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AVANT-PROPOS 

La présente Note est le texte d'une Communication présentée 
à l'Académie Royale des Sciences, le 2 décembre 1967. Celle-ci paraîtra 
dans les Bulletins de l'Académie Royale des Sciences. 

VOORWOORD 

Deze nota stelt de tekst voor van een Mededeling gedaan 
op 2 december 1967 aan de Koninklijke Akademie voor Wetenschappen, 
Zij zal verschijnen in de Mededelingen van de Koninklijke Akademie 
voor Wetenschappen. 

FORKïORD 

The present note is the text of a Communication presented 
at the Royal Academy of Science in December 2, 1967. The paper will 
be published in the Bulletins de l'Académie Royale des Sciences, 

VORWORT 

Diese Notiz wurde wahrend der Versammlung der Königlichen 
Akedemie der Wissenschaften am 2. Dezember 1967 vorgestellt. Die 
Notiz wird in den Bullëtins de l'Académie Royale des Sciences heraus-
gegeben werden. 



ETUDE DE LA. REACTION LUMINEUSE NO + 0, DANS DES RAYONS MOLECULAIRES 

par 

M. ACKERMAN 

Résumé 

On a étudié photographiquement la luminescence de la 
réaction NO + 0^ NO* + 0^ dans des rayons moléculaires * Ce 
travail a permis d'évaluer la constante de vitesse de la réaction 
et d'obtenir des informations sur l'aspect énergétique du processus 
et sur le temps de vie radiatif de NO 

Samenvatting 

De reactie NO + 0^ NO^* + 0^ werd bestudeerd in ge-
kruiste moleculaire bundels. Het gloren dat ontstaat door het stra-
ling8verval van het geëxciteerde N02 werd gefotografeerd bij ver-
schillende golflengten. De reactiesnelheid werd bepaald en sommige 
inlichtingen werden bekomen over de optredende energieën in het 
proces evenals over de stralingsduur van NO.. 



Abstract 

The NO + O^ -» NO^* + reaction has been studied in crossed 
molecular beams. The glow produced by the radiative decay of the excited 
NOg formed at the beams intersection has been photographed at various 
wavelenghts. The reaction rate constant has been evaluated, some 
iufuruiatluiis have been obtained on the energetic of the proeess and on 
the radiative lifetime of NO«. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion NO + 0^ -» NO^* + wurde in gekreuzten molekularen 
Strahlen studiert. Das Leuchten, das durch radiativen Zerfall des 
angeregtes NO^ gebildet ist, wird an verschiedenen Wellenlangen ge-
messen. Die Reaktionsgeschwindigkeit, sowie Auskünfte wegen der 
Energiebilanz und der radiativen Lebenszeit werden deduziert. 



I.- INTRODUCTION 

De nombreux travaux ont été consacrés à l'étude de la lumlnes^ 
cence de la molécule N02 excitée dans un état électronique par différentes 
méthodes. L'extinction par collision de la fluorescence de NO. a fait 

(1) 
récemment l'objet d'un travail de Kaufman et coll. dans lequel les 
résultats obtenus ont conduit à une analyse de données antérieures obtenues 
dans différents laboratoires. Il ressort de celles-ci que N0„ a princi--5 paiement un temps de vie radiatif de 4,4 x 10 sec, mesuré par Neuberger 

(2) -7 et Duncan , supérieur à la valeur de 3 x 10 sec que l'on peut déduire 
du coefficient d'absorption intégré de N0_ correspondant à une transition 

(3) 
permise. Douglas a présenté des explications possibles d'un temps 
de vie radiatif aussi anormalement long pour des états moléculaires excités. 

Les réactions chimiques entre l'oxyde d'azote et l'oxygène 
atomique ou l'ozone produisent des molécules N02 excitées. Parmi les 
études récentes de ces réactions, celle de Fontyn et c o l l ^ et celles 
de Thrush et coll^5'6^ ont conduit à la conclusion de l'existence d'un 
mécanisme réactionnel faisant intervenir différents états de la molécule 
N02. Levitt^ a obtenu une valeur de l'ordre de 10~7 sec pour le temps 
de vie radiatif de NO* en chauffant en tube de choc des mélanges gazeux 
contenant N02. D'autre part, Golomb et collv ' ont mesuré une constante 
de vitesse étonnamment élevée dans le cas de l'émision lumineuse produite 
dans un tunnel supersonique et dans l'atmosphère^ où l'oxyde d'azote 
est injecté dans un courant gazeux contenant de l'oxygène atomique. Ce 
bref examen de travaux consacrés à la luminescence de N02 montre la 
complexité des phénomènes observés et la variété des problèmes qu'ils 
posent. 

