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PH~T~CONDUCTIVI~~~~E~~RIQ~E DRSCOMPOSRS 
AROMATIQUES NITRRS HALOGRNRS EN SOLUTIONS 

J. SZYCHLIfiSKI, M. JAROSIEWICZ et M. DOROSZKIEWICZ 

Institut de Chimie, Universifi de Gdahsk. Sobieskiego 18, 80-952 Gdaiisk (Polo&we) 
(Rep le 22 mars 1982; r&is6 le 26 julllet 1982) 

R&urn6 

La photoconductivfte Glectrique reversible de longue durie de vie 
(lo3 s) fut souvent observee pour les solutions &h&Cales de plusieurs 
composes organiques halog&& ou nit&. Nous avons entrepris l’etude de la 
photoconductivit6 des d&iv& contenant les deux substituants dans la meme 
molecule, c’est-&dire des isombres du chloronitrobenzene et bromonitro- 
benzene. 

L’irradiation (X,,, = 254 nm) des d&iv& halogen&k ainsi que nit&s 
halogen& du benzene aboutit B la formation des ions du halogene. Le 
rendement quantique de la crCation de ces ions 6 partir du chlorobenzCne et 
bromobenzene d6passe largement celui determine pour des chloronitro- 
benzenes et bromonitrobenzenes. L’explication quantitative de ce resultat 
repose sur les differences entre les structures Qlectroniques (S,, Si, T,) de ces 
composk. Le calcul (a l’aide de la mhthode Pariser-Parr-Pople) de la 
distribution de densit& electroniques ?r dans les molkcules etudiees tdmoigne 
de l’influence dominante d’un groupe NOz sur leur rkactivite. 

L’irradiation des composes en consideration en &her Bthylique ou en 
tetrahydrofuranne dans la region UV donne naissance a deux effets: (a) 
l’accroissement de la conductivitk au cows de l’irradiation; (b) la relaxation 
de la conductivite apr6s coupure de l’irradiation. Toutes les etudes ont 6te 
effect&es sous une tension continue. On a constat l’influence de facteurs 
comme la structure d’un compose, sa concentration, la nature d’un solvant, 
la temperature, le temps d’irradiation et l’intensit6 de la lumiere. 

La cinetique de l’augmentation de la conductivitk au cows de 
l’irradiation est compliquee, tandis que la relaxation de la conductivit6 
semble suivre la cinetique du premier ordre. 

Le schema propod de la rhaction reste. en accord avec les dorm&s 
expirimentales ainsi qu’avec notre connaissance de la photochimie des 
composes aromatiques nit&s halog6nes. 

Nos resultats nous ont pennis de formuler l’hypothke de l’influence 
decisive d’un groupe NO2 sur le comportement photochimique de composb 
Qtudiks et probablement tous les autres composes aromatiques nitres 
halogen&. 
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Summary 

Reversible long lifetime (1 O3 s) photoconductivity has already been found 
for many halogen0 and nitro organic compounds dissolved in some ethers. In 
this work an attempt was therefore made to investigate the photoconduc- 
tivity of some chloronitrobenzenes and bromonitrobenzenes for compounds 
possessing two functional groups. 

The irradiation at 254 nm of both halogenobenzenes and halogeno- 
nitrobenzenes resulted in the formation of halide ions. The quantum yields 
of formation of these ions were found to be much lower for halogenonitro- 
benzenes than for halogenobenzenes. These results might be explained 
quantitatively by the differences in the electronic structures (S,, S1, T,) of 
the compounds. The electron density functions for molecules of the 
compounds investigated, obtained from quantum calculations by the 
Pariser-Parr-Pople method, indicate that the NOz group plays a 
predominant role in the reactivity of these compounds. 

The UV irradiation of halogenonitrobenzenes dissolved in ethyl ether or 
tetrahydrofuran gives rise to two effects: (a) an increase in conductivity 
during the exposure and (b) relaxation of the conductivity after the 
irradiation is stopped. Both effects were investigated in a constant electric 
field. It was found that the structure of the compound, its concentration, 
the nature of the solvent, the temperature, the time of irradiation and the 
light intensity had an influence on the effects. 

An analysis of the kinetics of both processes indicated the complicated 
nature of the increase in the conductivity during irradiation whereas the 
relaxation of the conductivity appeared to obey first-order kinetics. 

