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Summary :

Amazing experiments involving the use of light : trip the light fantastic !

« Light » can easily be illustrated by spectacular experiments, thanks to their very visual characteristics. In the
Jollowing article, three major modes are used to characterise the importance of light in chemistry : light emis-
sion modes (combustion, fluorescence, phosphorescence, chemiluminescence), the use of light to perform chemis-
try transformations (photosensitisation, photochemistry), colours in chemistry (redox and pH indicators, solvato-
chromism, thermochromism...). The following experiments dan be used in chemistry education as well as for

promoting science in daily life.
Mots-clefs :
couleur ; photochimie.
Key-words :
colour ; photochemistry.
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‘objectif de I'article qui suit est de présenter en détail les expériences de chimie que nous avons
réalisées & Chamonix, lors de notre participation & la 8¢ édition du Festival des Sciences,

* K k¥

de la Terre et de ses Hommes

au mois de mai 1998. D'autres expériences furent

présentées, notamment pour illustrer divers phénoménes physiques observables dans I'atmosphére
ferrestre. Ces expériences seront décrites dans un article plus complet d’un prochain numéro du

Bulletin de I'Union des Physiciens.

La plupart de ces manipulations sont spectaculaires et démonstratives, tout en demeurant simples &
réaliser. Elles illustrent de nombreux aspects de I'importance de la lumiére dans les sciences physiques

et dans la vie de tous les jours.

Les indications fournies, ainsi que les références bibliographiques correspondantes, permettront aux
collégues intéressés de refaire ces expériences, soit dans un cadre strictement scolaire, soit dans le
cadre de démonstrations destinées & la vulgarisation scientifique.

Avertissement :

La réalisation d’expériences spectaculaires n’est pas
toujours dépourvue de risques. Dans les expériences qui
suivent, nous avons essayé de fournir les indications
nécessaires pour prévenir tout danger lors des manipula-
tions et lors du retraitement des produits formés. Toutefois,
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nous recommandons la plus grande prudence a chaque
Jois, et déconseillons fortement la réalisation de ces expé-
riences par des enfants. Le port de lunettes de sécurité
pour les expérimentateurs est indispensable pour chacune
des expériences.

Divers mode d'émission de la lumiére

La combustion

Les exemples les plus courants en matiére d’émission de
lumiére sont naturellement les réactions de combustion.
Toute réaction de combustion nécessite un combustible (la




substance qui briile) et un comburant (la substance qui fait
briiler).

e Dans la plupart des réactions de combustion, le combu-
rant est ’oxygeéne de I’air. L’exemple le plus simple est
I’illustration du principe de la bougie. Une bougie est fixée
sur le fond d’un cristallisoir. Une fois allumée, elle est
recouverte d’une éprouvette légérement plus haute qu’elle.
Aprés quelques instants la bougie s’éteint, ce qui prouve
sans équivoque la consommation du comburant, remplacé
par le dioxyde de carbone. Il est envisageable d’ajouter
quelques centimetres d’eau au fond du cristallisoir, pour
rendre étanche la partie intérieure de I’éprouvette renversée!.

11 est, en outre, intéressant de signaler sur quel méca-
nisme repose le fonctionnement de la bougie, dont la com-
plexité étonne toujours 1’assistance. En I’absence de meche
en effet, il est impossible d’allumer une bougie. Celle-ci est
indispensable pour assurer un contact entre la cire fondue et
I’air oxygéné qui monte vers elle, aspiré par 1’élévation des
gaz de combustion chauds, moins denses que I’air ambiant.
Ce n’est en effet pas la meche qui brile, mais bien la cire :
désolidarisée de la cire, elle se consume en quelques ins-
tants, en émettant une fumée noire?. Mais d’ol vient la cire
fondue, et comment parvient-elle a monter dans la méche ?
Elle est, en fait, produite par la chaleur dégagée par la com-
bustion de la cire qui se trouve déja dans la meche ; en
d’autres termes, la bougie entretient sa propre combustion.
Ce comportement suicidaire est trés différent du principe de
la lampe & pétrole. Mais, comme dans la lampe 2 pétrole, le
combustible liquide, ici la cire fondue, monte dans la meche
par un phénomene complexe que I’on nomme capillarité.

Lorsque 1’on observe la flamme, par ailleurs, on
remarque la présence de plusieurs couleurs, et notamment la
présence d’un céne sombre juste au-dessus de la méche. La
couleur jaune de la flamme provient de la présence de fines
particules de carbone encore non oxydées qui, chauffées,
s’jonisent et forment un plasma, dont les étapes de recombi-
naison produisent de la lumiére visible. Quant & I’intérieur
du cone, il constitue la partie la plus froide de la flamme.
L’interprétation en est simple mais intéressante. On
comprend facilement pourquoi a I’extérieur de la flamme, la
température est faible : les enfants expliquent qu’a trop
grande distance de la meche il n’y a rien a briler ; en
d’autres termes, la concentration en combustible (ici les
molécules de cire volatilisées, ou les produits d’oxydation
incomplete de celles-ci) est trop faible pour que la combus-
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tion soit possible. Mais si I'intérieur de la flamme est plus
froid que son enveloppe, c’est parce que c’est cette fois le
comburant (ici, le dioxygeéne) qui fait défaut, €tant
consommé avant de pouvoir parvenir dans le coéne central !
Ainsi, la partie la plus chaude de la flamme est approximati-
vement la région de I’espace ot le produit des concentra-
tions en combustible et en comburant est maximal®, et non
simplement la concentration en combustible...

