'intensité de fluorescence du pyrene en présenceéude solution micellaire de lauryl
sulfate de sodium a été étudiée ([S] = 2,802 mol.L?, [P] = 3,8 x 10° mol.L™Y). Les
résultats sont résumeés dans le tableau suivant :

In (1o/1) 0 0,23 0,47 0,70 0,94 1,18 1,37 1,59 1,80

([%’I‘_ﬁ‘.’f) o | 054| 10| 1,60/ 215 270 320 3,80 4,30

Déterminer a partir du modéle précédemment établi ¢ nombre d’agrégation des
micelles de lauryl sulfate de sodium.
On trace In(@/1) en fonction de [C].

2 _
In(1 /1 y = 4249,7x
1.8 - (o) R? = 0,0088
16

[C] en mol.L*

0 0,0001 0,0002 0,0003 0,0004 0,0005
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La pente est égale a Nag/([S]-C.M.C.). Nous avaterchiné précédemment pour le lauryl
sulfate de sodium une C.M.C. égale a 8.tl.L™". D’ou, Nag = 54 molécules par micelles.
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CORRECTION
SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS

|. Généralités sur la spectroscopie de photoélecins

I.1 Rappeler brievement le principe de cette speabscopie.

Cette spectroscopie repose sur lirradiation d'uoha@tillon par un rayonnement
monochromatique et hautement énergétique. Cettegiénest en général suffisante pour
ioniser la molécule. Un électron est éjecté avex émergie cinétique (1/2)nfvet c'est cette
énergie cinétique qui est mesurée par un détec@pras passage des électrons dans un

analyseur électrostatique.

PHOTOELECTRONS
E

PHOTONS
hv

cinétique

On remonte au potentiel d’'ionisation (PI) par laservation de I'énergie :
hv = Ecinétique+ Pl

.2 L'interprétation des spectres de photoémissiond’électrons repose sur une
approximation appelée théoreme de Koopmans. Enoncece théoreme. Quelles
hypothéses implique-t-il ?

D’aprés le théoreme de Koopmans, Pl = -E(O.M), ak¢0.M) I'énergie de l'orbitale
moléculaire dont a été extrait I'électron. Ce tlddoe ignore le fait que les électrons restants
ajustent leur distribution apres ionisation (touderganisation électronique et géométrique
sont négligées).

1.3 D’'un point de vue expérimental, les sources deyonnement utilisées se situent au
moins dans la région ultraviolette du spectre et ac des longueurs d’onde inférieures a
200nm environ. Justifier ce fait expérimental.

Les sources de rayonnement utilisées doivent &palbdes d’induire I'arrachement d’un
électron. Or, les énergies d’ionisation des mokxidont de plusieurs électronvolts, méme
pour des électrons de valence. Il est donc nécessa travailler avec des sources de
rayonnement se situant dans la région ultraviotitepectre électromagnétique.

I.4 De nombreuses expériences sont réalisées avate uradiation produite par une

décharge dans de I'hélium: la raie de I'hélium Hdj, correspondant a la transition

1s'2p’> 1<, se situe a 58,43nm, ce qui correspond & des phwgode 21,22 eV. Son
utilisation releve de la technique de spectroscopige photoélectrons dans l'ultraviolet

(ou UPS, pour Ultraviolet Photoelectron Spectroscop.

Quel type d'électrons cette technique permet-elle’éudier ? Quelles informations peut-

on tirer de I'exploitation de spectres UPS ?
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Les électrons étudiés sont les électrons de valéwea pouvoir remonter a des informations
relatives aux orbitales moléculaires (énergie, redtu

1.5 On utilise également comme source ionisante demsyons X. Dans ce cas, la technique
est appelée spectroscopie de photoélectrons a ragax (XPS, pour X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Quelles différences existe-t-il emrles techniques UPS et XPS ? Une
réponse détaillée concernant les électrons étudiét les informations obtenues est
attendue.

Le rayonnement utilisé en spectroscopie XPS esirerulus énergétique qu’en spectroscopie
UPS. On va pouvoir étudier les électrons de coaumprémiere approximation, les énergies
des électrons de coeur sont insensibles aux liaesaine atomes (contrairement aux électrons
de valence), car ils sont trop solidement lies péure affectés par les variations
accompagnant la formation de liaisons ; c’est pooirtes énergies d’'ionisation de coeur sont
caractéristiques de I'atome individuel plutdt quee ld molécule. La spectroscopie XPS va
donc apporter des renseignements sur la naturatole®s présents dans I'’échantillon étudié.