A preliminary reaction scheme is proposed which is in accord with the 
experimental observations as well as with our knowledge of the photo- 
chemistry of halogenonitroarenes. From our results it may be also seen that 
the photochemical behaviour of halogenonitrobenzenes (probably also 
halogenonitroarenes) is mainly determined by the nitro group. 

1. Introduction 

Parmi les travaux nombreux consac& B 1’Qtude de la conduction 
klectrique dans la mat&e, le ph&om&ne de la photoconduction Gversible de 
longue dur&e de vie, observ6 aussi bien dans des liquides purs que dans des 
solutions, occupe sfirement une place plut6t modeste. 

Nkanmoins, on note des publications concernant le nitrobenz6ne pur 
[ 11 ainsi que les compos& halog&& [2 - 81 et nit&, aromatiques [9 - 111 et 
aliphatiques [12] purs et dans des 6thers. Nos investigations ont et6 &endues 
i des compos& nit& halog&&; 1’6tude a I&S orient&e vers les isombres du 
nitrochlorobenzkne (ClNB) et du nitrobromobenzbne (BrNB) ainsi que Ie 
chlorure de picryle (TNBCl) en solution dans l’&her 6thylique (Et20) ou 
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dans le tktrahydrofuranne (THF). Ce groupe de cornposh peut Btre interes- 
sant en hgard a l’influence reciproque de substituants, d’autant plus qu’il 
existe la possibilitk de comparaison avec les d&iv& nitrQs ou halog&&, la 
photoconductivit6 desquels est dGjji consid&ablement connue. 

2. Description de l’expkience 

Le Et,0 a 4th purifie comme au prkalable [lo]. Le processus de purifi- 
cation du THF ressemblait & celle du 1,4-dioxanne [9]. Les compos& nit& 
halogen& ont &t& purifi6s soit par cristallisation soit par distillation. 

La partie optique de l’appareillage comprenait une lampe (S-5, Original 
Hanau) a vapeur de mercure (ses conditions de travail &ant U = 104 V et I = 
3,5 A), des filtres: en verre UG-11 (Schott und Gen, Jena; T> 10% pour 
260 nm < h < 390 nm), UG-11 plus une solution du K&r04 [9] (h,,, = 313 
nm), une solution du K13 [9] (&_ = 254 nm), un cohimateur en quartz et 
un systbme de diaphragmes. L’intensiti d’un faisceau paraWe a Ct.& mesuree & 
l’aide d’un actinometre contenant une solution alcoolique du leucocyanure 
du vert de malachite [ 131, 

Le dispositif de mesure de la conductivite a dte construit comme au 
prhalable [12] en rassemblant un gknerateur stabilisk de tension continue 
{gamme de tension, 0.3 - 9 kV [lo]), un amplificateur de courant continu 
(I-37) suivi d’un enregistreur milliamperem&rique (N-37, ZIP-US). 

Afin de fixer le rendement quantique de la creation des ions de 
halogenes on a irradik les solutions de la mEme facon que pour des mesures 
de leur photoconductivites. Les anions halogbnures ont Qt.2 d&zmin& 
mercurom&triquement. 

3. RBsultats et discussion 

Les compos& nitr& halogen&s aromatiques dans les solutions &th&& 
ales, irradi&s pendant 5 - 20 h en lumibre UV de h,,, = 254 nm, cr$ent tr& 
peu d’ions des halogenes. Les rendements quantiques 9 observes sont les 
suivants: ‘pa- = 1% pour le TNBCL, VW- = 10-r% pour le 1,2-BrNB et px- 
< 0.1% pour les autres isom&es du BrNB et tous les ClNB, tandis que, dans 
des conditions analogiques, on obtient cpcl- = 27,5% pour le chlorobenzene 
et (p&-- = 60% pour le bromobenzine. Les rbultats sont en accord avec ceux 
present&s, pour les systG.mes semblables, par Robinson et Vernon [14] et par 
Behar et Neta [ 151 en particulier, quoique, en mi%me temps, dans les autres 
reactions des composks du meme type [IS] la mobilit& considgrable du 
halog&e a 6th constate. 