Nous présenterons ici les mesures effectuées sur des photo-
graphies à différentes longueurs d'onde de la luminosité produite par 
NO2 f o r m ê sous vide à l'intersection de rayons moléculaires de NO et 

(*) présenté par M. NICOLET. 



0^ croisés à angle droit. A notre connaissance, c'est la première fois 
qu'une réaction chimique luminescente est étudiée par cette méthode qui 
présente l'avantage d'observer un produit de réaction dans des conditions 
géométriques favorables à l'étude de l'aspect énergétique de la réaction 
non perturbée par des effets de parois. 

2.- TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

Deux canaux de section rectangulaire (0,5 x 5 mm) et de 5 mm 
de longueur forment un angle de 90° et leurs orifices extérieurs sont 
parallèles comme le montre la figure 1. Ils sont remplis de feuilles 
d'or ondulées formant une série de tubes ouverts à l'extérieur pour con-
stituer les orifices d'effusion. Cette méthode bien connue^10' per-
met d'obtenir des faisceaux moléculaires dont la distribution angulaire 
d'intensité présente un maximum très prononcé autour de l'axe des canaux. 
Les deux séries de tubes d'effusion sont reliés séparément à deux rampes 
à vide en pyrex. Dans l'une de cellesr-ci , NO est condensé à la tempé-
rature de l'oxygène liquide. Pendant les expériences le flux de gaz 
est ajusté au moyen d'une vanne micrométrique. Dans la seconde rampe, 
l'ozone préparé dans un ozoniseur à décharge à partir d'oxygène de haute 
pureté est distillé sous vide et condensé dans un thermostat. Celui-
ci consiste en un piège enveloppé d'amiante, entouré d'un enroulement 
chauffant et d'un tube de pyrex plongé dans l'oxygène liquide. Un ther-
momètre à résistance permet de stabiliser la température à quelques dixièmes 
de degré près quoique la valeur absolue de la température ne puisse pas 
être déterminée avec cette précision. Le système d'éffusion est placé 
dans une enceinte munie d'une pompe à diffusion d'huile de 300 litre.sec-1, 
d'une .jauge à ionisation et d'un hublot. La chambre peut être évacuée 
rapidement à une pression de 5 x 10~6 mm Hg. La pression pendant les 
expériences était au maximum de 2 x 10~* mm Hg. La mesure de la pression 
stationnaire au début et à la fin des expériences permet de s'assurer 
de la stabilité des débits gazeux. Une caméra 16 mm équipée d'un objectif 
de 25 mm de distance focale et ouvert à f/1,4 est montée devant le 



Fig. 1.- Représentation du système d'effusion. Deux raccords covar ser~ 
— vent de tube d'amenée des gaz réactifs aux blocs métalliques con-

tenant les feuilles d'or ondulées qui forment les tubes d'effusion 
dont on a représenté les orifices s'étendant sur une longueur de 
5 mm parallèlement à l'axe optique. Les tubes sont perpendicu-
laires à celui-ci et forment entre eux un angle de 90°. La plaque 
recouverte de noir de carbone est représentéeà droite de la figure. 



hublot à 50 cm du système d'effusion. Son axe optique est représenté 
à la figure 1. Elle peut être équipée de filtres interférentiels dont 
la transmission est représentée à la figure 2 en fonction de la longueur 
d'onde. Deux types de films ont été utilisés : Kodak 2475 Recording 
et Kodak Infrared High Speed. L'ensemble (optique et films) a été étalonné 
en photographiant d'unie part un coin optique et d'autre part un disque 
de MgO éclairé au moyen d'une lampe standard Philips à filament de tungstène. 
La calibration de cette lampe à température de couleur de 1400°K a été 
ajustée sur l'Echelle Pyrhéliométrique Internationale 1956. Cette méthode 
a permis de transformer directement les densités photographiques en vitesse 
d'émission globale. Cette grandeur fréquemment employée dans lés études 
de la lumière du ciel nocturne est par exemple définie sous le nom de 

