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R&urn& 

La photoexcitation de SO2 i des energies correspondant B la deuxieme 
bande d’absorption permise au-dessus du seuil de dissociation est Btudi6e 
g&e aux luminescences dans le visible et le proche-UV. 

Des reactions chimiluminescentes entre photofragments conduisent i 
l%mission de SO(A 311 -+ X ‘Z -) et 4 la fluorescence des Ctats singulets de 
bas niveaux SO2 (lAs, ‘Br + X ‘Al), 

Le melange des &tats de SO2 atteints par excitation directe permet en 
outre d’expliquer l’observation simultanee de la fluorescence de SO2 
(C ‘Bs + X ‘Al) et de la phosphorescence de SO2 (Z 3B1 + fi ‘A,). 

Le manifold des &tats triplets de SO2 est done directement accessible 
par photoexcitation de SO2 6 des knergies supkieures au seuil thermodyna- 
mique de dissociation. 

Summary 

The photoexcitation of SO2 was studied in the second allowed absorp- 
tion band at energies higher than the thermodynamic dissociation threshold. 
Luminescences in the visible and near-UV regions were observed. Chemi- 
luminescent reactions of photofragments lead to the SO(A 311 + X 3Z-) 
emission and to the fluorescence of SO2 low-lying excited singlet states 
(lA,, lB,). The mixing of rovibronic states of SO2 at these energies results in 
the observation of the fluorescence of S_Os (E ‘Bs * % ‘Al) together with 
the phosphorescence of SO2 (Z ‘Br + X ‘Al). 

The triplet manifold of SO2 seems to be easily populated by photo- 
excitation of SO2 at energies higher than the thermodynamic dissociation 
threshold. 
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1. Introduction 

Comparee i d’autres molkules triatomiques telles que COz, NO2 ou 
Oa, SO2 a tout & la fois un nombre important d’electrons et un seuil thermo- 
dynamique de dissociation elevh. Il s’ensuit que la densite de ses &tats 61ec- 
troniques est dejja remarquablement forte audessous de ce seuil; les Qmis- 
sions de fluorescence et de phosphorescence conskutives A l’excitation op- 
tique dans le pro&e-UV (h > 220 nm) ont fait l’objet d’un grand nombre 
d’etudes . 

Par absorption dans le domaine 165 - 235 nm, SOS est porG dans l’etat 
c” IBa [ 1 - 31 qui fluoresce avec un rendement voisin de l’unite pour des 
energies d’excitation inferieures au seuil de dissociation de SO2 (5,5 eV) ; 
au-deli de ce seuil, une predissociation de cet &at dans son mode de vibra- 
tion antisymetrique [4] conduit aux photofragments SO(X) + O(3P) et le 
rendement de fluorescence de l%tat SOa(e ‘Ba) decro’it rapidement [ 5,6]. 
L’irradiation de SOz dans la m8me bande d’absorption 5 des energies conve- 
nables peut dgalement conduire a une dissociation en S13P) f O%(X), les 
photofragments pouvant en outre Gtre produits dans des &tats electroniques 
excites. La photoexcitation de SOa dans ce domaine peut done conduire 5 
des luminescences provenant soit de la fluorescence de l’etat SO,(C ‘B,), soit 
de photofragments excites Blectroniquement ou encore de recombinaisons 
chimiluminescentes entre espQce atomique ou radicalaire (pr6dissociation 
inverse et chocs triples). 

Cette vari&& de phenomsnes possibles rend l’analyse des experiences de 
photodissociation de SOS delicate et le comportement photochimique de 
SOa dans I’UV h vide reste de ce fait ma1 connu. Dans nos pr&Gdents tra- 
vaux [ 7 ] sur la photodissocfation de SOg, nous avons etudie les lumi- 
nescences provoquies par l’irradiation de cette molecule par des photons de 
10 et 8,4 eV. Nous avons repris ici le mGme type d’etude en excitant cette 
fois SOa par des photons de 6 - 7 eV. 

Avant de d&ire nos observations, nous rappelons les connaissances 
actuelles concernant les 6tats dlectroniques de SOS. 