3. I. Considcka tions thkoriques 
En vue d’expliquer les divergences nous avons entrepris a l’aide de la 

m&hode Parker-Parr-Pople un essai de comparaison d’une structure 
Glectronique de compos& ktudibs dans leurs &tats: fondamental S,, et excitQs 
SIX et T1*. 
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Nous avons evalue l’influence reciproque des substituants dans l’ktat 
fondamental de molecules sur la base de la spkification: des longueurs et des 
ordres electroniques ?r des liaisons C-N et C-X; des indexes de la valence 
libre sur les atomes de carbone, li& au groupe NO2 et au halogsne, de 
l’energie de niveaux Blectroniques et de la distribution de densit electro- 
nique dans les molecules des composes nit& halog&%, en comparaison avec 
les don&es correspondantes pour le nitrobenzene, le chlorobenzene et le 
bromobenzene, Les donnees prksentkes dans le Tableau 1 montrent que la 
structure electronique des nitrochlorobenzenes et nitrobromobenzenes varie 
moins en comparaison avec celle du nitrobenzene qu’avec celles des C6H5X. 
Ce resultat suggke l’influence dominante du groupe NO2 par rapport a 
l’influence de l’atome du halogene sur le comportement et les proprietes des 
composes nit& halogknks, ce qui se trouve confirm4 par la comparaison de 
la distribution de densites Glectroniques 7r dans les molecules en considera- 
tion (Fig. 1). 11 est bien visible que le groupe NO2 joue dans tous les cas le 
r6le d’un p6le nggatif de chaque molecule; I’introduction additionelle du 
halogene dans une position quelconque au voisinage du groupe NOz n’a pas 
d’influence notable sur cette situation. La charge du noyau aromatique varie 
de la facon la plus remarquable, surtout sur les atomes de carbone lies au 
groupe NO, et sur le halogene. Le changement le plus marquant de la distri- 
bution de charge a lieu dans l’entourage de la liaison C-X oh le deplacement 
de la charge sous l’influence du groupe NO2 est nettement visible. 

La comparaison de la structure klectronique de compo& etudies dans 
leur &at fondamental Se avec celle correspondante aux et&s Sr* et Ti* nous 
a permis d’evaluer les modifications causees par l’excitation des molecules 
(Fig. 2). Les changements sont particuli6rement profonds dans l’ktat S 1*. On 
observe une augmentation considkrable de la charge excessive de l’atome du 
halogke ainsi que du carbone 1% avec lui. La charge negative du groupe NO2 
croft aussi et l’atome du carbone li6 avec lui, toujours positif dans 1’6tat So, 
devient negatif. 

Des variations semblables, bien que moins remarquables, rdsultent de 
l’excitation des molecules i l’&at T1*. Le dbficit electronique T dans la 
region de la liaison C-X diminue; l’effet, particulierement marque dans le 
cas du TNBCl, est d’ailleurs dQ principalement h la diminution de deficit 
ilectronique 7~ sur l’atome de carbone li6 au halogene parce que, a l’excep- 
tion du TNBCl, l’excitation fait augmenter la charge positive du halogene. La 
charge excessive negative du groupe NO2 et positive de l’atome de carbone lie 
avec lui croissent; cette augmentation est la plus faible dans le cas de groupes 
NO2 du TNBC1. L’excitation provoque done un plus fort deplacement de la 
charge electronique x vers le groupe NO2 ainsi qu’une plus forte polarisation 
des molecules par rapport B l%tat S,,. 

Si l’on suppose que la &action photochimique primaire, ensuite la 
photoconductivit6 et la formation des ions X- qui en resultent, consistent 
dans le deplacement d’un dectron de la molecule de l’ether vers celle du 
compose nitre halog&- on peut en tirer deux conclusions_ L’acroissement 
d’un nombre d’atomes ou de groupes d’atomes electronegatifs dans une 
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I,2 - I,3 - 

ni trochlorobenzines 

1.2 - I,3 - 

nitrobromobenzines 

chlorobenzknc 992 

4 
bromobenzl?ne 

-3122 -3 22 

chlorure de picryle 
Fig. 1. L’excSs de la charge Blectronique n (~10~) des mol6cules BtudiGes dans leur Qtat 
fondamental. 