(12) 
"volume émission rate" par Chamberlain . Les mesures densitométrique 
des photographies ont été effectuées au moyen d'un microdensitomètre 
enregistreur Jarrel-Ash JA-2300. Les temps de pose des étalonnages étaient 
du même ordre de grandeur que ceux des expériences afin d'éviter des 
erreurs dues aux écarts aux propriétés de réciprocité des films. Ils 
étaient compris entre 15 minutes et 5 heures. « 

3. RESULTATS 

La conductance des orifices d'effusion de NO a été mesurée 
pour déterminer le courant d'oxyde d'azote à partir de la tension de 
vapeur dans l'oxygène liquide. Ce courant était de 8,5 x 10*^ molécules 
par seconde pendant les expériences. La valeur de 4,0 x 10^ molécules 
par seconde a été déduite pour le courant d'ozone à partir des mesures 
effectuées au moyen de la jauge à ionisation pour 0^ et NO et d'un rapport 
de sensibilité S(0 )/S(N0) = 1.1 en tenant compte des travaux de Otvos 

( 1 f 1 / \ 
et Stevenson et de Lampe et coll . Les vitesses d'émission globale 
observées dans ces conditions expérimentales sont représentées à la figure 
3 pour les différents filtres à des distances croissantes de l'intersection 
des rayons moléculaires le long du vecteur vitesse du système NO - 0^. 
Le système d'effusion a été conçu de manière à éviter que deê pièces 
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Fig...1.- Transmission (T) des filtres interférentiels en fonction de la longueur d'onde. 
— Les numéros de série des filtres sont indiqués au-dessus de chaque courbe et la 

flèche indique le seuil de l'émission lumineuse^^. 

- j 
i 
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Fig. 3.- Vitesse d'émission globale (E) en fonction de la distance (d) 
à partir de l'axe optique. 



mécaniques gênent les observations ou interceptent les molécules 45° 
de part et d'autre de cette direction. Les valeurs ont été obtenues 
après soustraction de l'émission due aux réactifs en concentration star 
tionnaire dans l'enceinte. Cette émission a été réduite autant que 
possible en plaçant une piaque recouverte de poudre de carbone en arrière 
du sytème d'effusion et en plaçant celui-ci aussi près que possible 
du hublot dans le but de limiter le champ de la caméra en profondeur. 

4.- TRAITEMENT DES DONNEES 

Dans le but de déterminer la quantité totale de photons émis, 
nous avons fait l'hypothèse d'une symétrie circulaire de la vitesse d'émission 
globale autour de l'axe optique le long duquel les faisceaux moléculaires 
sont croisés. Dans les limites où elle peut être observée, cette symétrie 
apparaît d'ailleurs nettement sur les clichés obtenus aux grandes longueurs 
d'onde. Ainsi on peut représenter la quantité de photons émis dans toutes 
les directions à partir d'une surface cylindrique parallèle à l'axe optique 
et située à une distance d de celui-ci. Les valeurs représentées à la 
figure 3 ont été multipliées par 2nd en vue d'obtenir les données de 
la figure 4. Les quantités totales de photons produits ont été obtenues 
par intégration graphique des courbes de cette figure, pour chaque filtre. 
Les valeurs obtenues sont données au tableau I et sont représentées en 
fonction de la longueur d'onde à la figure 5 où la courbe représente 
les résultats de Clough et Thrush^ ajustés à la valeur obtenue avec 
le filtre 1. En effet, c'est pour ce filtre que l'intensité lumineuse 
observée est la plus forte et que l'hypothèse de symétrie adoptée est 
probablement la plus valable ainsi que nous l'indiquons plus loin. 

5.- INTERPRETATION 

La nature des réactifs, le seuil de longueur d'onde de la lu-
mière émise et l'augmentation abrupte d'intensité apparaissant à la figure 
5 indiquent que la réaction 
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Fig. 4.- Nombre de photons (n) émis dans lçs conditions expérimen-
•—1 ta^es décrites en fonction de d. 