2. Etats electroniques de SO2 

Trois Qtats &lectroniques singulets et un %at triplet ont Qt& mis en &i- 
dence expkimentalement par spectroscopic optique d’absorption et d’6mis- 
sion. Si des calculs theoriques ab initio sont en relativement bon accord avec 
l’exptkience pour ces trois &tats singulets, les trois niveaux triplets correspon- 
dant sont p&us par le calcul & plus basse hnergie que le triplet sB1 observk 
exp&imentalement [ 8,9] _ Nos connaissances sur les grandeurs caract&isti- 
ques de ces Btats sont portees sur la Fig. 1 et dans le Tableau 1. 
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Fig. 1. Spectre d’absorption de SO2 [5]: Btats Blectroniquee de SO2 calculi% (8, 9] et ob- 
sel-h. 

TABLEAU 1 

Grandeurs caractkistiques des &tats excites de SO2. - origine des transitions, dude de vie et 
variation de ghm&.rie lors de la transition 

!Fransition A0 (da) 7 (8) TO (-1 

S02(“B, + ji IAl) 
g 

0,06 6-7 389 
S02(lB, -t lA1) 

(8,1 It 2,s) x 1O-3 
0,09 -2 (1 - 2) x 10-a 320 

SO,(lA, + ii lA1) -28 x 10-s 358 
S02(%3, + z 

0,lO (1,7 - 4,3) 
lA1) 0,16 21 4 x 10-a 234,8 
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2.1. Etat SO2(ii 3BI) 

Le premier groupe de bandes d’absorption peu intenses entre 360 et 
390 nm correspond i la transition interdite par spin SOa@ 3B1 + x ‘AI). 
L’origine de cet &tat a 6th observee i 3,194 eV (388 nm) [lo]. La phospho- 
rescence est compos&e de plusieurs bandes entre 388 et 490 nm qui corres- 
pondent i des transitions vibroniques i partir de 1’Qtat SOz(3B1) relax6 
vibrationnellement. On a report& sur le Tableau 2 la longueur d’onde de 
quelques unes des bandes les plus intenses; les valeurs retenues proviennent 
d’observations en matrice de neon [ 111 et sont cornparables i celles obser- 
&es en phase gazeuse; la duree de vie de cet &at est 8,l * 2,5 ms et le rende- 
ment quantique de phosphorescence B pression nulle est de 0,95 + 0,29 [13]. 
Cette determination qui est voisine de celle calculee par integration de la 
bande d’absorption confirme l’importance de la voie de dkclin radiatif & 
trbs faibles pressions, la collision SOp(i 3B1) + SO,@ ‘AI) conduisant non 
seulement au quenching de la phosphorescence mais aussi aux produits SO + 
SOS. 

TABLEAU 2 

Analyse spectroscopique de diverses transitions radiatives [ 2,11, 121 

5_0& 3Bl(v’ = 0) + S02(i? ‘B2 (“’ = o) -+ SO(A 3&n + 

X ‘AI (vtf = no) i= ‘4 (v” = n)) x 3z-v”) 

V” 1 @ml ll)) X tnm) 
V’__V” 

X (nml 

o-o-o 388 3-o-o 226 
Cl-0 396 l-O-2 228,4 
1-o-o 406 3-1-o 229 
0-3-o 418 3-2-O 231,7 
0-4-o 428 4-o-o 232,3 
0-5-O 434 3-3-o 234,4 
0-6-O 448 4-0-l 239,6 

l-0-4 243,2 

O-O 263 
3-1 262,2 
4-1 268,9 
2-o 258,l 
3-o 255,5 
6-l 254,8 
7-l 251,6 
5-o 251 
6-O 247,7 

La participation des deux autres etats triplets de sym6trie A2 et Ba 
ainsi que celle de niveaux vibrationnels elev& de 1’Qtat fondamental a 6th 
proposee pour expliquer la cinetique de reactions de SO2 du type SO2 + 
co + hv --f so + cos [ 14 - 171. 

