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Excitant oxygène singulet ! 
par Jacques RAKOWITZ, 

Lycee Pierre-Caraminot, 19300 Egletons. 

Résumé. 

L’article de 
(B.U.P. no 644) 

G. LÉVY : « Oxygène singulet ou le rouge émis », 
[ 11, décrit non seulement une belle expérience, 

propre à aviver la curiosité des élèves, mais fait également ressor- 
tir, avec une touche humoristique, le peu de place qu’occupent, 
dans l’enseignement de la chimie, les espèces excitées (atomiques 
et moléculaires) qui sont cependant à l’origine de phénomènes 
réactionnels bien particuliers. 

A) REACTION DE CHIMILUMINESCENCE DE L’OXYGENE SINGULET : 
4 FA,,. 
Le procédé mis en œuvre est bien décrit par G. LÉVY Cl], il est 

donc inutile d’y revenir, cependant j’ai expérimenté un dispositif 
légèrement modifié qui améliore la « visibilité » du phénomène, 
pour un plus grand groupe d’élèves. 

Au lieu d’opérer l’injection, dans un bécher, de la solution 
saturée de Cl2 dans CC&, on peut procéder, au travers d’un bou- 
chon situé à la base d’un tube coudé (fig. 1). 

Bien entendu, l’obscurité totale reste nkcessaire ; lors du trans- 
port, ne pas oublier de boucher la partie supérieure du tube ! 
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6) INTERPRETATION. 

L’interprétation de cette expérience est donnée par LÉVY Cl], 
elle fait intervenir les deux premiers états métastables de l’oxy- 
gène, les états singulets ‘Ah, et i&+ situés, respectivement, à 0,98 
et 1,63 eV, au-dessus du niveau fondamental 3X,-. 

Rappelons tout d’abord qu’un état métastable (atomique ou 
moléculaire), est un état excité dont la désexcitation par émission 
photonique est « interdite » par diverses règles de sélection. 
Encore faut-il préciser que l’interdiction dont il est question est 
toute relative : elle signifie simplement que la probabilité d’émis- 
sion d'EINSTEIN est dans ce cas très faible (transition quadru- 
polaires électriques ou dipolaires magnétiques). 

Ainsi [2] l’état 18, a une durée de vie radiative T,, de 
2,7 l l@ secondes ! la probabilité de transition vers le fondamental 

A = 3,7* 10-4 s-1. 
\A, + 3X,- 

Dans le cas de lCg+, on observe respectivement 70 = 12 s et 

A = 0,08 s-1. 
‘A, + 3X,- 

Ces valeurs sont considérables : les probabilités pour des 
transitions « permises » se situant autour de 10+9 s-1. Ces deux 
états métastables sont donc d’une stabilité remarquable même 
si la durée de vie apparente, observée dans les décharges, est très 
inférieure. Il convient, en effet, de tenir compte des processus 
de désexcitation collisionnels qui viennent la réduire notablement, 
tels que : 

A’ + B -f Ao + . . . 

A’ + Ao. 

En effet, on observe : 

1 
(a) -= 1 + CkiNi 

7 70 2 
apparent rndionclif 

OÙ ki est le coefficient de la réaction de désexcitation en 
cm3 moléc-1 s-1 et Ni la concentration de l’espèce entrant en col- 
lision en cm-3. 

Ainsi, dans le cas du niveau iAg, par exemple, et en pre- 
nant un coefficient de réaction « moyen » de l’ordre de 
10-n cm3 moléc-1 s-1, la désexcitation collisionnelle deviendra le 
processus majoritaire dès que la concentration de l’espèce entrant 
en collision B atteindra 108 moléc. cm-s. Dans le cas de l’état 
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‘Z + cela nécessitera une concentration très supérieure : 
Id1 moléc. cm-j. Ces valeurs sont très facilement atteintes, rappe- 
lons que le l/lOOO de la pression atmosphérique correspond à 
1016 moléc. cm-3 dans les conditions normales. 

Ces considérations ne sont pas sans incidence sur l’interpré- 
tation à donner à l’expérience de chimiluminescence observée. En 
effet, si la réaction décrite est bien : 

kl 
(1) O2 (la,) + 4 (‘A,) -3 0,’ -+ 2 0, (3x,-) + hv à 634 nm. 

ce n’est pas la seule possible. 

(2) 05 W,) + 02 (‘iAg) -% 02 (1X,+) + 4 (3L,-). 

Pour ces deux réactions, on a : 
kl = 5 l 10-U cm3 moléc-1 s-1 [4] 
ks = 2 l 10-17 cm3 moléc-1 s-i [6]. 

Ces valeurs, déjà bien différentes, sont ‘à rapprocher des 
coefficients de réaction de destruction (quenching) de ces états 
(tous mécanismes confondus). 

k3 
(3) 02(‘A,) + Nz - O,(=,-) + . . . 

b 
(4) O*(U,) + 02 - 0,(3X,-> + . . . 

avec : k3 < 3 l 10-z’ cm3 moléc-1 s-1 [3] 
kq = 2 l 10-l* cm3 moléc-1 s-1 [3]. 

Il apparaît donc bien que la réaction (2) est le mécanisme 
le plus important, ce qui devrait rendre possible l’observation 
d’une bande à 762 nm qui correspond à une désexcitation (inter- 
dite = transition dipolaire magnétique) du second métastable : 
*cg+ ,+ 3q-. 