La suite de ce probléme propose une étude suceadssvspectroscopies UPS et XPS.

Il. La spectroscopie de photoélectrons dans I'Ultrsliolet

Dans cette partie, on se propose d’interpréterspectre de photoélectrons du
monoxyde de carbone.

I1.A Structure électronique et étude de quelquepmpetés de CO

[ILA.1 On indique dans le tableau ci-dessous I'gieed’ionisation en eV des sous-couches
électroniques d’'un atome neutre libre a I'état foméntal.

Li Be B C N O F Ne
1s 58 115 192 288 406 538 654 87(
2s 54 9,3 12,9 16,6 20,3 28,5 37, 48,
2p - - 8,3 11,3 14,5 13,6 18,4 21,6
Tableau 1

[ILA.1.a En rappelant les criteres physiques d’inteaction, quelles sont les orbitales
atomiques (O.A) des atomes de carbone et d’oxygemsesceptibles d’interagir ? On
négligera dans un premier temps toute interactionrdre des O.A distantes en énergie de
plus de 10 eV.
Deux criteres gouvernent la force de l'interactientre deux orbitales atomiqué®.A) @ et
@

- lintégrale de recouvrement Segg,>

- la différence d’énergi@E entre les 2 O.A (si différentes)
Dans le cas de deux O.A différentes, la stabibsatiu systéeme d’orbitales moléculaires
(O.M) formé par rapport au systéme de deux O.Aés®lest proportionnelle &8E. Ainsi,
plus S augmente et pl&& diminue, plus l'interaction est forte.
Orbitales atomiques du C et de I'O susceptiblestdhagir

- Critére 1 : Recouvrement S
Pour savoir si S est élevée ou non, on recoursaoesidérations de symétrie pour classer les
O.A susceptibles de conduire a une interactioncl@sse les OA par rapport aux éléments de
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symétrie de la molécule finale (CO). CO a pour gede symétrie &. Si on choisit deux
éléments de symétrie qui permettent de distingesedifférentes O.A :

A

zy U Axe G,
O
C

o

Eléments de symétrie

Les atomes O et C présentent des O.A de syméttip &3, p, et p). On regarde la symétrie
de ces orbitales par rapport aux deux élémentgrdétse choisis ci-dessous :

4

S : symétrique
AS : antisymétrique
Ainsi, les orbitales pet s pourront interagir deux a deux (s et de facon croisée (s)p
Les orbitales pdonneront un recouvrement non nul (idem pgr p
- Critere 2 : Ecart énergétiqud
On applique le critere fourni dans I'énona®E<10eV. Attention, dans le tableau ce sont les

potentiels d’ionisation qui sont donnés : Pl=-E&€sLO.A de cceur &sls n'interviennent
pas. Pour les autres O.A :

négligées

25%-2% 2p2-2p7,

/' '\\ // I

2pz:2%

2pz52%

AE (eV)

O.A /
\

11,9 / 23

17,2 /

3,0

N

N

Idem pour 2px-2px, et 2py:-2pYyq




Conclusion : interaction entre
- 2pxc-2pxo (interaction a deux O.A)
- 2pyc-2pYo (interaction & deux O.A)
- 2%, 2pz et 2pp (interaction a trois O.A)

[I.LA.1.b On obtient deux types d’interaction. Indiquer leur symétrie ainsi que leur force
relative.
Les deux types d’interaction sont :
- interactiontt: recouvrement latéral des O.A 2px (C,0) et 2pyO(C
- interactiono : recouvrement axial des O.A (2pz, 2s)(C) et 2pzO
Force relative : interactioo > interactionr .

lILA.1.c Tracer schématiquement le diagramme d’orbiales moléculaires provisoire
résultant et représenter graphiquement la forme des orbitales moléculaires

correspondantes.
On propose le diagramme suivant :
C co o

2p

206 (Oe—CxD

N
Q

2p
o o 1n 8—8 oO—Q

2s ——

o 10 @O

lo

) ] o Forme des orbitales moléculaires
Diagramme d’orbitales moléculaires de CO
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Justification de la forme des orbitales molécukissues d’'une interaction a 3 O.A:
Interaction liante

@—

Cx<D—

+_o©—.100.—0<3

Caractére 2sC et 2pz0O prépondérant

Interaction liante

Interaction antiliante

on

Cx<D—

t X0 —— 20 (Oe—0x0D
Interaction liante

Interaction antiliante

on

o<

+ _m —_— 30 .Q—m

Caractére 2pzC et 2pZ0O prépondérant
Interaction antiliante

[ILA.2 En réalité, pour décrire correctement les piopriétés électroniques de CO, il faut
tenir compte de toutes les interactions et précisént de celles qui avaient été négligées
sur des criteres énergétiques. Quels sont les fagte physiques a l'origine de cette
interaction ?