2.2. Etats S02(1A2) et SO,(‘B,) 
Le deuxiGme groupe de bandes entre 235 et 360 nm est plus intense; 

deux transitions &lectroniques y sont impliquees, conduisant aux &tats singu- 
lets de sym&rie Br et Aa [ 181. Seule la transition SO&B1 + R ‘Al) est per- 
mise du point de vue symetrie, Ia seconde SO#A, + % lAI) devant &e in- 
duite vibrationnellement grke 2 un couplage de symktrie bs (mode de vibra- 
tion antisymbtrique ~3). Une interaction entre ces deux &ats rend difficile 
l’analyse du spectre d’absorption d’autant plus que les niveaux vibroniques 
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de l’etat fondamental ou d’etats triplets sont susceptibles d%tre couples 
avec les ktats singulets “Aa et ‘Br. Ainsi s’il a QtB possible d’attribuer les 
bandes d’absorption dans le domaine 300 - 360 nm i la transition SOs(lAs + 
% ‘A,) dont l’origine se situerait p&s de 358 nm (3,46 eV) aucune structure 
rotationnelle ou vibrationnelle analysable qui pourrait gtre attribuee 1 la 
transition SOa( ‘Br + x ‘Al) n’a ete observee [19,20]. 

Par ailleurs, la photoexcitation de SOS dans le domaine situ6 entre 
294 et 327 nm conduit a l’observation d’une fluorescence caracterisee par 
deux constantes de dklin [ 21, 221. L’espGce de courte duree de vie (17 - 
43 ps) serait lb&at lAz ; l’autre de duree de vie plus longue (100 - 200 ps) serait 
l’etat ‘Br . L’etude des intensites relatives initiales des deux ktats en fonction 
des conditions de pression et de la longueur d’onde d’excitation montre que 
ces deux &tats sont en interaction soit par une conversion bimolkulaire effi- 
cace (‘As + ‘Br), soit par une interconversion bimoleculaire des deux &tats 
(lAz = ‘Br); l’etude du spectre de la fluorescence rkwltant de la photoexci- 
tation de SOs dans chaque niveau vibronique de la bande d’absorption entre 
294 et 327 nm [23] a perks d’identifier de nombreux niveaux vibroniques 
des deux &tats et notamment tout rkemment l’origine de la transition 
SOs(lB1 + x ‘AI) situee a 320 nm. 

Cette &mission est un continuum s’etendant de 294 nm & 450 nm avec 
un maximum i 340 nm 1241. On observe par ailleurs, pour une frequence de 

6 collision supkieure & 10 s -l, la phosphorescence de l’etat S02(Z 3B1) qui 
est superposee a la fluorescence [ 241. Un processus de passage intersysteme 
induit par collision rend compte de cette observation: 

SW1&, ‘BI) 
S02(ii 3B,) + 

=+ S02(ii 3B,) 

SO,@ ‘AI) + hv 

2.3. Etat SO& ‘Bz) 
On atteint I’etat SO,(C lBz) par absorption entre 235 et 165 nm. Le 

changement de geom&rie est important lors de la transition ‘Bz + % lA1; la 
distance de la liaison Sa cro’it de 1,432 5 1,560 A et l’angle OS0 de 119,5” 
$140” [ 31. Ce changement de geometric beaucoup plus important que dans 
le cas des transitions ‘B1 + % ‘AI et ‘Aa + % ‘AI explique l’etendue du do- 
maine spectral de la fluorescence de cet &at: le spectre d’krission observe 
par photoexcitation de SOP i 210 nm (21 s’etend de 210 nm au-del$ de 
400 nm. Sa duree de vie b&e (approximativement 40 ns) montre qu’il est 
probablement peu coup16 avec les &tats singulets de plus has niveaux. 

La fluorescence de cet htat consiste en un syst&me de raies disc&es 
avec des intervalles correspondant 6 des transitions vibrationnelles de I’Gtat 
fondamental. L’analyse vibrationnelle de cette emission montre que les 
bandes forment des progressions d’environ cinq membres oh vl, u2 et v3 
figurent individuellement ou en combinaison. Une analyse spectroscopique 
partielle de la fluorescence est donnee sur le Tableau 2. 
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Si les progressions selon les trois modes de vibration sont bien distinctes 
dans le spectre de fluorescence, ce n’est pas le cas dans le spectre d’absorp- 
tion qui tkmoigne d’un couplage important des modes de vibration d’elonga- 
tion symetrique et antisymktrique [3] . Des calculs theoriques [4] permet- 
tent d’expliquer cette observation. En effet, ti a et& montr6 que la structure 
d’equilibre de 1’Ctat SO,(c ‘Bs) presente un double puits de potentiel avec 
un maximum selon la coordonnee de vibration antisymetrique. L’existence 
de cette barrike expliquerait les diffkences pr&entBes par les spectres 
d’knission et d’absorption; elle explique en outre que si on a pu mesurer par 
analyse du spectre d’absorption l’energie correspondant au niveau fondamen- 
tal des modes de vibration de flexion (377 cm-l) et d%longation symetrique 
(960 cm- ‘) de 1’Qtat SO,(c ‘Bz), celle correspondant au mode de vibration 
d’elongation antisymetrique a dQ 8tre dkluite d’un calcul (vs = 220 cm-l). 