molecule fait augmenter son electroaffinite (voir les energies LUMO dans le 
Tableau 1); done le processus de d&placement de la charge devient plus 
probable et, dans les conditions donnees, plus frequent [lo]. En meme 
temps la densite de la charge negative, &endue sur plusieurs centres accep- 
teurs d’klectrons, n’atteint nulle part une valeur considkable (voir Figs. 1 et 
2) ce qui fait diminuer la possibilite de dhtacher un atome ou un groupe 
d’atomes sous la forme d’anion. La densite de la charge nkgative de n-101& 
cules Btudiees est beaucoup plus Blevke dans la zone des groupes NOz que 
dans celle du halogkne; I’excitation electronique agrandit cette difference. 
Dans l’etat fondamental, cette situation peut &tre prkvue d’apres les valeurs 
des moments dipolaires, approximativement additives, des molecules nit&es 
halog&Ges tesquelles valeurs situent les pBles nkgatifs des dipales molicu- 
laires aupres des groupes NOz [ 1’71. 
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La m&hode de calcul appliquke ne nous permet pas d’bvaluer correcte- 
ment des moments dipolaires; les r6sultats sont d’habitude trop 6levks par 
rapport aux experiences. I1 est nkanmoins indubitable que de l’excitation des 
molkcules 6tudiGes rksulte une augmentation de leurs moments dipolaires 
[X3]. Les donkes expkimentales et les rksultats de calculs mentionnb ci- 
dessus permettent de prendre des compos& nit& halogkn&s aromatiques 
comme les composk nit&s substituks. 

3.2. L’ktude de la photoconductivitk klectrique 
Tous les d&iv& nit& halog&Gs du benzene examinks, dissous dans le 

Et20 ou dans le THF et expo&s 5 la lumike UV, prouvent la photoconducti- 
vit& klectrique reversible [ 91. Cette rdversibilit6 n’est pas cependant ache&e, 
ce qui peut Stre attribuk 6 la photolyse partielle simultan6e de solutions [ 4, 
lo]. La conductivit6 de solutions dans le Et20 est de l’ordre de lo-l3 S cm-l, 
alors que son accroissement au bout de 10 min d’irradiation (A,,, = 313 nm) 
atteint de 50Y0 6 400% de sa valeur initiale. 

353 
1,2- 1,3- 1 ,A- 
nibochlorobenzhn~ 

1,2- 1,3- 
nitrobromobenz‘cnes 
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nitrochlorobentknes 
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1,2- 

nitrobromobenzks 

-3 30 a 30 

004 
31 

153 

6 

153 
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3bo 

I&- 

119 

I,& 

111 
I _l_-l-“I:;~o~~-~~~~ -:fJ;o 

chlorobenzkne bromobenzhe 

tb) ci-brure de picryle 
Fig. 2 (wife). L’excGs de la charge glectronique ?r (~10~) des moldcules dans leure 6tats 
(a) Sl* et (b) Tl*. 

Dam le THF, la conductivitk est en moyenne plus 6lev6e de trois ordres 
de grandeur. Sur ce fond, l’enregistrement des variations bien dktectables de 
la conductivit6 est rendu possible par l’utilisation d’un filtre de vaste transpa- 
rence UG-11. En rhsultat, au bout de 3 min d’iilumination des solutions leur 
conductivit6 prend une valeur d&passant la valeur de d&part d’un & plusieurs 
dixi4mes. 

Dans le but de caract&iser l’effet de photoconductivit6 nous avons 
calcul6 la valeur 

K max -Ko 
I 

. ou K~_ est la conductivit4 maximum atteinte au tours de l’irradiation, ~~ est 
la conductivit6 dans l’obscuritk et I (mol einstein-‘) est l’intensitk d’un 
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faisceau lumineux. Les solutions des isom&res du BrNB dans le Et*0 
montrent une photoconductivite un peu plus Qlevee que celle du nitro- 
benz&e, tandis que, dans le cas des nitrochloroben&nes, une decroissance 
Prof.onde a et6 constatee. En ce qui concerne les solutions du TNBCl, leur 
photoconductivit6 est moins Blevee d’un ordre de grandeur que celle du 
trinitrobenz&ne. Les r&sultats exp&imentaux essentiels sont p&sent& dans le 
Tableau 2. Leur interpretation repose, de m@me que pour les autres produits 
de substitution du nitrobenzene 191, sur l’electronegativite et la distribution 
de la densitk electronique dans les molecules des cornpow% nit& halogen&s 
envisages (voir Figs. 1 et 2). 