Bien que les différences énergétiques soient ée\v@meraction entre 2sO et 2sC, ainsi que
2pzC et 2s0O n’est pas négligeable suite au recoments important.

IILA.3 La description exacte des O.M de CO, rendueomplexe par la présence de ces

interactions, a nécessité le recours a des calculsoriqgues de chimie quantique. La
forme des O.M obtenues par ces calculs est fourmedessous :
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30 E=0,2755

AnTEa,

2n E=0,1268 - 2 E=0,1268

In E=-06305 i 1in E =-0,6395

Figure 10 : diagramme d’orbitales moléculaires de O

II.A.3.a Indiquer la configuration électronique fondamentale de CO.
On ne considére que les électrons de valenceectréhs pour le C, 6 électrons pour I'O, soit
10 électrons au total a placer sur le diagramme.
Régles de remplissage :
- par ordre d’énergie croissante (Regle de Klechkgyvsk
- avec au maximum deux électrons par orbitale modémukt de spin opposé (principe
d’exclusion de Pauli)
- dans le cas d'orbitales moléculaires dégénéréesraplit pour obtenir le plus grand
nombre de spin paralléles.
(2%)*(10)*(1m*(20)°

[I.LA.3.b Préciser le caractere liant, non liant etantiliant de ces O.M ainsi que la nature
des O.A qui ont participé a leur construction.

2s0 liantes
lo Interaction a 4 orbitales : 2s0, 2pzO, 2pzC et 23 &k poids et

2 <+— nonliante| |3 combinaison varie en fonction de I'O.M formée
30 <«— antiliante
7

~

in <«—— liante
21 <«—— antiliante

-/

Interaction a 2 orbitales : 2px(C)+2px(0) et 2py(2P¥(0O)
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IILA.4 Le moment dipolaire de CO est de 0,12 Debyet est orienté de C vers O. Le
diagramme d’'O.M peut-il rendre compte de ce faiblemoment dipolaire et de son
orientation ?

L’existence d’'un moment dipolaire traduit une diston du nuage électronique par rapport au
barycentre des charges nucléaires. Le diagramm&di@ présente pas d’atome pour lequel
la densité électronique est franchement dévelogpgdend donc compte de la faiblesse du
moment dipolaire pour cette molécule.

Le schéma de Lewis de cette molécule est :

- _ +
[c=d|
Cependant, 'atome d’oxygéne est le plus électratied.a tendance est donc antagoniste.

[ILA.5 La toxicité de CO est bien connue. Cette méktule se lie au fer(ll) des hémes des
cytochromes oxydases ou de I'hémoglobine et bloqua respiration. La constante
d’association de CO & I'hémoglobine est de 2.1@andis qu'elle est de 5,5.10pour le
dioxygene. A l'aide du diagramme d’O.M de CO, commet peut-on expliquer une telle
différence d’affinité ?

Les métaux de transition du bloc d sont connus poumer des liaisong et 11 avec des
ligands grace a leurs orbitales atomiques d. LantigCO de par sa structure électronique
présentant une O.M* vacante relativement basse en énergie est undigda foiso donneur

et taccepteur. Ce caractémeaccepteur traduit I'existence d’'un phénomeéne ttedénnation
entre le métal et le ligand extrémement stabiligdrét I'origine de la tres forte affinité du Fe
pour le ligand CO. En revanche,, @e possede pas d'O.Nt* vacante (configuration
électronique : (&g)*(1ou)’(20g)*(1mg)*(1ru)*. L'orbitale moléculaireru interagit avec une
O.A dx’-y? vacante du métal selon un modedonneur uniquement ; d’otl la plus grande
affinité du Fe pour CO que pour.O

Remarque Un individu asphyxié au monoxyde de carbone gda&é sous atmosphere
suroxygéneée pour déplacer I'équilibre de complexadt entrainer le relargage de CO.