Le rendement de fluorescence SOs(C + X) est voisin de l’unite pour des 
energies d’excitation infkieures au seuil de dissociation de SO2 (5,5 eV); il 
decro’it rapidement audel& de ce seuil, comme la duree de vie qui passe de 40 
i 8 ns par suite de la p&dissociation de 1’8tat ‘Bz par un &at rbpulsif condui- 
sant aux photofragments SO + 0 [3,8,9]. 

3. Photodissociation de SO2 

Nous avons report4 sur la Fig. 1 les processus primaires de photodkom- 
position qui sont possibles pour des energies comprises entre 55 et 7 eV. On 
constate que dans ce domaine d’&ergie, SO2 peut Gtre decompose en frag- 
ments excites Blectroniquement, atomique S(lD). ou radicalaires SO(a ‘A), 
SO(b ‘IZ+) et Os(a ‘A,). Les transitions radiatives $ partir de ces &tats S(lD + 
3P), SO(a ‘A + X “Z-), SO(b ‘E+ + X 3Ec-) et Oa(a ‘AB + X “Z-) posshdant 
au moins une interdiction de spin sont difficiles 5 observer du fait de la reac- 
tivite de ces Qtats dont les Qmissions se situent dans le proche-IR; il n’a pas 
et& possible de les observer dans le cadre de cette etude. 

Des reactions entre photofragments peuvent conduire a des chimilu- 
minescences dans le visible et I’UV. 

(1) La recombinaison de fragments atomiques S(3P) et S(‘D) conduit $ 
l’etat S2(B 3Zu+) de duke de vie breve (16,9 ns) [25 J. L’Qmission correspon- 
dant $ la transition radiative S2(B 3C u+ + X 3F,-) s’etend de 230 & 600 nm 
[ 12, 261 et a &e obser&e lors de l’etude de la photodissociation de SOs 
dans l’UV-lointain [ 71. 

S(%') + S(‘D) ‘M, Sa(B s&+, v = n) 

La recombinaison des atomes de soufre dans leur &at fondamental conduit i 
la formation de l%tat &(a lA9) : 

S(3P) + S(3P) -2 %(a ‘AZ) 
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La transition &(a ‘Ae + X “XC,) possklant a la fois une interdiction de spin 
et de sym&rie, l%tat &(a ‘A,) est m&stable et la transition a + X, situ&e 
dans le proche-IR, n’est pas observable dans nos conditions experimentales. 

(2) La formation des Qtats triplets excitk de SO est. Bgalement possible 
par chocs triples entre atomes de soufre et d’oxygene. La recombinaison des 
fragments S(sp) et 0(3P) corrble avec l’etat SO(A %‘I ) dont la duke de vie est 
14 ps [ 27]_ Dans le cas 06 l’un des deux atomes est dans l%tat singulet ID, la 
recombinaison conduit i l’etat SO(B ‘Z-) de duree de vie plus b&e (16 ns) 
1251. 

S(3P) + O(?E’) = SO(A %I) 

S(lD) + 0(5P) =+ SO(B ‘Z-) 

Les &missions correspondant aux transitions radiatives SO(A 311 --, 
X 3E-) et SO(B ?Z- --t X 3Z-) font partie des chimiluminescences observkes 
lors de la photolyse de SOa 110 eV [ 71. Nous donnons dans le Tableau 2 le 
spectre d’hmission a partir de l’ktat SO(A ‘II) [ 123. 