Mais au fait, pourquoi la flamme posseéde-t-elle une sur-
face si bien définie ? Ne faudrait-il pas s’attendre a une
décroissance d’intensité lumineuse bien plus lente et régu-
liere ? Ces questions furent laissées sans réponses, pour
maintenir I’étonnement des spectateurs vis-a-vis d’un phé-
nomene qu’ils pensaient connaitre parfaitement. Bien
d’autres questions peuvent encore étre soulevées®, ce qui
montre que nul n’est besoin de dispositif sophistiqué pour
vulgariser la science et attiser la curiosité des spectateurs.

e De méme, la combustion de métaux dans des conditions
particulieres conduit a la formation de flammes ou flam-
meéches de couleurs intenses et variées. La combustion de
poudre de fer pyrophorique (c’est-a-dire qui s’enflamme
spontanément a 1’air) est trés spectaculaire ; cette poudre
(mélange de fer et d’oxyde de fer (II)) est obtenue par pyro-
lyse de I’oxalate de fer (II), dans des conditions strictement
anaérobies. Quatre centimetres de cette substance sont pla-
cés dans un tube a essais €pais, munis d’un bouchon percé,
traversé par un tube a dégagement. Le tube est placé au des-
sus de la flamme pendant plusieurs minutes, jusqu’a ce que
le rougissement du composé noir qui se forme soit observé,
et que le dégagement gazeux soit devenu imperceptible.

Attention : le mélange de gaz qui s’échappe lors de la
pyrolyse contient du monoxyde de carbone ; il est donc
important d’opérer a Uextérieur, ou sous hotte ventilée ; il
est encore envisageable de faire passer ces gaz dans un bec
Bunzen allumé, en les mélangeant au gaz de ville en amont
du bec.

Apres la pyrolyse, sans attendre le refroidissement, la
poudre noire obtenue est saupoudrée rapidement sur le sol
depuis une hauteur de 1 4 2 m. L’opération doit se dérouler
dans I’ obscurit€ totale, et le sol doit étre protégé par un revé-
tement non inflammable. La température de la poudre, & son
arrivée sur le sol, atteint en effet plusieurs centaines de
degrés. L’effet est spectaculaire, et lorsqu’il est réalisé dans
de bonnes conditions, il peut illustrer de fagon imagée une
pluie d’étoiles filantes. C’est aussi 1’exploitation que nous
en fimes & Chamonix. L.’équation bilan correspondante est :

Fe+FeO+0, — Fe,0,

Ce composé est obtenu sous forme de poudre tres fine de
couleur rouille (attention, elle tache les doigts, les vétements
et la moquette).

Remarque : il est possible de conserver la poudre apres la
pyrolyse, pour effectuer I’expérience plus tard. Mais dans ce
cas, lors du refroidissement du tube, une dépression se crée
en son sein, ce qui a pour effet de faire pénétrer de I’air, et
donc de 1’oxygene. Par conséquent, il faut absolument le
placer sous atmosphere controlée (azote, argon, dioxyde de
carbone...) lors de cette opération. En outre, il ne faut pas
oublier de rechauffer la poudre au rouge avant I’ouverture
du tube, sans quoi I’effet est insignifiant.
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e La combustion du potassium métallique dans I’eau est
également intéressante. Le potassium réagit avec 1’eau et
forme de I’hydroxyde de potassium (potasse) et de 1’hydro-
géne gazeux, qui s’enflamme spontanément ; cette combus-
tion provoque I'inflammation du potassium qui briile & son
tour dans I’oxygéne avec une flamme violette caractéris-
tique. Si un indicateur color€ est placé dans 1’eau, son chan-
gement de teinte peut mettre en évidence la formation des
ions hydroxydes. Le potassium peut éventuellement &tre
remplacé par du sodium, moins réactif, qui brlle avec une
flamme jaune ; mais 1’effet est moins spectaculaire.

Attention : la manipulation du potassium est trés dange-
reuse ; il doit étre au contact de Uair libre le moins long-
temps possible, et manipulé avec précautions. En outre, le
cristallisoir qui contient ’eau doit impérativement étre
recouvert d’un autre cristallisoir renversé, de taille légére-
ment supérieure, et les morceaux de potassium introduits
trés rapidement. De petites projections de potassium fondu
sont en effet fréquentes. Neutraliser la solution avec une
solution diluée d’acide chlorhydrique avant de la jeter a
I’évier. Prendre garde aux éventuelles traces résiduelles de
potassiunt sur tous les instruments utilisés, et surtout sur les
parois des cristallisoirs.

Des exemples tres spectaculaires de combustion anaéro-
bie (c’est-a-dire en 1’absence d’oxygene, au sein d’un
liquide ou sous atmosphere inerte) illustrent un autre aspect
du phénomene d’émission de lumiere par combustion ; le
comburant utilisé est alors un oxydant tel que le permanga-
nate de potassium, les combustibles €tant I’éthanol [1] ou le
glycérol (glycérine).

e La premicre expérience consiste a déposer de petits cris-
taux de permanganate de potassium 2 I’interface d’un sys-
teme acide sulfurique concentré/éthanol. La réaction se
déroule dans un tube a essais placé dans de I’eau froide. Au
contact de I’acide sulfurique, le permanganate de potassium
se transforme en heptoxyde de dimanganese (Mn,0,), qui
oxyde alors I’éthanol en émettant de petites flammes au sein
méme du liquide. Nous déconseillons toutefois 1’expérience,
que nous jugeons trop dangereuse.

* La seconde est plus stire ; elle consiste a placer 2 mL de
glycérol a 1’aide d’une pipette Pasteur, sur un petit cone de
permanganate de potassium finement broyé (environ 5 g),
placé dans un coupelle 2 usage unique en aluminium. Celle-ci
est déposée au fond d’un grand becher, que I’on referme rapi-
dement aprés I’introduction du glycérol, a I’aide d’un cristalli-
soir retourné. On observe la formation de fumées blanches,
puis d’étincelles, et enfin le développement d’une flamme vio-
lette. Pour prouver que le comburant n’est pas le dioxygene
mais I’ion permanganate lui-méme, il est possible de vider
I’oxygene du becher avant I’introduction du glycérol, en y pla-
¢ant une bougie allumée, et en attendant qu’elle s’éteigne.

Les résidus, du carbonate de potassium et divers oxydes
de mangangse, sont éliminés par dispersion dans I’eau.