La photoconductivite des solutions du TNBCl dans le 
leur concentration (la gamme de c est (1 - 25) X 10m6 mol 
l’effet qui suit la relation 

Et,0 croit avec 
dme3), quoique 

est plus faible que dans le cas de nitroalcanes 1121. L’influence du champ 
electrique est pareille que sur les solutions des autres composes nit&: le 
photocourant n’arrive pas i suivre le champ [ 1,9,10,12,19,20]. La 
fonction AK(I) est, en approximation definie par l’erreur expkrimentale, 
linhaire, ce qui confirme aussi dans ce cas-la le caractere monophotonique 
d’un processus &ant la source de la photoconductivit6. Dans le THF, la 
conductivite des solutions croit avec la temperature; le coefficient [ 211 
Q * 2% K-’ correspond a 1’6nergie d’activation de la conductivite 6gale a 
14,5 kJ mol-’ environ. Par contre, les valeurs QL concemant la photoconducti- 
vit6 sont comprises entre 0% et 2% K-l pour les compo&s en question. 

En vue d’obtenir des informations sur la cinetique de relaxation de la 
conductivit6, nous avons entrepris des mesures de K en fonction du temps t, 
du moment ou I’irradiation cesse jusqu’au moment oti la valeur K devient 
pratiquement stable, c’est-$-dire un lapse de quelques minutes pouvant aller 
jusqu’b 30 min. Ensuite nous avons v&if% la linearit des fonctions 
suivantes: log K = f(t) et l/~ = f(t). Pour la premiere d’entre eux le coeffi- 
cient de co&lation r est &gal& 95% en moyenne, tandis que pour la seconde 
il est inf&ieur i 9076, ce qui demontre que le processus consid& suit une 
cindtique du premier ordre, comme c’est le cas des autres compods nit&s 
[9,10,12]. A partir de 1’6quation 

kt 
log AK, = log AK,,, - - 

2,303 
(oti AK~ et AK,,, sont mesur& 6 l’egard de la conductivite finale au bout de 
la relaxation) on a calcul6 les constantes moyennes de vitesse rksultant de 
chaque exp&ience et ensuite les moyennes pond&&es pour toutes les 
expkriences (10 - 20) r&Ii&es dans les mGmes conditions, 

Les constant-es de vitesse de la relaxation k obtenues ainsi sont de 
l’ordre de 10Y3 - 10m2 s-’ c’est-&dire peu inferieures par rapport a celles 
trouvees, dans des conditi&s pareilles, pour des solutions CtherCales de com- 
pot&s nitres aromatiuues sans atome de halo&ne dans leurs mol6cules FlOl. 
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Les valeurs k pour les solutions dans le Et@ sont environ quatre fois 
plus faibles (en moyenne) que celles dans le THF (1,5 fois dans le cas du 
TNBCl); il faut quand mQme prendre en consid&ation des conditions experi- 
mentales differentes, qu’il s’agisse de la longueur d’onde de la lumiere active, 
de l’intensite du faisceau, du temps d’irradiation ou du champ electrique 
applique. Les diffhrences de valeurs k entre les isom&es de position ainsi qu’ 
entre les d&iv& chlores et brom6s n’ont aucune importance; le TNBCl seul 
se distingue des autres (Tableau 3). 

La dependence k(T) est peu marquee. Pour les solutions dans le Et,0 la 
vitesse de relaxation d&ro?t legerement pendant que la temp&ature 
augmente; par contre pour les solutions dans le THF le changement est en 
sens inverse. L’entropie d’activation de ce processus peut 6tre 6valu6e ti 
-250 & -300 J mol-’ IF’. La reduction du temps d’irradiation entraine une 
augmentation de la constante de vitesse k, ce qui peut &re expliquk par la 
creation de porteurs de charge de deux especes, ayant comme dans le cas des 
compos& nit& aromatiques des durees de vie differentes [lo, 221. En 
appliquant un champ klectrique de 2,0, 1,0 et 0,25 kV cm-’ successivement 
6 la cellule on aboutit i la proportion suivante des constantes de vitesse: 
k,:k,:k,,,, = 1,32:1,0:0,45 (en divisant les valeurs de k par le courant I0 
avant l’irradiation on obtient, pour la solution du TNBCl dans le THF, la 
proportion 0,99:1 ,O: 1.03, Le courant de photoconduction n’arrive done pas 
non plus h suivre le champ applique. 