(3) La reaction entre les atomes d’oxygene et le radical SO(X) en pre- 
sence d’un troisieme corps conduit i la fluorescence des &tats ‘Az et ‘& de 
soz : 

SO(X 3E-) + 0(3P) + M + SO&i) + M 

Un processus de passage intersystgme induit par collision conduit en 
outre dans ces conditions a 1*&t triplet SO&i aB1) dont on observe la phos- 
phorescence 

SO,(A) + M + SOa + M 

SO&% ‘B1) --f SO,@ ‘Al) + hv 

(4) La r&action bimolkculaire entre le soufre et l’oxyg&ne mokulaire 
est relativement rapide (k = (2,6 k 0,3) X lo-l2 cm3 molecule-’ s-l) h 
298 K) [ 281. Elle conduit aux photofragments SO + 0 

s + O,(X) + SO(X) + 0 

et peut alors prkkler des recombinaisons chimiluminescentes avec troisiGme 
corps comme celles d&rites precedemment. 

La photoexcitation de SO2 dans la deuxi&me bande d’absorption per- 
mise apparalt done susceptible de conduire a des luminescences d’origines 
diverses mais qui sont sit&es dans le meme domaine spectral. Le travail pr& 
sent6 ici conceme l’analyse spectrale et l’attribution des &missions observees. 

4. Partie experimentale 

SO2 pur ou en m&nge dans l’argon est admis continuement dans la 
cellule de photolyse avec un temps de Gsidence voisin de 1 s. SO2 provient 
de Air gaz; sa puretk est de 99,995%, 
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Les sources d’irradiation sont de deux types. L’une est une lampe 
scellee contenant 1 Torr de melange iode-argon. Elle posskde une raie d’e- 
mission intense a h = 206,2 nm (6,Ol eV). Elle est fermee par une fengtre de 
quartz Suprasil (h > 165 nm) et son intensite est de l’ordre de 1017 quanta 
s-l g 206,2 nm [ 29 J. L’autre est un tube $ d&charge micro-onde dans lequel 
circule un mklange O.l%SHs-hClium g faible pression (P = 1 Torr) et dont 
l’kmission est constituee de cinq raies dont les plus intenses sont situ&es 1 
182,6 nm (6,80 eV) et 190 nm (6,52 eV); ces raies correspondent B la transi- 
tion S(3S + ‘P) [30]. L’in tensite de cette lampe est du mQme ordre de gran- 
deur que celle de la precede&e. 

Les Bmissions sont observkes a angle droit de l’excitation par l’interrne- 
diaire d’un monochromateur (Jobin et Yvon HRP) &quip6 d’un reseau blaze 
a 250 nm. Un photomultiplicateur Hammamatsu (R 212 UHS) sensible dans 
le domaine 250 - 600 nm est relic $ un picoamperem&re Lemouzy PA 15 T 
et 1 un enregistreur Sefram (Graphirac). L’analyse spectroscopique a et& 
r&k&e avec des fentes de 0,5 mm et 1 mm correspondant respectivement i 
une resolution de 0,7 nm et 1,5 nm. 

5. Observations 

Ces r&ultats obtenus par photoexcitation de SO2 avec les deux sources 
lumineuses sont cornparables. On observe dans les deux cas les mGmes emis- 
sions a des pressions d’etude voisines. Nous les decrirons dans le cas d’irradia- 
tions avec la lampe i iode oti les luminescences sont les plus intenses. 

(a) Aux pressions de SO2 les plus faibles de 1’6tude (P = 0,15 Torr), le 
spectre des luminescences se presente (Fig. 2(a)) comme un continuum d’e- 
missions entre 215 et 430 nm avec un maximum d’intensite vers 320 nm. 
Une structure de bandes peut gtre analysee entre 255 et 295 nm (Tableau 3); 
elles presentent un rkrtement important (Av = 550 cm’-‘) qui est sensible- 
ment egal & la frequence de vibration de flexion 1311 de l’etat fondamental 
de SO2 (us = 520 cm-‘). 11 s’agit probablement d’une &mission h partir d’un 
etat excite de SOs, soit la fluorescence de 1’Qtat SO,(c ‘Bz) relax& vibration- 
nellement qui a Qt.6 particulibrement ktudide [2] entre 220 et 240 nm. 

A ce continuum se superposent en outre six bandes situ&es B 388,396, 
406, 418, 425 et 435 nm qui correspondent sans ambigui’te au spectre connu 
de la phosphorescence de SOZ(g 3B1 + x ‘Al). 