La fluorescence (2]

La fluorescence est la propriété dont disposent certaines
substances d’emmagasiner de I’énergie par absorption de
photons de fréquence v, et de la restituer instantanément

sous la forme de photons de longueur d’onde v, différente
de v, (voir figure I).

Etat singulet 1

4 s Désexcitation non radiative

A Etat singulet 2

Excitation par absorption :
de photon (Vo) i

Emission radiative instantanée i
fluorescence (V1) i

Etat singulet 0

Figure 1 - Schéma simplifié du phénoméne de fluorescence ;
h,=E, -Ejethy, =E,-E,

Toutes les substances absorbent et reémettent la lumiere,
généralement instantanément, et les longueurs d’onde
réémises (non absorbées par le matériau) sont presque tou-
jours identiques a celles des ondes incidentes. Deux niveaux

_ d’énergie seulement sont alors mis en jeu : 'excitation et la

désexcitation radiatives correspondent alors a des
transitions® de mémes énergies.

Mais dans le cas de la fluorescence, il faut faire intervenir
un troisiéme niveau d’énergie intermédiaire (niveau 2). Le
systeme, apres irradiation (fréquence v ), se retrouve dans le
niveau le plus €levé (niveau 1), puis passe dans le niveau
intermédiaire par désexcitation non radiative (thermique par
exemple). Si ce niveau possede certaines caractéristiques (en
I’occurrence, la fonction de spin et la symétrie) « compa-
tibles® » avec celles du niveau fondamental (niveau 0), le
systeme peut y « redescendre » instantanément, par émission
d’un photon de fréquence v,, dont I’énergie est bien sfir infé-
rieure 2 celle du photon initial’.

En fonction des valeurs de v, et v,, plusieurs cas peuvent
se présenter. Mais les plus intéressants sont ceux pour les-
quels v, correspond a de la lumiere ultraviolette (invisible
pour I’ceil, et pour cette raison également appelée « lumicre
noire »), et v, correspond a de la lumiere visible. Pour I’ ceil
humain, la substance semble alors émettre plus de lumicre
qu’elle n’en recoit. Ce phénomene étonnant peut &tre utilisé
par le chimiste, mais aussi dans beaucoup de situations de la
vie courante.

¢ Il est intéressant d’introduire la notion de fluorescence
grice a la synthése d’un luminophore par simple broyage de
deux poudres minérales (le bromure de magnésium MgBr,
et le chlorure d’étain SnCl,) dans un mortier®. La substance
ainsi obtenue transforme la lumiére ultraviolette (invisible)
en une intense lumicre jaune.

La facon la plus spectaculaire de réaliser cette expérience
consiste a se placer dans I’obscurité, en n’éclairant les deux
solides qu’avec une faible source de lumigre ultraviolette
(par exemple une lampe utilisée pour la révélation des
plaques de chromatographie sur couche mince). Les poudres
(1 g de MgBr,, 6 H,O et une pointe de spatule de SnCl,)
sont lentement mélangées : elles s’illuminent progressi-
vement.

L’interprétation communément admise est la suivante :
Pincorporation d’ions Sn?* dans le réseau cristallin du bro-
mure de magnésium induit en fait des défauts de structure,




qui causent I’apparition du phénomene observé. D’autres ions
métalliques (en général des ions alcalins), peuvent étre utilisés
pour la synthese de luminophores de diverses couleurs.
Les produits de la réaction peuvent étre jetés a I’évier.

* Le prolongement de cette manipulation est la mise en
évidence de substances appelées « azurants optiques » dans
le papier et les lessives, destinés a rendre leurs supports
« plus blancs que blancs », toujours grace au phénomene de
fluorescence. Ces molécules absorbent la lumiére ultravio-
lette du soleil ou des lampes spéciales des discothéques, et la
transforment en lumiere visible. Les vétements, et notam-
ment les vétements blancs, brillent alors d’un éclat particu-
lier. Les scientifiques que nous sommes sont souvent un peu
exaspérés par le langage des publicitaires mais, dans le cas
présent, force est de constater que les lessives qui lavent
« plus blanc que blanc », existent bel est bien®.

e Cette propriété de fluorescence permet également de
« visualiser » la lumiere ultraviolette et, a cet effet, il est
intéressant d’utiliser les plaques de chromatographie sur
couche mince fluorescentes (CCM) utilisées dans les labora-
toires de chimie. Diverses expériences mettant en jeu la
« lumiére noire » peuvent ainsi étre réalisées, et permettent
d’étudier son comportement vis-a-vis de diverses substances
chimiques, c’est-2-dire la transparence ultraviolette de ces
substances. Quelques exemples caractéristiques sont illus-
trés successivement par les cas du verre et du quartz (tubes a
essais), puis de I’eau, de I’acétone, du cyclohexane et de
divers composés en solution, que I’on place dans le tube de
quartz entre la source de lumicre ultraviolette et la plaque
CCM. 1l apparait de fagon évidente que le quartz, le cyclo-
hexane et I’cau (faible épaisseur) sont transparents 2 la
lumiere ultraviolette, alors que le verre, I’acétone et les sub-
stances organiques insaturées lui sont opaques.

Apres ces démonstrations, les enfants comprennent treés
bien pourquoi on ne peut bronzer derriére une vitre, et sur
quel principe repose 1’utilisation des crémes solaires. Il est
en effet possible de dissoudre de ’huile solaire dans le
cyclohexane placé dans le tube de quartz, et de montrer que
le milieu devient alors opaque au rayonnement ultraviolet.
Celui-ci étant responsable du brunissement de la peau, mais
aussi des « coups de soleil », il apparait clairement que cette
propriété peut étre mise & profit pour protéger la peau.