L’Gvolution du courant en fonction du temps d’exposition 2 la lumibre 
repr&ente une courbe qui tend vers la valeur stationnaire stable du courant. 
L’interpretation de courbes K(ti,,) repose sur l’equation [ 81 

AK = AK,,, {l - exp(-k’t)} 

oii AK et AK,,, sont calcules a partir de la valeur initiale de la conductivit6 
K,,. Les valeurs optimales de k* et AK_~ ont 6ti calculees & l’aide d’un 
ordinateur; les valeurs moyennes de k* ont 6% obtenues de la m6me facon 
que pour la relaxation. Les coefficients de correlation sont, dans tous les cas, 
superieurs a 9576, ce qui confirme l’utilit6 de cette relation. Une confirma- 
tion supplement&e est foumie par le bon accord entre les valeurs calculees 
et mesuties direclement. Les con&antes k* sont de l’ordre de 10m3 - 10e2 s-l, 
aussi bien pour des solutions dans le Et20 que dans le THF. 

La diff&ence de valeurs moyennes de k* et k dans le THF n’a pas 
d’importance fondamentale. Dans ce solvant, les vitesses de la disparition de 
porteurs de charge au cows d’une irradiation et apr&s sa coupure sont done 
pratiquement les m6mes. Par contre, dans le Et,O, les con&antes k* sont 
trois fois plus Qlev&es que celles de relaxation k; ce r&&at est voisin de celui 
obtenu pour les isomsres du dinitrobenz6ne ou du nitrotol&ne ]9]. 
L’accroissement de la temperature fait augmenter 1egGrement la valeur k*, ce 
qui a lieu egalement dans le cas des composes nit& aromatiques [8]. Les 
energies d’activation sont de l’ordre de quelques $20 kJ mol-‘. La valeur k* 
cro’it aussi 16gGrement avec l’intensit6 d’un faisceau de lumi&re appliqube. Les 
relations de k* et k au temps d’irradiation sont analogiques. 
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En Bcrivant [22] pour la relaxation de la conductivitk apres coupure de 
l’irradiation 

IO 
In T =kT ( 1 
on obtient la charge globale: 

10 Q, = (1 dt = I0 /exp(--kt) dt = k 
0 

En m&me temps Q, = nzF, done le nombre de porteurs de charge (en moles) 
n = AI,,,/kF; pour z = 1, A&,, = Imax -Ifi,. Puisque I = KU/~; = UcA/kR 
on a n = kR Iu/UA et enfin 

A = Fkk,v/U 

oil Lax est le courant au moment de coupure de l’irradiation, Itin est le 
courant stationnaire apr6s coupure de l’irradiation, k, est la constante de la 
cellule, u est la capacite de la cellule, A est la conductivit6 Bquivalente, F est 
le nombre de Faraday, k est la constante de vitesse de la relaxation et U est la 
tension appliquke G la cellule. 

Les relations pr&entGes ci-dessus sont approximatives, car on n’a pas 
pris en consideration une disparition de porteurs de charge ni, pour A, des 
&arts de la loi d’Ohm. 11 est quand mQme possible d’evaluer, de maniere 
approchee, l’ordre de grandeur du rendement quantique de porteurs de 
charge trees, Qgal i 10m5 mol einstein-’ et 10m3 mol einstein-’ respectivement 
pour les solutions dans le Et20 et le THF. 