(b) Pour des pressions de SOa plus importantes (P = 1,5 Torr), la phos- 
phorescence de SO&i 3B1) n’appara^it pas plus intense. Par contre, l’intensitk 
du continuum d’emission augrnente relativement plus dans deux domaines 
distincts, l’un sit& entre 240 et 280 nm et l’autre entre 290 et 370 nm 
(Fig. 2(b)). D eux nouvelles kmissions semblent done se superposer aux lumi- 
nescences observees 5 basses pressions. 

(c) Ces deux nouvelles emissions sont les plus intenses des lumi- 
nescences observees a pression Qlevee (Pso, = 10 Torr). Le spectre comporte 
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Fig. 2. Luminescences induites par photolyse de SO2 1 206,2 nm (raie de l’iode): (a) 

pso, = 0,l Torr; (b) Pso, = 1.6 Torr. 

TABLEAU 3 

Analyse des structures de bandes observ6es 

0,15Torr<Pso < 15 Torr Pso > 5 Torr 

A(nm) v (cm-l) Au (cm-l) h (nm) v’ {cm-l) W (cm-l) 

269.5 38535 

263.5 37950 

267 37453 

271 36900 

275 36363 

279 35842 

283,5 35273 

288 34722 

292 34246 

585 

497 

553 

537 

521 

669 

551 

576 

292 34246 

294 34013 

296 33783 

298 33557 

300 33333 

302 33112 

304 32894 

306 32679 

308 32467 

233 

230 

226 

224 

211 

218 

215 ’ 

212 

en effet dans ces conditions (Fig. 3(a)) deux bandes de grande largeur spec- 
trale: la premibre entre 230 et 280 nm prkente un maximum B 255 nm et la 
seconde entre 295 et 390 nm est la plus intense vers 325 nm. 
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Fig. 3. Luminescences induites par photolyse de SO2 I 206,2 nm 1 une pression PsO, = 
10 Ton: (a) rkolution de 1,5 nm; (b) rkolution de 0,7 nm. 

La premike bande correspond au domaine spectral d’hmission du 
radical SO dans l’ktat A 3Jl et la seconde prksente les caract6ristiques spec- 
trales de la fluorescence des premiers &tats singulets de SOa (lA2, ‘B1). 

5.1. Remtzrque 
L’analyse spectrale des kmissions avec une r&solution de 0,7 nm 

(Fig. 3(b)) met en Evidence aux pressions les plus 61evBes (Pso, > 1,5 Torr) 
entre 295 et 320 nm une s6rie de dix bandes pr6sentant un &ztement faible 
(Av’ = 220 cm-’ ) (Tableau 3). 

Cette observation met en 6vidence une difficult6 de cette 6tude. En 
effet, dans le domaine spectral oti le coefficient d’absorption de SOz devient 
notable (e = 10 cm-’ atm-’ ), on peut observer une r&absorption des lumi- 
nescences par la mokule non excit8e. Cette structure de bandes existe en 
effet dans le spectre d’absorption de SOa entre 295 et 315 nm [23]. 

L’ensemble de ces &sultats est r&urn6 dans le Tableau 4. 

TABLEAU 4 

Sommaire des rkultats expkimentaux 

Tmnsition Pso, (Tom) x ezc (nm) 

S02(e %t2 + ii lA1) 0,15 - 15 206,Z 
OJO - 11 182,6 - 190 

SO& 3B1 --f 2 lA1) 0,15 - 15 206,2 
0,lO - 11 182,6 - 190 

SOz(A lB1 + 2 lAI) 1,5 - 15 206,2 
3 -11 182,6 - 190 

SO(A 3n + X 3Z-) 1,5 - 15 206,2 
3 - 11 182,6 - 190 
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6. Discussion 

6.1. Chimiluminescences 
Parmi les luminescences observ&es, 1’6mission & partir de SO(A % + 

X 3x-) appara?t &re une chimiluminescence. En effet, 1’Qnergie d’excitation 
dans le cas des deux sources lumineuses n’est pas suffisante pour conduire i 
la formation du radical SO(A 3TI) par un processus primaire de photodisso- 
ciation; il faudrait en effet [7] lo,26 eV pour produire cet &at comme pho- 
tofragment. Sa formation rksulte ici d’un choc triple entre photofragments 
atomiques non excit& Blectroniquement favoris& par les conditions de pres- 
sion glevies: 

