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lére Partie : Etude des spectres d'absorption et de fluorescen-

ce des cristaux de benzéne et de naphtaléne et de leurs homolo-
gues hexa~ et octo- deutsrés 2 20° K.

1) Benzéne et hexadeutdrobenzéne : Dans les conditions

d'observation ( faisceau incident perpendiculaire au plan(a c))
les spectres d'absorption révélent, dans les cristaux de symétrie
ViB ( Z=4 )}, deux composantes polarisées des niveaux de l'exci-
ton liés a la transition lAlg — 132u de la molécule libre de
symétrie Dg, , sur quatre prévues par la théorie.

Les transitions ;iées aux niveaux de l'exciton de symétrie Blu

( groupe V, ) sont situdes & 37.798 cm—L (C6H6) et 38,000 cm—t

(C6D6), et & ceux de syméirie By, & 37.842 om—1 (C,He) et 38,040
cmfl (06D6). Interprétation de la structure vibrationnelle :
observation des bandes dues sux librations des molécules dans
1'état excité, interactions vibro-électroniques moléculaires sur
les progressions. Ltinterprétation des spectres permet de si-
tuer & 37.856 cm—t (C6H6) et 38.056 em—+ (C6D6) la *transition
1iée au centre de gravité des quatre niveaux de l'exciton.

En luminescénce, les spectres obtenus dépendent des
conditions expérimentales

a) avec des monocristaux et des polycristaux sous vide
primaire, on observe des séries de doublets qui se rattachent
aux transitioné liédes aux composantes a et ¢ de l'exciton
en leur retranchant les fréguences en cml des vibrations de
'1'état fondamental : 608 ( ezg) et 992 { leg) pour 06H6 , et
577 ( &28) et 943 ( xlg) pour‘06D6. On note cependant un écar—
tement de 30 em~l- entre les composantes de ces doublets pour
06H6 .

b) avec les polycristaux, on observe wun spectre trés

-

complexe débutant 2 37.112 Cm" pour CoHeet 37.304 cm;lpour







Sommaire 2

C¢Dg aui sera discuté dans la deuxidme partie.

Le spectre de fluorescence de 06H6 en impureté dans

C¢Dg cristallisé permet d'évaluer & 37.852 em—l 1'énercie de

latransition 0' — 0 , en accord avec la valeur déduite du
spectre d'absorption.

2) Naphtaleéne et Octodeutéronaphtaléne : Dans ces

eristaux de symétrie Con ( 2=2 ), j'ai observé en absorption
deux compogantes de l'exciton lides i la premiére transition
2h*
les transitions électroniques lides aux niveaux de symétrie B,
{groupe C,y) sont situées a 31.476 em—1 ( CioHg ) et 31.582 cm-
( C1oPg)s & ceux de symétrie A & 31.642 el et 31.748 cn~'

{ Colg et G104 "respectivement ).

En luminescence, la structure vibrationnelle des

Alg — Biu (i=2o0ou3 ) de la molécule libre de symétrie D

!

spectres est constituée de trois séries a, a' et b' ayant pour
transitions électroniques pures respectives :
pour G, Hy 31.476 (a) 31.562 (a') 31.574 (b') om>
pour Gy Dy 31.582 (a) 31.660 (a') 31.674 (b') cmr—>

Lt écartement des composantes excitoniqueé se trouve done réduit
de 166 cm=! 3 14 cm—t ( C100s ) et 12 em—d (Glo 8) quand on
passe de l'absorption ( Yo = Yo ) & la fluorescence ( Y1 = ua,)
Cet effet est plus important que dans le cas du benzéne .

Esgai d'interprétation de ce phenoméne.

Deuxieme partie : Etude des spectres de luminescence T — S de

Celig et 010 8 et leurs homologues deutérés a 20° X.

L'aspeect de ces spectres dépend énormement des conditiong
expérimentales : monocrisitaux, polycristaux, échantillon sous
vide primaire, échantillon sous vide secondaire, solution, sen-
gibilisation, etc...

L'interprétation compléte de la structure vibrationnelle
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de ces spectres s'est révelée impossibka a partir du niveau vibra-
tionnel le plus bas de 1'état excité. Par contre, en admettant
que 1'éleetron peut partir de plusieurs niveaux vibrationnels de
1'état triplet et que les fréquences vibrationnelles de ls molé-
cule dans ces états itriplets ne sont pas sensiblement modifides
par repport & celles du premier état singulet exci %4, on obtient
un bon accord avec les résultats expdrimentaux. Discussion de

cette snomolie.
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CHAPITRE 1

TRANSITIONS ELECTRONIQUES

Nous savons, depuis les travaux de Bohr, que l'absorption
de la lumitre consiste dans le passage d'un atome, ou d'une molé-
cule, d'un niveau d'énergie & un niveau d'énergie plus élevée sous
1'influence du champ électrigue de l'onde lumineuse.

De plus, en ce qul concerne l'absorption dans le visible
et 1'ultra-violet, il est établi gue l'absorption d'un photon ré-
sulte d'une transition électronigue.

Chaque atome et chague molécule posseéde un certain nowbre
de nivegux d'dnergie électronigue qui sont des états stationnaires
quantifiés. La formule de Bohr établit un rapport entre l'énergie
de 1'état final Ej et de 1tétat initial E, et la fréguence de la
lumidre émise ou absorbée :

E, - B =hn (1,1)
27

£

ol h est la constante de Planck, h = 6,63.10"°' erg/sec , et ou

n est la fréquence lumineuse.