On peut aussi estimer la vitesse des porteurs de charge pour les champs 
appliques, qui est de l’ordre de low3 m s- r. 11 n’est done pas possible que le 
passage des porteurs de charge vers les electrodes decide la cinetiqde de 
relaxation parce que, dans ce cas-Ii, le processus doit durer entre quelques 
secondes et quelques dizaines de secondes. La vitesse de relaxation de la 
conductivite est done determinee par le processus de la g&&ration des 
porteurs de charge, dkcrit, par exemple, d’aprss les r&actions suivantes: 
A+D=(A...D) 

hv 
A . . . Db’(A _ _ .D)* 

‘(A...D)*~ 3(A. . . D)* 

3(A. . . D)+ +A-. . .Dt 

A-. . . D? ---A + D? + eVSotv 
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A-...Dt- (MT) kl> k2 

WV + produits de la photolyse 

A-+ Dt 
champ 

- produits de la r&action sur les blectrodes 
S&ique 

A%v + Dfsolv - A +- D + solvant 

A + D+ + emsOIV jA+D 

3(A...D)*-- A+D 

‘(A...D)*-A+D 

dans lesquelles un complexe ‘de rencontre” donnew-accepteur d’klectrons, 
devenant excit6, forme, par l’intermbdiaire d’un &at triplet, un couple d’ions 
radicaux et ensuite un complexe de longue dur6e de vie, jusqu’au pr&ent 
non-identifi& (de Meisenheimer?) [23, 241. Ces deux derni&es formes 
peuvent se dissocier lentement en ions ou ions radicaux. 

Toutes les &apes du processus, qui pr&+dent la formation d’un couple 
d’ions radicaux, n6cessitent un temps considkrablement inf&ieur i 1 s. 11 est 
done, i notre avis, justif@ de pr&umer que les vitesses mesur6es des 
changements en conductivit6 des solutions, aussi bien pendant qu’apr& 
l’irradiation, caract&isent deux processus: un processus plus rapide (d’une 
dur&e de l’ordre de secondes) qui est la dissociation d’un couple d’ions (k,); 
un processus plus lent (d’une durbe de l’ordre de minutes) reprhsentant la 
crbation et la dissociation d’un complexe de longue dur6e de vie (k,). Les 
ions disparaissent vite 2 la suite de &actions sur les Gctrodes ainsi que par la 
recombinaison et la relaxation vers leur 6tat de d&part. 

Selon notre schema ci-dessus, l’existence des &tats exciths d’klectrons 
solvat& ou d’ions radicaux de tr& longue dur6e de vie n’est pas admise. Le 
premier ordre cinktique du procesSus de relaxation est, selon le mkcanisme 
propos6, evident. Compte tenu des prop&t& des solvants employ&, des 
donneurs d’6lectrons connus, notre hypothPse explique les ressemblances et 
les diffhrences du comportement des solutions dans le Et20 et le THF, qu’il 
s’agisse de leurs valeurs AK~_ et de rendement quantique des porteurs de 
charge, ou de leurs con&antes de vitesse k et k*. La correlation entre AK,,, 
et la concentration pourrait 6ventuellement servir de preuve de la participa- 
tion d’une autre mol6cule non-excitt5e de solute dans ce complexe [ 12, 231. 

L’influence des facteurs comme la nature du halogsne et l’isom&ie de la 
position sur les param&res mesurb est compliquke; elle nkessite d’autres 
investigations et il n’est pas possible d’en donner d’explication exhaustive 
aujourd’hui. I1 semble qu’en g&&al la formation de complexes par transfert 
de charge est favorisee par la pr&ence d’un accepteur d’klectrons ayant le 
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moindre moment dipolaire possible [lo]. En &gle g&n&ale, plus les substi- 
tuants &lectron&gatifs identiques sont nombreux dans une mol&ule, plus la 
valeur AK,~~ est klevie [ 10,121. Par contre, l’introduction d’un substituant 
diff&ent de mGme carac&re hlectrique fait diminuer la photoconductivitk 
d’une mol&cule. Le degrk de participation de l’effet mksomkre et inducteur B 
l’interaction de substituants entre eux et SI un noyau aromatique peut Btre 
d&isif dans ce dernier cas. Dans le Et,O, la valeur k* d&passe d’environ trois 
fois la valeur k, ce qui indique une d&activation photochimique des Btats 
donnant lieu $ la crbation de porteurs de charge [25 1. La relation k(1) esf 
interpr&&e de la meme mani&e. 

Enfin, nos consid&ations nous permettent de constater des ressem- 
blances remarquables entre la photoconductivit4 Glectrique ;des compos6s 
nitr&s halog&& en solution et le mgme ph&nom&ne chez les polynitro- 
benzGnes et isomeres du nitrotolu&ne dGjj$ examin&. 
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