M + S(3P) + O(3P) + SO(A 31-1) + M 

Ce rkultat confirme que deux processus primaires de dissociation sont pos- 
sibles i ces 6nergies (6,02 et 6,430 eV): 

SO2 + hv 5 SO(X) + 0(3P) 

‘f S(3P) + O,(X) 

De la mGme fagon, la fluorescence des Gtats singulets de plus bas niveau de 
SO2 (lAz, ‘B1), qui ne peut Gtre identifike sans ambiguYt& qu% partir de 

+,_: 1,5 Torr, peut s’expliquer par une r&action de recombinaison avec 
trolsleme corps entre photofragments dans leur &at fondamental: 

M + SO(X) •F 0(3P) + S0&A2, ‘B1) + M 

Celle-ci peut &re p&&d&e d’une Gaction bimolkulaire entre photofrag- 
ments provenant du deuxiBme canal de photodissociation: 

S(3P) + 02(X) 4 SO(X) + OpP) 

11 semble done que la photoexcitation de SOS dans la deuxi&me bande d’ab- 
sorption permise conduise B des &tats Spulsifs conduisant soit aux fragments 
SO + 0, soit aux fragments S + OS. 

6.2. Fluorescence de SO& ‘Bz + 2 ‘Al) 
Le continuum d’knission observh aux pressions les plus faibles $ partir 

de 215 nm appara^it correspondre Z? la fluorescence de SO,(E ‘B2 + % ‘Al). 
I1 semblerait done qu’on atteigne par absorption photonique des niveaux 
rovibroniques de l’&at S02(c ‘B2) qui ne soient pas totalement pr&dissoci& 
par les 4tats rhpulsifs conduisant aux canaux de dissociation S + O2 et 
SO + 0 et qui sont susceptibles de relaxation vibrationnelle vers le niveau 
(O,O,O) de 1’6tat de SO,(e ‘B2). 

6.3. Phosphorescence de SO&T 3Bl + 2 ‘Al) 
L’ensemble de ces observations met en tkidence le melange des &tats 

rovibroniques concern& par l’absorption photonique. La question se pose 
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alors de savoir si I’on n’atteint pas aussi par absorption le manifold triplet 
puisqu’on obs_erve aux plus basses pressions la phosphorescence de 
S02(Z ‘B1 + X ‘Al). 

On ne peut en eff$ pas expliquer cette observation par un mikanisme 
dans lequel 1’8tat SOa(C ‘Bz) serait un prkurseur de 1’6tat triplet dmetteur. 
En effet, la dur6e de vie particuli&ement br6ve de cet &at singulet permet de 
considker comme improbable le coupiage avec les Btats singulets de plus has 
niveaux (lAa, ‘Br) qui seraient alors susceptibles de participer g un processus 
de passage intersystkne induit par collision. I1 est parailleurs peu probable, 
dans des conditions oti la frQquence de collision est faible, que les &tats 
SO,(lA2, ‘B1) soient p eu p lb par une reaction chimiluminescente entre 
photofragments. En effet, s’il est difficile d’affirmer que la fluorescence de 
ces Btats n’appara’it pas dans le continuum d’knission observ6 & basses pres- 
sions, on constate cependant que la phosphorescence de SOa(Z 3B1) n’est pas 
favoris& par effet de pression. 11 reste done i envisager un mbcanisme com- 
prenant l’excitation dire&e d’un niveau du manifold triplet, favorisde par le 
fort couplage spin-orbite et suivie d’une relaxation vibrationnelle de 3 eV 
conduisant au niveau (0, 0,O) de l’dtat (Z 3B1). Rappelons qu’un tel pro- 
cessus a d&j& 6th observe lors d’irradiations a 10 eV [7]. 

Cette &ude confirme qu’on accbde facilement au manifold triplet par 
photoexcitation de SO2 a des Energies supkieures au seuil de dissociation de 
la molkule. 

Une ktude par spectroscopic resolue dans le temps permettrait sans 
doute de vkifier les mkanismes propos&. 
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