La phosphorescence [5]

La phosphorescence est un phénomene trés analogue a la
fluorescence, mais légérement plus complexe (voir figure 2).
Cette fois encore, les substances phosphorescentes emmaga-
sinent de I’énergie par absorption de photons (fréquence v,),
puis la restituent, toujours sous la forme de photons d’éner-
gie inférieure (fréquence v,) a celle de la lumigre initiale.
Mais cette restitution est retardée dans le temps, le délai
pouvant atteindre plusieurs heures. Ce retard est dii au fait
que le niveau intermédiaire (niveau 2) dans lequel se
retrouve le systéme apres 1’excitation initiale et la désexcita-
tion non radiative, possede une fonction de spin ou une
symétrie « incompatibles »' avec celles du nivean fonda-
mental'! (niveau 0). En général, la raison pour laquelle la
transition entre ces niveaux est interdite provient de la diffé-

ENSEIT GNEMENT

Etat singulet 1

* Excitation par absorption
de photon (Ve)

Etat singulet 0

Figure 2 - Schéma simplifié du phénoméne de phosphorescence ;
hv,=E, -Ejethvli =E,-E,

On suppose ici que [’émission de lumiére se fait par le biais d’une transi-
tion « interdite de spin », ce qui constitue le cas le plus courant.

rence des spins correspondants (la transition est dite « inter-
dite de spin »).

Ainsi, aprés ’irradiation initiale, toutes les molécules se
retrouvent dans un état excité (niveau 2) qui joue le rble de
réservoir d’énergie, puisqu’elles ne peuvent en redescendre.
Heureusement, les régles de sélection peuvent &tre violées
de temps a autre dans certaines conditions'?, et des molé-
cules se désexcitent régulicrement en émettant un photon de
fréquence v,, inférieure a V013.

La chimiluminescence est un cas particulier de phospho-
rescence, et constitue un phénomene trés spectaculaire. Dans
ce cas, aucune molécule n’absorbe de lumiere pour la resti-
tuer plus tard ; les molécules excitées sont en fait directe-
ment produites par une réaction chimique, et ce, dans un état
tel que, 12 encore, la désexcitation radiative est « inter-
dite »'*. Elle ne se fait donc pas instantanément, mais scule-
ment de temps a autre, au hasard des violations des régles de
sélection.

* Le mélange de deux solutions de couleurs ternes (dont
I’une contient une substance aromatique appelée luminol
[7]) conduit a I’émission d’une intense lumigre bleu élec-
trique au sein méme du mélange ; le composé responsable
de ce phénomeéne est un dérivé du luminol oxydé par I’eau
oxygénée (peroxyde d’hydrogeéne), qui est produit dans un
¢état excité (état triplet de spin) ; sa lente désexcitation (en
état singulet) s’effectue par transition radiative, c’est-d-dire
par émission de lumiere. La réaction s’effectue en milicu
basique, et est catalysée par I’hexacyanoferrate (I1I) de
potassium. Le mélange des deux solutions peut étre dirigé
dans une série de canalisations transparentes, afin d’accen-
tuer I’effet théatral. On placera également avantageusement
des cristaux d’hexacyanoferrate de potassium dans le becher
de récupération de la solution a la sortie des canalisations, ce
qui aura pour effet de raviver momentanément 1’émission de
lumicre.

La solution obtenue peut étre concentrée (par évapora-
tion, sous hotte ventilée), et transférée dans un récipient de
récupération des métaux lourds.

* L’expérience d’oxydation du luminol est extrémement
classique, et figure dans de nombreuses références. Des
expériences analogues (notamment de chimiluminescence a
deux couleurs) existent avec d’autres réactifs (luminescence
de I’oxygéne singulet, photosensibilisation de colorant, etc.)
[8], et des kits destin€s a la réalisation de manipulations de
chimiluminescence sont en outre disponibles chez certains
fournisseurs de matériel pédagogique.
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Ce type de réactions permet d’illustrer la transformation
de I’énergie chimique en lumiere dans des conditions douces
(non destructrices), analogue au phénomene inverse de celui
qui est mis en jeu lors de la photosynthése. 1l est surtout tres
analogue aux réactions utilisées par les vers luisants, les
lucioles et les organismes bioluminescents marins (poissons,
algues et crustacés), qui produisent de la lumiere pour &clai-
rer, se camoufler, effrayer des prédateurs ou attirer des
proies.

Utilisation de la lumiére pour effectuer
des transformations chimiques

La photosensibilisation

Le principe en est le suivant : un morceau de papier (ou
d’étoffe) imprégné d’une substance organique ou minérale
appropriée, soumis a un éclairage intense pendant quelques
secondes, prend une vive teinte colorée. Si un « cache »
masque partiellement le tissu, il y laisse son empreinte.
L’image peut ensuite étre « fixée » par immersion du tissu
dans un bain adéquat. Le principe est exactement identique a
celui qui est mis en jeu en photographie.

L’expérience suivante en propose un exemple [9]. Une
solution photosensible est réalisée par dissolution de 3 g
d’hexacyanoferrate (IIT) de potassium et de 4 g de citrate de
fer (II1) ammoniacal dans 80 mL d’eau distillée. Un papier
filtre en est imprégné.

Sous I’action de la lumiére du soleil, d’une lampe UV ou
d’une lampe halogene, le citrate de fer (III) qui imprégne le
filtre en papier se décompose, et produit des ions fer (II). Le
citrate est en effet réducteur, et les ions fer (IIT) oxydants ; le
composé initial est donc métastable et se décompose facile-
ment, & la lumiére ou sous I’action de la chaleur’. Les ions
fer (IT) produits réagissent avec ’hexacyanoferrate de potas-
sium présent, ce qui conduit & une substance bleue tres colo-
rée nommée bleu de Prusse. Si le filtre en papier a ét€ recou-
vert d’un cache, unc image est formée ; elle doit étre fixée
par immersion du filtre dans une solution d’acide chlorhy-
drique diluée (1 mol.L'") pendant 5 minutes, puis rincée 4
I’eau claire.

Les résidus doivent étre transférés dans un récipient des-
tiné au recyclage des métaux lourds.

La photochimie

Il existe également des expériences de synthese organique
par photochimie'® (action de lumitre visible ou ultraviolette
pour effectuer la transformation des réactifs), mais elles sont
en général peu spectaculaires. Aucune ne fut présentée a
Chamonix.