0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 

X (m ic ron) 

Intensité lumineuse en fonction de la longueur d'onde. Les points 
représentent nos mesures. La courbe en trait plein a été reprise de 
Clough et Thrush<6>. 
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Tableau I : Nombre total de photons n émis par unité de longueur d'onde 

pour les différents filtres 

Filtre nc Demi-largeur 
(micron) 

n _i 
, , _ -1.micron x (photon.sec ) 

13 
45 
47 
1 

0.25 
0.50 
0.70 
0.65 

5.1 x 10 
3.8 x 10S 

2.7 x 10 
1.9 x 10 

8 

10 

11 

NO + 0 3 NO* + O^ 

a lieu à l'intersection des faisceaux moléculaires. Le mouvement des 
molécules formées associé à leur temps de vie radiatif engendre les distri-
butions de luminosité observées. Le NÛ£ formé quitte la région d'inter-
section des faisceaux avec une vitesse au moins égale à la vitesse du 
centre de masse du système. Un temps de vie radiatif de 4,4 x 10 sec 
pour l'état excité dans lequel N0_ est formé, associé à une vitesse 

4 -1 
moyenne du centre de masse égale à 2,8 x 10 cm sec , deduite des vitesses 
moyennes des réactifs à 300°K est compatible avec une extension de l'émission 
lumineuse jusqu'à une distance de l'ordre du centimètre de l'intersection 
des faisceaux, comme on l'observe avec le filtre 13. Dans le cas de 
ce filtre en effet où la longueur d'onde étudiée est la plus courte les 
photons emportent le maximum d'énergie lumineuse prélevée sur l'exothermicité 
dé la réaction chimique et NÛ£ ne dispose piàs d'énergie de translation 
par rapport au centre de masse du système. Dans ces conditions l'hypothèse 
de la symétrie circulaire autour de l'axe optique ne permet pas de rendre 
compte complètement de la dilution des molécules autour de leur zone 
dé formation. 

Les résultats obtenus au moyen des autres filtres montrent 
que, si le temps de vie radiatif est le même à toutes les longueurs d'onde, 
NO. emporte de plus en plus d'énergie de translation lorsque les photons 



13.-

émis sont de plus grande longueur d'onde puisqu'alors la luminosité 
s'étend de plus en plus loin. Dans ces conditons la vitesse du centre 
de masse du système devient petite vis-à-vis de la vitesse des molécules 
qui le quittent en tous sens après la réaction et l'hypothèse de symétrie 
adoptée peut être admise en première approximation. L'accroissement 
de vitesse paraît relativement faible lorsqu'on passe du filtre 13 au 
filtre 1. On peut admettre qu'au grande longueur d'onde une importante 
partie de. L'énergie reste sous forme d'énergie interne après émission 
de la lumière observée même si on n'a pu effectuer jusqu'ici qu'une ana-
lyse qualitative des phénomènes observés. 

Un volume de réaction effectif, V, a été évalué en utilisant g 
une distribution angulaire d'intensité en cos 9 pour les faisceaux molé-

(11} -2 3 culaires . Sa valeur : 1,8 x 10 cm , associée aux concentrations 
déduites des courants de molécules des réactifs et des vitesses . 
moléculaires moyennes à 300°K a permis la détermination de la constante 
de vitesse d'émission lumineuse, k, à cette température en appliquant 
la relation: 

k = /n(03) x n(N0) x V 

Une valeur de = 9,0 x 1011 photons sec 1 a été obtenue de la figure 
14 -3 

5 par intégration graphique pour les concentrations n(O^) = 1,1 x 10 cm 
et n(N0) = 1,9 x ÎO1^ cm-3. Ceci conduit à une valeur de k = 2,4 x 10-15 

cm3.sec~\ 2,5 fois plus grande que la valeur donnée par Clough et Thrush^. 

6.- CONCLUSION 

Nous avons présenté les premiers résultats d'une nouvelle méthode 
d'étude de réactions luminescentes en phase gazeuse. L'amélioration 
de la technique expérimentale devrait nous permettre de développer pro-
chainement ce type d'étude qui, malgré son caractère sommaire,permet 
déjà d'atteindre des aspects qui sont hors de portée des méthodes conven-
tionnelles. 
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