Toutefois, dans le cas de iCg+, il peut y avoir compétition 
entre : 

(5) 02(1X,+) ‘L+ 4 (3C,-) + hv B 762 nm 

(6) O2 (‘Cg+) + N2 >+ O2 (XX,-) + . . . 

ki 
(7) 4(1x,+) + 02 - 4(32,-) + . . . 

avec : ks = 8 l 10-Z s-1 
kg = 3 l 10-u cmJmoléc-1 s-1 [3] 
k7 = 1,5 l 10-16 cm3 moléc-1 s-1 [3]. 
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D’après la relation (a), il suffit donc d’une concentration, par 
exemple, de 1011 moléc. cm-3 d’azote ou de 1013 moléc. cm3 d’oxy- 
gène pour que les collisions l’emportent sur l’émission de lumière. 
Cependant, la simple comparaison des ordres de grandeur, pour 
‘8, et pour Qn+, conduit à penser que, dans cette expérience, 
l’émission de la bande atmosphérique à 762 nm doit probablement 
être observée, comme c’est d’ailleurb’ le cas dans les décharges 
électriques. 

Il faut ajouter enfin, que les réactions suivantes sont éga- 
lement possibles : 

(8) Os(*Xg+) + 4(1Zg+)-%203(31g-) + hvà380 nm 

(9) 
kg 

0~ (‘(Ag) + 4 (lxg+) - 2 02 (3X,-) + hv à 477 nm 

cette’ dernière bande (de Noxon) correspondant à une transition 
quadrupolaire donc « interdite ». 

La simple confrontation de k, ka et kg conduit B penser que 
le spectre produit est d’une richesse bien supérieure à celle que 
l’on pouvait envisager au départ, même si, expérimentalement, la 
détection risque de poser quelques problèmes... 

Cl QUELQUES PROPRIETES DES METASTASLES SINGULETS DE 4. 
Outre ce qui précède, ces états ont des propriétés fort 

intéressantes : 

C. 1. La présence de ces états de basse énergie et à 
longue durée de vie, dans l’air atmosphérique, va leur confier un 
rôle de « relais » dans les mécanismes d’ionisation par collision 
électronique, ce qui aura pour conséquence de faciliter grande- 
ment l’allumage des arcs électriques. 

C.2. Dans la haute atmosphère, l’état excité 1% est le 
plus abondant parmi toutes les espèces excitées. Autour de 
100 km d’altitude, sa concentration atteint 5 l 109 moléc. cm-3 [3], 
ce qui représente environ 5 O/ 00 de la concentration totale en 
oxygène (*). L’état métastable est formé, non à partir de l’état 
fondamental mais principalement par photodissociation de 
l’ozone : 

hv+ 03 -+ 02 W,) + 0 CD) 

entre 200 et 320 nm. 

‘(*) Une répartition normale du type de BOLTZMANN à 100 km d’alti- 
tude et 250 K, donnerait seulement 10-6 moléc. cm-3 de OZ (l$). 
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L’état 0 (ID) est un état métastable atomique lui-même suscep- 
tible de redonner, par collision un métastable moléculaire, selon 
la réaction : 

ho 
(10) 0 (ID) + O2 (3X,-) -+ 0 t3P) + 0~ W,) ou 4 t3C,-) 

fondamntol 

klo est important; de l’ordre de 5 l 10-n cm3 moléc-1 s-l. Cette réac- 
tion produit, approximativement, deux fois plus d’état fondamen- 
tal que d’état excité IA,. 

C. 3. La structure électronique de l’état métastable Us, 
peut être à l’origine de réactions intéressantes dans des syn- 
thèses organiques. Ainsi, DUMAS [5] signale un bon rendement 
d’oxydation du diphénylanthracène (en solution dans l’orthodi- 
chlorobenzène) en endoperoxyde. L’oxygène singulet est produit 
initialement dans une décharge H.F. 

L’endoperoxyde ainsi formé est susceptible de restituer l’oxy- 
gène dans son état singulet (‘.A,) par simple chauffage ! 

C.4. Signalons enfin, sans entrer dans les détails, le très 
récent développement des lasers, pompés chimiquement, à 1’Iode. 
Le mélange actif est composé de O5 + Il, le métastable 02 (‘Cg+) 
jouant un rôle essentiel [6]. 

D) CONCLUSION. 

Partant de l’expérience décrite de chimiluminescence, LÉVY [l] 
écrit : « Il est curieux de constater qu’une expérience si facile à 
réaliser (...) a mis si longtemps à pénétrer nos laboratoires. Il 
est vrai que les êtres excités ne sont guère tolérés dans nos 
établissements même s’il s’agit d’électrons ! » 

Le divorce constant et très ancré dans les esprits entre « la 
physique » et « la chimie » n’est probablement pas étranger à 
cette situation. Nos élèves, fascinés par les éclats laser du moindre 
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spectacle Rock subissent, eux aussi, un transfert d’excitation, 
d’un autre genre, il est vrai ! 

PS. - Je remercie vivement M. André RICARD, maître de 
recherches au C.N.R.S. (Paris - Orsay), pour les nombreuses re- 
marques qu’il m’a adressées lors de la correction de cet article. 
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