11 était toutefois essentiel de rappeler a ce sujet le méca-
nisme de la vision!? [12], qui s’explique trés bien de fagon
simple si I’on compare la molécule de rétinal, un aldéhyde
trés conjugué issu de 1’oxydation de la vitamine D, a un res-
sort. Ce ressort, sous sa forme tendue (dans laquelle une des
doubles liaisons est de configuration Z), est emprisonné
dans une cavité de méme forme que lui, au sein d’une pro-

téine nommée opsine (I’association rétinal/opsine est la
forme « rhodopsine » que I’on nomme €galement « pourpre
de la vision »). Lorsqu’il est frappé par un photon de
lumiére visible, ce ressort se détend rapidement (le rétinal
subit en effet une isomérisation Z/E, la forme E étant la plus
stable pour des raisons d’encombrement stérique), provo-
quant la déformation de la cavité, qui a son tour provoque
I’émission d’un signal le long du nerf optique'3.

Le rétinal détendu est alors expulsé de la cavité, dont la
forme ne lui est plus adaptée, avant d’étre retendu (c’est-a-
dire ré-isomérisé) par une protéine nommée rétinal-isomé-
rase. Il se relie alors & une molécule d’opsine, en attendant
I’illumination suivante. Le phénoméne d’éblouissement est
donc tres facile & comprendre : si un f{lash de lumicre trop
violente vient frapper la rétine, toutes les molécules de réti-
nal lies a I’opsine se retrouvent sous leur forme détendue
(E) ; le temps que ces molécules sortent de leur cavité et
soient remplacées par de nouvelles molécules tendues, la
vision est impossible. Cela peut prendre quelques secondes.
Cependant, I’isomérisation Z/E du rétinal est extrémement
rapide, de sorte que 1’absorption d’un photon et la percep-
tion du signal nerveux correspondant sont quasi simultanées.

Remarque : le mécanisme que nous avons décrit plus haut
est celui qui se produit dans les cellules du pourtour de la
réline que 1’on nomme « batonnets » ; ces cellules réagissent
a toutes les fréquences de lumiere de fagon indifférenciée,
mais sont extrémement sensibles. C’est pour cette raison que
notre vision latérale est trés performante. D’autres cellules,
moins nombreuses (3 millions contre 1 milliard) et situées
dans la région centrale de la rétine, sont appelées « cOnes ».
Elles fonctionnent en lumicre vive mais distinguent les cou-
leurs. Le rétinal y est en effet 1ié & trois molécules 1égere-
ment différentes de 1’opsine, et les trois associations qui en
résultent peuvent ainsi absorber des lumiéres de longueurs
d’ondes différentes, rouges bleues ou vertes'”. Mais le prin-
cipe est exactement le méme.

Il est par ailleurs étonnant de constater que tous les &tres
vivants doués de vision ont adopté la molécule de rétinal,
idéale pour cette fonction pour diverses raisons. D’autres
molécules analogues, tels le caroténe, les xanthophylles
[13], sont présentes chez de nombreuses especes animales et
végétales, qui exploitent leurs propriétés d’absorption de la
lumigre visible?. Cela nous mene directement au para-
graphe suivant.

Lumiére et couleur

Toutes les manipulations mettant en jeu la notion de cou-
leur peuvent illustrer le theme de la lumiére, puisque la cou-
leur d’une substance caractérise directement son interaction
avec les radiations lumineuses. Les expériences qui suivent
mettent en évidence les variations de couleurs que présen-
tent certains composés, lorsque changent les propriétés
physico-chimiques de leur environnement.

Les indicateurs d'acido-basicité

La couleur de certains colorants (nommés indicateurs
colorés) dépend du pH (grandeur reliée & la concentration en




ions hydronium H,O" dans le milieu). Trois solutions
aqueuses basiques (pH = 8, 100 & 200 mL) sont obtenues
partir d’eau distillée et d’hydroxyde de sodium. Elles
contiennent trois indicateurs colorés différents (rouge
Congo, vert de bromocrésol, rouge de méthyle), dont les
quantités doivent étre importantes pour que I’effet soit spec-
taculaire. Elles sont simultanément soumises a un barbotage
de dioxyde de carbone, en y faisant passer de 1’air expiré par
de trés jeunes spectateurs (munis de lunettes de sécurité !).
Le dioxyde de carbone passe en solution et réagit avec les
ions hydroxyde, ce qui fait baisser le pH et finit par provo-
quer le changement de teinte de chacun des trois indicateurs
colorés, en méme temps que fusent les exclamations de
I’assistance. Les enfants sont ravis, et applaudis... (figure 3).

Figure 3.

Les indicateurs d'oxydoréduction

Deux expériences analogues sont proposées, et mettent en
jeu des indicateurs colorés dont la couleur dépend cette fois
du pouvoir redox du milieu (capacité a céder ou a capter des
électrons aupres d’autres substances).

¢ La premiere est dite « expérience de la bouteille bleue »
[14]. Une solution basique de glucose contenant quelques
milligrammes d’un colorant nommé bleu de méthylene est
placée dans un erlenmeyer fermé (3 g de soude, 13 g de glu-
cose, 250 mL d’eau). Elie est incolore, mais, lorsque le réci-
pient est agité vigoureusement, elle prend une teinte bleu
foncé, qui disparait aprés quelques instants. L’expérience
peut étre répétée plusieurs fois. L’explication est la sui-
vante : le glucose est un aldéhyde et, a ce titre, présente des
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propriétés réductrices. Or en milieu réducteur, le colorant
utilisé est incolore. Cependant, ’agitation de la solution per-
met le contact de ce colorant avec ’oxygene de ’air qui
I’oxyde ; il prend alors une teinte bleue. Aprés quelques ins-
tants, il est & nouveau réduit par le glucose et se redécolore.
Les enfants peuvent réaliser cette expérience sans autres
risques que ceux relatifs & la manipulation de solutions
basiques.