I1.B Spectroscopie UPS du monoxyde de carbone

Le spectre UPS du monoxyde de carbone est repéésietéssous :

Coups par seconde

i i J __y L—]-—
1 2 3 4 5 6 7 8  Energie cinétique (eV)
1 il | I ] i [ [ 1

20 1 9 1 8 1 7 16 1 5 14 1 3 Potentiel d’ionisation (eV)

Figure 11 : Spectre de photoélectrons UPS du monode de carbone
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Ce spectre se compose de trois bandes dont carf@i@ésentent une structure fine. L'énergie
des premiers pics de chaque bande ainsi que I'écait les pics d’'une méme bande sont
reportés dans le tableau ci-dessous :

Bande n° 1 2 3
Potentiel d'ionisation (eV) 14,01 16,53 19,68
Ecart (cn) 2160 1610 1990
Tableau 2

[1.B.1 Calculer la longueur d’onde du rayonnement Y incident.

D’apres le principe de conservation de I'énerdie = Ecinsiguet P!

D'ou, d'aprés le grapheyh 20 eV, soiv = 3,210™s™,

Comme A = ch, A = 62 nm, ce qui correspond bien au domaine UV gdactse
électromagnétique.

I1.B.2 Quelle est la nature des transitions resporbles des structures fines ?

La structure fine résulte de I'existence de nivesibrationnels dans I'état ionisé. En effet,
lors de la transition C& CO', alors qu’initialement la molécule est au niveandamental

v = 0, l'ion formé peut étre dans un état vibratiehaussi bien fondamental qu’excité. On
obtient alors autant de pics qu’il y a de poteat@lonisation :

hv = Eineique + Pl + Eip* ou Ejp* est I'énergie utilisée pour porter Iion dans état
vibrationnel excité.

I1.B.3 Interpréter le spectre en termes d’orbitalesmoléculaires liantes, non liantes ou
antiliantes. Ce spectre est-il en accord avec lamiiguration électronique fondamentale
gue vous avez proposee dans la partie A en vous ad du diagramme d’O.M de la
molécule de monoxyde de carbone.

La compréhension de la structure vibrationnellespguar I'application du principe de Franck-
Condon. Une transition électronique se fait de lagoverticale » (les noyaux n’ont pas le
temps de bouger au cours de la transition). Or tramsition d’'un état électronique a un autre
fait intervenir des recouvrements entre fonctiolasde vibrationnelles ; plus le recouvrement
sera important, plus la transition sera probabldogtc intense. On aura alors trois cas de
figure selon la nature de I'O.M dont on a extraldctron.
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Cas n°1l : O.M non liante
Les deux courbes d’énergies potentielles ne sost dicalées (méme)r De plus, les

constantes de forces d’oscillatiopdont égales a I'état fondamental et a I'état éx@ur le
spectre, on n'observera pas de structure fine ld@avon.

Cas n°2 : O.M liante
Dans ce cas, on a affaibli la liaison en extrayan€lectron, donc.raugmente etddiminue
pour I'état excité ionisé. L'écart entre niveaukndgtionnels se resser¢CO’)< v(CO). On

observe sur le spectre une structure de vibratios perrée pour une orbitale moléculaire
liante.

Cas n°3 : O.M antiliante

Dans ce cas, on a renforcé la liaison en extrayamectron, donc.idiminue et k augmente
pour I'état excité ionisé. L’écart entre niveaudnationnels augmentgCO")> v(CO). On
observe sur le spectre une structure de vibratioingiresserrée pour une O.M antiliante.
Ainsi, on peut conclure :

- Bande 1: pas de structure vibrationnelle done¢tbn arraché provient d’'une O.M
non liante. Le tableau nous permet de conclurev(D®") = v(CO) = 2160 crit.

- Bande 2 et bande 3 : existence d’une structureatidmmelle. Or d’apres le tableau,
v(CO") = 1610 et 1990 cthce qui est inférieur &(CO). Les électrons arrachés
proviennent pour ces deux bandes d’O.M liantes.