* La deuxiéme expérience est analogue, 'mais met en jeu
un colorant qui peut prendre trois teintes différentes. Il s’agit
du carmin d’indigo (le sel disodique de 1’acide indigo-5,5’-
disulfonique), dont on introduit une trés petite quantité
(20 mg) dans une solution a 35 °C de 7 g de glucose dans
350 mL d’eau ; le milieu prend une teinte bleu foncé.
100 mL d’une solution de soude (3 g) sont ajoutés ; la solu-
tion devient verte. Aprés quelques instants, elle vire au
rouge, puis au jaune. Elle est alors déversée dans un réci-
pient vide, d’une hauteur de 50 & 60 centimétres, pour favo-
riser son contact avec ’oxygene de I’air. Le carmin d’indigo
est réoxydé, et la solution est verte & son arrivée dans le
becher. Aprés quelques secondes, elle revire au rouge, puis
au jaune. La manipulation, trés spectaculaire, peut étre
renouvelée de 5 a 10 fois [15].

La solvatochromie

Les expériences de solvatochromie sont particuliérement
démonstratives.

* Divers complexes organométalliques, choisis pour les
propriétés donneurs ou accepteurs de paires d’électrons de
leurs ligands ou de leurs centres métalliques, sont introduits
dans plusieurs solvants organiques (également donneurs et
accepteurs de paires d’électrons) ct interagissent de
manieres différentes avec chacun d’eux. Ces interactions
modifient leurs structures géométriques et électroniques, ce
qui se traduit par des interactions différentes dans chaque
cas avec la lumiére. Les complexes prennent donc des
teintes qui dépendent du solvant dans lequel ils sont placés.

Ces observations sont a I’origine de la mise au point par
Fukuda et Sone [16] d’indicateurs colorés acido-basiques de
Lewis, ¢’est-a-dire permettant d’apprécier le pouvoir donneur
ou accepteur des solvants [17]. Le composé qui sert de réfé-
rence est le complexe plan carré [cu(tmen)(acac)]*, NO'3 2l
En présence d’un solvant donneur, il se transforme en com-
plexe octahédrique en fixant une molécule de solvant de
chaque ¢6té du plan initial, par 1'intermédiaire d’une liaison
dative (donneur-accepteur). Le changement de coloration qui
en résulte, ou plutdt le déplacement du maximum d’absorption
en spectrophotométrie UV-visible, caractérise le pouvoir don-
neur du solvant considéré. De méme, le pouvoir accepteur des
acides de Lewis se mesure grice au complexe
[Fe(Phen),(CN),] 2. En présence d’un solvant ou d’une sub-
stance acide de Lewis (notée A), le doublet non liant de
chaque groupement cyano peut se lier & une molécule de A,
pour former le composé [Fe(Phen),(CN),A,] dont la couleur
dépend de la force de I’interaction entre A et ’atome d’azote.
Les résultats sont donnés dans les tableaux I et I1.

 D’autres composés sont sensibles au taux d’humidité de
I’atmosphere, et leurs couleurs varient en fonction de leurs
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Tableau I - Pouvoirs donneurs de divers solvants, caractérisé€s par la
fréquence d’absorption maximale du complexe [Cu(tmen)(acac)]*,
NO, solvaté.

Solvant Pouvoir donneur| A max | Couleur
Pyridine fort 660 nm vert
2-méthyl pyrolidone assez fort 612 nm bleu
Acétone moyen 596 nm |bleu-violet
Chloroforme faible 410 nm jaune

Tableau IT - Pouvoirs accepteurs de divers solvants, caractérisés par la fré-
quence d’absorption maximale du complexe [Fe(Phen),(CN),] solvaté.

Solvant Pouvoir accepteur| A max Couleur
Acide formique fort 410 nm | jaune-orangé
Ethanol moyen 562 nm |rouge-magenta
Dichloroéthane faible 590 nm violet
Acétonitrile faible 595 nm bleu-violet

degrés d’hydratation. Leurs applications pratiques sont tres
étendues, notamment au laboratoire de chimie. On peut étu-
dier, par exemple, les cas du chlorure de cobalt CoCl, et du
sulfate de cuivre CuSO,. Les complexes hydratés colorés
sont placés dans des tubes a dégagement et chauffés a la
flamme d’un bec Bunzen. Le sulfate de cuivre devient blanc,
et quelques gouttes d’eau lui font reprendre sa couleur bleu
clair d’origine. Le chlorure de cobalt est hexahydraté. De
rose, sa coloration passe au violet, puis au bleu clair ; un
dégagement de vapeur d’eau qui se condense sur les parois
du tube est perceptible. L’ajout de quelques gouttes d’eau
fait passer la coloration au violet, puis au rouge en présence
d’un bon exces.

Le thermochromisme

La couleur de certains composés peut également
dépendre de leur température. Il s’agit du remarquable phé-
nomeéne de thermochromisme, facile 4 mettre en évidence
par des expériences simples.

* [’exemple le plus accessible est celui des petits thermo-
metres a cristaux liquides que [’on peut acheter en pharma-
cie. Ceux-ci se présentent sous forme de bandes en matiere
plastique, et lorsqu’ils sont placés sur une surface chaude (le
front par exemple), la valeur de la température de cette sur-
face apparatit.

Ces cristaux liquides sont des phases mésomorphes cho-
lestériques [18], dont le pas L de I’hélice varie avec la tem-
pérature, ce qui fait varier leur couleur [19]. En effet, une
phase cholestérique éclairée en lumiere blanche produit une
lumiere réfléchie colorée, car seules les longueurs d’onde
telles que 2 L sin ¢ = k [ sont réfléchies en phase (k est un
entier naturel, et ¢ ’angle d’observation). On appelle tempé-
rature sensible la température pour laquelle le pas est de
I’ordre de grandeur de la longueur d’onde.

Les cristaux liquides utilis€s ici sont disposés sous forme
de films, selon la forme de chiffres qui sont ceux de la tem-
pérature a laquelle ils réfléchissent en phase une longueur
d’onde appartenant a la lumiere visible. Lorsque cette tem-

pérature est atteinte, les chiffres apparaissent et permettent
la lecture.

D’autres dispositifs utilisant cet effet thermo-optique
existent, et selon la nature des composés utilis€s, on a pu
obtenir des gammes de températures sensibles de plusieurs
dizaines de degrés, et des sensibilités permettant de déceler
par changement de coloration, des variations de température
aussi faibles que 1/1 000 °C [20]. Parmi les diverses applica-
tions possibles, citons les mesures de températures cutanées
et la détection de tumeurs, la transformation instantanée
d’images infrarouges en images colorées, la surveillance de
température de circuits électroniques, la détection de défauts
dans des métaux par vice de conductivité thermique, etc.

e D’autres matériaux sont thermochromes ; c’est par
exemple le cas des cristaux Ag,(Hgl,), Cu,(Hgl,), ZnO,
NH,VO,, PbCO, [21}, qui changent de couleur de fagon
réversible ou non lorsqu’on les chauffe.

Attention : les sels de métaux lourds sont toxiques. Les
oxydes de vanadium sont notamment extrémement dange-
reux. Apres chaque expérience, ils doivent étre transférés
dans un récipient de récupération des métaux lourds.

Conclusion

Ces expériences ont permis aux spectateurs du festival de
se familiariser avec les phénomenes lumineux en sciences
physiques, et surtout de découvrir des aspects du rayonne-
ment électromagnétique dont ils ne soupgonnaient pas méme
I’existence. Si les enfants n’ont certes pas saisi toutes les
interprétations fournies a cette occasion, nous avons pu en
général déceler un grand intérét de leur part. Nous espérons
avoir ainsi contribué & susciter quelques vocations, mais sur-
tout a leur avoir fait prendre conscience que, plus qu’un
spectacle de magie, nos expériences étaient fondées sur la
réelle maftrise des lois de la nature a laquelle les hommes du
XXe® siecle sont parvenus.

Nous tenons 2 remercier I’Ecole Normale Supérieure et le
Commissariat & I’Energie Atomique pour le prét du matériel
et des réactifs chimiques que nous avons utilisés, ainsi que
la ville de Chamonix pour son accueil exceptionnel. Cette
année, au mois de mai, nous avons eu le plaisir de présenter
une série d’expériences analogues, mais cette fois sur le
theme des nouveaux matériaux?®, grice au soutien de
I’Ecole Normale Supérieure et de la Société Frangaise de
Chimie.

Notes

1 On observe alors un deuxiéme phénoméne lorsque la flamme
s'éteint : la montée du niveau de I'eau dans |'éprouvetie. Ceflte
observation ne doit pas &tre mal interprétée : tout d’abord, le bilan
de la réaction de combustion montre que la quantité de goaz for-
més (CO,, H,0, CO éventuellement] est sensiblement égale & la
quantité de dioxygéne consommé ; ce n’est donc pas I'effet & invo-
quer. Ensuite, on peut &tre fenté d'interpréter le phénoméne en
considérant que la solubilité du dioxyde cfe carbone dans |'eau est
telle qu’une fois formé, il passe en solution, ce qui crée une
dépression dans I'éprouvette. On peut aisément vérifier |'inexacti-
tude de cette interprétation en remplissant une éprouvette de
dioxyde de carbone, et en la retournant sur un eristallisoir rempli
d'eau : le niveau monie frés lentement, et beaucoup moins que
dans 'expérience de la bougie, méme si 'eau est remplacée par
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une solution de soude concentrée. L'interprétation est en fait de
nature physique, et non chimique : lors de l'introduction de la bou-
gie allumée gans I'‘éprouvette, les gaz qui surmontent la flamme et
qui la remplissent progressivement sont Irés chauds, et donc frés
peu denses. Lorsque la bougie s'éteint, ils se refroidissent, ce qui
crée lu dépression observée.
Le méme phénoméne se produit lorsque la méche est frop longue,
et que la cire brile avant d'avoir afteint I'extrémité de la méche.
La flamme est alors dite « fuligineuse ».
Il ne s'agit donc pas seulement du sommet du céne, mais de la
totalité de sa surface.
le phénoméne de « déposition en phase gazeuse » [nommé che-
mical vapour deposition (CVD], par oppesition a physical vapour
deposition (PVD)) peut, par exemple, éire illusiré trés simplement.
Lors de la combustion de la bougie, placer un verre de montre au
sommet de la flamme pendant quelques secondes ; il se recouvre
d'une fine couche de noir de carbone. Un procédé irés analogue
est en fait employé pour déposer des couches de carbone (gro-
phite, amorphe, « diomond-ike » ou diamant selon les conditions
opératoires) ou de silicium {amorphe, cristallin ou microeristallin,
dopé ou non) sur des substrats destinés & I'électronique, aux nano-
fecfmoingies el & de nombreuses applications en plein développe-
ment. Parmi elles, on peut citer les cellules photovoliaiques et les
capteurs de loutes sorfes (biosensors, microélectrodes), ou la pro-
tection de surfaces (buses pour découpage & eau pressurisée,
pointes de microscopes & force alomique, efc.). Dans ces procé-
dés, du méthane ou du silune sont envoyés sous basse pression
dans une enceinte qui contient le subsiral, en présence d'argon,
de dihydrogéne, el éventuellement d'aulres substances (PH,, B,H,
par exemple dans le cas du silicium, pour « doper » la couche
mince déposée). Les réactions chimiques et la formation du plasma
sont initiées soit par un filament de tungsténe porté & 2 500 °C
dans le cas du carbone, soit par microondes ou ondes radiofré-
quences dans le cas du silicium, ce qui permet de déposer la
couche mince a température beaucoup plus basse.
Ces transitions sont généralement électroniques lorsque les rayon-
nements appartiennent au domaine UV-visible.
lors de la présentation des expériences de ce paragraphe et du
suivant, les termes « compatible » et « incompatible » furent
employés pour éviter d’entrer dans le détail des régles de sélec-
tion.
En réalité, pour qu'une molécule puisse interagir avec une onde
électromagnélique de fréquence v ou émetire une telle onde, il faut
velle soit le siége, au moins lemporairement, d'une distribution
ﬂe charges dipolaire capable d'osciller & cette fréquence. La pro-
babilité de Iransition d’un état énergétique & un aulre est propor-
tionnelle au carré d'une grandeur que I'on nomme « moment de
transition dipolaire » en mécanique quantique, ef qui correspond
rossiérement @ la redistribution de charges qui @ liev lors de
Fin!eracﬂon de la molécule avec la lumiére. Par conséquent, de
I'étude de cefte grandeur découlent ce que I'on nomme les « régles
de sélection » qui indiquent pour chaque type de transition (élec-
tronique, vibrationnelle, rotationnelle, magnétique...), quelles sont
les transitions dont les probabilités sont nulles (elles sont dites
« inlerdites »), et celles dont les probabilités ne le sont pas (elles
sont dites « permises »).
En ce qui concerne les iransitions électroniques, les fransitions
interdites sont celles qui font varier la multiplicité de spin, el celles
qui conservent la parité (symélrie par rapport é un centre d'inver-
sion) des orbitales moléculaires concernées. Dans le cas des
complexes organométalliques centrosymétriques, celte deuxiéme
condition est connue sous le nom de « régle de Laporte ». Pour
plus de précisions, consulter par exemple [3].
Voir le paragraphe suivant pour I'étude du cas « d'incompa-
fibilité ». Le phénoméne est alors appelé « phosphorescence ».
La manipulation présente en outre I'intérét supplémentaire de four-
nir un exemple de réaction en phase solide. Attention : les cristaux
euvent étre hydratés, mais les poudres ne doivent pas étre
Eumides.
Voir également [4].
Voir note numéro 7.
Le niveau supérieur (niveau 1) est évidemment « compatible » avec
le niveau fondamental (niveau 0], puisqu'il a été atteint par
absorption d'un photon ; comme le niveau fondamental, il est
donc a priori « incompatible » avec le niveau intermédiaire
[niveau 2) dans lequel se retrouve le sysiéme. Cependant, la transi-
tion entre ces deux niveaux {1 et 2) n'est pas interdite car elle
s‘effeciue de fagon non radiative. Les régles de sélection n'ont
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donc pas lieu d'éfre invogquées ici. Avant la fin de la désexcitation
non radiative, une étape supplémentaire entre deux niveaux
incompatibles est toul de méme nécessaire. On la nomme « croise-
ment intersystéme ». Elle s'effectue par couplage « spin-orbite ».
On invoque pour cela |'effet Doppler, qui élargit les niveaux
d'énergie, le couplage des fransitions gleclroniques avec des
modes vibrationnels de la molécule qui, par exemple, font dispo-
raitre son centre de symétrie (couplage dit « vibronique », respon-
sable de la couleur de nombreux complexes de métaux de fransi-
tion), un aulre couplage entre moment de spin ef moment orbital
cette fois, dit « couplage spin-orbite », efc.