Le spectre est donc en accord avec la configuréleetronique de CO :

(2s0¥ (10)? (1m)* (20)2
/ l Non liante
liante
liante

Remarque : @ est moins liante querd

I1.B.4 Identifier les trois bandes en indiquant lanature des orbitales concernées.
Bande 1 : extraction d’'un électron de 2
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Bande 2 : extraction d’'un électron de 1
Bande 3 : extraction d’'un électron de 1

lll. La spectroscopie de photoélectrons a rayons X

Les raies d'un spectre XPS sont caractéristiques @éments présents dans le
composé ou l'alliage étudié. Les niveaux d’énedgeliaison des différents éléments de la
classification périodique sont regroupés dansbleau fourni en annexel. L’apparition sur le
spectre d'une raie correspondant a l'une de cesukalrévéle la présence de I'élément
correspondant dans I'échantillon étudié. C’est pmite raison que ce type de spectroscopie
porte également le nom de spectroscopie électrerpqur I'analyse chimique (E.S.C.A, pour
Electron Spectroscopy for Chemical Analysis).

Dans ce probléme, on se propose de caractérisesppatroscopie XPS, la surface
d’un échantillon de pyrite.

l1l.1 Le spectre XPS d’un échantillon de pyrite natirel est présenté en annexe 2. A l'aide
de la table fournie en annexe 1, attribuer les picaumérotés de 1 a 6 sur le spectre et
identifier les éléments présents dans cet échanditi.

Pic n° Energie de liaison (eV) Attribution
1 56 Fe 3p
2 165 S2p
3 229 S 2s
4 284 Cls
5 532 O 1s
6 723 Fe 2p

I11.2 Comment expliquer I'existence d’éléments comra 'Oxygene ou le Carbone dans
I'échantillon?

La présence de ces éléments s’expliqgue par unaroamtion de la surface de I'échantillon
(au contact de I'atmosphere). En effet, la pyrijgoar formule brute FeSon ne s’attendait
donc pas a la présence de ces deux éléments daharitillon.

I11.3 Quel phénomeéne permet d’expliquer I'existenced’un fond continu sur ce spectre ?
Pourquoi l'intensité de ce fond continu est-elle pis importante pour les hautes énergies
de liaison ?

Ce fond continu s’explique par I'existence de plétdotrons qui ont perdu une partie de leur
énergie cinétique en arrivant sur I'analyseur. €etirte d’énergie s’explique par le fait que
les électrons peuvent subir des chocs inélastigues d’autres électrons de I'échantillon. Ce
fond continu est toujours plus important aux érexgle liaisons élevées, c’est-a-dire pour les
électrons des couches les plus profondes. En &f@irobabilité que ces électrons subissent
des chocs inélastiques est plus importante quelps@@ectrons des couches plus externes.

lll.4 On affine I'analyse sur la région d’énergiesde liaison 152-172 eV. Le spectre

obtenu est présenté ci-dessous :
Attribuer ces deux pics. Comment peut-on expliqueforigine de ce dédoublement ?
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Intensité (en coups par seconde)

S 2p3/2

L’existence de ces deux pics s’explique par le ph#&ne
de couplage Spin Orbite qui léve la dégénérescderse
niveaux électroniques associés aux sous couched.|
D’ou le dédoublement du pic 2p du soufre. Le cogela
spin orbite explique également le fait que dansilde des
énergies de liaison une distinction est faite enfveaux
2p1/2 et 2p3/2 (et pour les niveaux 3d, 3d, 4pst4f).

S 2p1/2

s 164 160 e 152

Energie de liaison (eV)

[11.5 Un pic (repéré par une étoile sur le spectre)qui n'est pas d’origine photoélectrique
est également observé sur le spectre. Quelle esnsorigine ? Comment peut-on le
distinguer des pics XPS sans ambiguité ?

Ce pic est du a la relaxation Auger. L'effet Augest I'émission d’'un second électron
(électron secondaire) faisant suite a I'expulsiamgremier électron (€lectron primaire) par
un rayonnement de haute énergie. Le premier éleddjecté laisse une lacune dans une
orbitale basse dans laquelle va tomber un élegiromenant d’'une orbitale d’énergie plus
élevée. L’énergie ainsi libérée peut étre émisesstarme de rayonnement (c’est la
fluorescence X, non observée dans ce cas) ouéatifisur éjecter un autre électron (I'électron
secondaire de l'effet Auger). C’est I'énergie desezond électron qui est détectée sur le
spectre.

L’énergie cinétique de I'électron Auger ne dépene gle la différence d'énergie entre les
différents niveaux électroniques mis en jeu dansprhecessus de relaxation. L’énergie
cinétique d'un photoélectron dépend de I'énergie nikeau électronique qu’il occupait
(énergie de liaison) mais aussi de I'énergie deolarce (). En pratique, pour distinguer les
pics Auger des pics photoélectroniques, on enmegitux spectres du méme échantillon avec
deux sources de photons difféerents (anode Al etarddg par exemple). Les pics Auger
sortent a la méme énergie sur les deux spectres @@ les pics photoélectroniques voient
leurs énergies cinétiques (ou leurs énergies t®hiamodifiées d’'un spectre a l'autre.