Ce phénoméne esl fotalement idenfique & celui qui est mis en jeu
dans I'utilisation du laser. Mais dans ce cas, les molécules sont
désexcitées artificiellement par émission stimulée, et non par viclo-
tion des régles de sélection. Pour plus de précisions, consulter [6].
Plus rarement, les produits de la réaction chimique sant obtenus
dans un élat « compatible » avec le niveau fondamental ; lo chimi-
luminescence esl alors un cas particulier de fluorescence.

L'oxalate de fer (Ill) présente les mémes propriétés et peut &tre uli-
lisé & la place du citrate, avec cependant moins d'efficacité. Sa
synthése o été proposée par |'un des auteurs [10].

Voir par exemple [11].

le réle de la chlorophylle chez les végétaux, plus complexe, fut
simplement évoqué.

L'association protéique du rétinal peut également éire utilisée par
cerfains &tres vivants pour recueillir de I'énergie a partir de la
lumiére solaire a Ja'aulres fins que la vision, Ainsi, le
Halobacterium halodium, bactérie pourpre non sulfureuse que I'on
trouve communément dans les saumures situges sur les bords des
lacs salés [environ sept fois plus concentrées que 'eau de mer}, uti-
lise le rétinal sous forme de « bactériorhodopsine » pour vider ses
cellules des ions hydrogéne H*, ce qui conduit & la formation
d'ATP & partir d’ADP. L'énergie soloire est dans ce cas transfor-
mée en énergie chimique, ce qui n'est pas sans roppeler le prin-
cipe d'action de la chlorophylle chez les végétaux.

Le rétinal peut éﬁaTemenl élre excité par la lumiére ultravioletie,
mais celleci es! fillrée par un pigment jaune situé dans la cornée.
Certaines personnes & qui on a enlevé la cataracte peuvent donc
lire sous éclairage uliraviolet.

La zéaxanthine est par exemple responsable des couleurs du mais,
du jaune dceuf et de la mangue ; |'astaxanthine est elle respon-
sable de la couleur du saumon, du homard et de la crevette cuits ;
sa forme déshydroxylée donne leur couleur rose aux flamands
d’Amérique. lls perdent par ailleurs cette coloration si leur alimen-
tation s'appauvril en crevettes riches en caroténoides.

tmen = tétraméthyléthyléne diamine (CH,),N(CH,),N{CH,), ;
acac = acélylacétonate CH,COCHCOCH,.

Phen = 1,10-orthophénantroline C,,HeN,.

Pour la 9* année consécutive, la ville dé Chamonix MontBlanc a
organisé cette année, du 12 au 15 mai, la nouvelle édition du
Festival des Sciences, de la Terre et de ses Hommes, sur le théme :
Demain, les nouvelles frontiéres ; génétique, nouvelles énergies,
nouveaux matériaux, environnement.
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