1.6 On considere une épaisseur d’échantillon orietée par rapport a l'analyseur
comme indiqué dans le schéma ci-dessous :

La contribution a l'intensité du signal détecté dda tranche dz se met sous la forme :

z
exp - ——— | xdz

dI:CDpthchXT
A sind

spectrox
Avec @y, : flux de photons incident
N : nombre d’atomes émetteurs dans la trehe considérée
o : section efficace de photoionisation
Tspectro : facteur de transmission du spectrometre
A : libre parcours moyen des électrons
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lll.6.a Proposer une interprétation des notions desection efficace de photoionisation et
de libre parcours moyen.

La section efficace de photoionisation décrit lababilité d’émettre un électron a
partir d’'une orbitale n,l,j d’'un atome X lorsquékt irradié par un photon d’énergie ICette
notion dépend de la nature de I'atome X, de I'albittonsidérée et de I'énergie de la source.
Pour I'interprétation quantitative des spectresaaecourt a des valeurs tabuléesodgable
de Scofield).

Le libre parcours moyen représente la distanceemoy que peut parcourir I'électron
issu d'une orbitale n,l,j sans perte d’énergie tgu& par collisions inélastiques. De
nombreuses compilations deont été réalisées. Dans la gamme d’énergie djlis@ calcule
A par la formule empiriquek = 0,44%VEcingtique

[11.6.b Donner I'expression de I'intensité du signddétecté sur une tranche d’épaisseur d
(I'4), puis sur une tranche d’épaisseur infinie ).
Tranche d’épaisseur d :
On intégre dl entre z=0 et z=d sachant ¢gg N, o et T sont indépendant de z.
lg =Pprnx N X0 x T xAsing x (1- exp (-d /(A sing))
On procéde de méme pourdn intégrant entre z=0 ef z
lo = Pppx NXx 0 x T x A Sin@

[11.6.c En vous appuyant sur un calcul simple, expjuer pourquoi la spectroscopie XPS
est souvent qualifiée de spectroscopie de surfaam(se placera @ = 90°).

Calculons le rapportf I, pour d = 3 et6 = 90° :

lo/ 1o = 1-exp(-3)= 0,95

Ainsi, si on analyse les électrons a la normald’@ghantillon on s’apercoit que 95 % du
signal provient d’'une épaisseur inférieure ou égalk (c’est-a-dire quelques dizaines&d.’

La spectroscopie XPS permet donc une analyse dacsufon n’explore pas le cceur de
I’échantillon).

Remarque plus6 diminue, plus la majorité du signal provient diats de surface.

Dans la suite du probleme, on utilisera I'exprassle |, déterminée a la question 111.6.b.

[11.7 Déterminer la stoechiométrie de I'échantillon de pyrite étudié. On posera comme
formule brute du composé homogéne k8.

Données :
Niveau | (u.a) o(u.a) A(u.a)
Fe 2p 43000 15,97 10
S2p 19000 1,74 15

Soit la formule brute du composé homogene de pkats,. Considérons les pics 2p du Fe et
du S.
| (Fe) = ®pnx N(Fexa(FexTxA(Fe) sind
De méme, | (S) =Ppnx N(SXa(S)XTXA(S) sind
D'ou,
N(Fe) _ X | (Fe)x o (S2p)x A (S2p)

N(S) Y 1(S)x 0 (Fe2p)x A (Fe2p)
Application numérique :
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X
X 43000x% 1,74x% 15 _ 037

y 19000x% 15,97x 10

En s’appuyant sur la formule de la pyrite (Fe®n en déduit la formule brute suivante pour
I'échantillon analysé : FeS.

111.8 Commenter la stoechiométrie établie.
Cette différence par rapport & la formule bruterattie (Feg peut s’expliquer :
- Par des incertitudes liées a la méthode de calwegrtitudes sur les valeurs desur
la détermination de | (mesure de la surface deg)pic
- Par I'existence d’'une réactivité chimique a la acefde I'échantillon de pyrite.
Ce sont ces études de réactivité qui sont réalipées comprendre les phénomeénes
d’altération et de vieillissement de certains matés au contact de I'atmosphére.
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