On peut caractériser une vibration lumineuse soit_par sa

fréguence n en sec L , 80it par son nombre d'onde+¢ en em™™ , soit
par sa longueur d'onde Aen cm.-~ On a les relations
1 n .
v = 5 = uc- . (1'2)

C représentant lﬁ vitesse de la lumiére dans le vide
¢ =2, 9977 , 1019 em/sec.

Si Ef est supdrieur & Ei , il ¥y = absorption ; il ¥y a
émigsion lumineuse, ou photoluminescence, dans le cas contraire.

I - Résonsnces optigques -

Quand la fréguence de la lumiére émise est égale & la fré-
guence de la lumidre absorbde, on dit qu'il y a "résonance opti-
que™.

Ce phénoméne ne s'observe qutavec les gaz monoatomiques
{vapeurs métalliques). L'ensemble des caractdres observés dans ces
‘phénomeénes impose 1'idée d'une sbsorption véritable de lumidre,
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suivie d'une re-émission indépendante.

TI - Loi de Stokes et prinecipe de Franck-Condon -

Ies spectres de photcluminescence des molécules onit
toujours un domsine spectral déplacé vers les grsndes longueurs
d'onde par rapport & celui du spectire d'absorption. Ce falt ex-
périmental a été découvert par Siokes en 1855 (1), et porte le
nom de loi de Stokes.

~ Bn réalité, les spectres de luminescence et d'absorp~
tion peuvent empiéter 1l'un sur l'autre ; cependant, les mexima
d'intensité des deux spectres sont toujours séparés, et l'absorp-
tion met btoujours en jeu une plus grande énergie. )

On comprend aisément la loi de Stokes, si l'on tient
compte du prineipe de Franck-Condon guil admet gue la position et
la quantité de mouvement des noyaux ne varient pas pendant lia
transition électronique (2)(3).

Prenons l'exemple d'une molécule diatomigque. Congidé-
rons les courbes d'énergie potentielle de cette molécule & son
&tat fondamental (courbe Sg), et & son premier dtat excité {cour-
be §1)-(figure 1).- Les deux courbes S, et 81 ont généralement
ieurs minima & des valeurs différentes de r, distance internuclé-
aire; en effet, toute modification de 1'état dlectronigue doit
influer sur les forces de liaison, et, par 1la, doit modifier les
positions d'équilibre des stomes dans la molécule.

Avant l'excitation, 1'état de la molécule se trouve en
N, au milieu de Ny I'y — niveau vibrationnel zéro de son niveau
électronigue fondamental. L'absorption d'un photon la fait pas-
ser sur la courbe S1 en F. En vertu du principe de Franck-Condon,
I et P seront sur la méme paralldle & l'axe des ordonnées repré-
sentant les énergies (ry = rp).

La rapidité de la transition électronigue ne permet
pes un réarrengement & 1l'intérieur de la molécule, pendant la tran-
aition (Principe de Franck-Condon). '

Mais une fois la transition effectude, les noyaux,
restés figds dans leur position initiale d'équilibre pendant la
transition, prendront leur nouvelle position d'égquilibre et une
vibration prendra naissance. On congoit, ainsi, que le maximum
du coefficient d'absorption corresponde & une fréquence supérieu-
re & la fréguence associde & la seule énergie d'execitation élec—
tronigue.- Cependant, la molécule dans cet &tat vibrationnel ne
sera pas en éguilibre avec le milieu environnant (solvant, cris-
tal, etc;..), elle ne subsistera pas dans 1'état F. Sa vibregtion
sera instantsndment amortie en se communiguant sux molécules vol-
sines, et produira un 1léger échauffement local.

, Ce processus se traduit sur la courbe 53 par le pas-
sage de 1'état F & 1'état vibrationnel zéro FoF'y de 1'état exci-
té.
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Ce gui vient d'Gtre dit pour l'absorption est wrai pour
la photoluminescence : ! nt

Nolity W

On voit ue le maximum d'émission (F'N') se produit pour
une fréquence inférieure a 1lg fréquence associde & la seule éner-
gie d'excitation électronique.- Lés figures 2 et 3 aideront &
mieux comprendre cette remarque.

D'autre part, les spectres d'absorption et de photolu-
minescence ont pour limites respectives NoFy et N'gF'n et Foliy
et F'gN'n . Les parties hachurdes des figures 1 et 3 représentent
la région commune de ces spectres.

L'absorption lumineuse exciters toutes les vibrations de
la molécule excitée comprises entre F'n et Py et, inversement, la
vhotoluminescence excitera toutes les vibra%ﬁons de 1'état fonda-
mental comprises entre Ny et Npt+ ,( figure 4).

Dans ce qui suit, les signes " distinguent les niveaux
vibrationnels de 1'état fondamental de ceux de 1'dtat excité affec-
tés du signe ' ,

III -~ Probasbilité de trensition : moment de transition -

Consideérons une woldcule, soumise dans son Stat fondamen-~
tal S5 & un rayonnenment de densitd e (n,1), ngyl étant 1a fréguence
lumineuse qui provoque sm rassage de 1l'état fondamentsl So & son
premier état excit# S3 . La probabilité pour que la moldcule

absorbe un photon de fréquence ngl et passe &4 son premier dtat exci~
té sera égale, pendant l'unité de temps, A Bo-1 (nol).

Bo-1 est le coefficient d'absorption d'Einstein.

Un calcul, utilisant la théorie des perturbations dépen—
dant du temps (4), donne l'expression de la probabilité de la tran-
sition entre 1'état fondamental et le premier dtat excité. Cette ;
probabilité est proportionnelie au temps, et su carré du champ élec~ |
trigue de l'onde lumineuse. Le coefficient de proportionnalité, i
ou coefficient d'absorption d'Einstein, est ddtermind par le moment
de transition M

3 ,
Boy = %ﬁﬁz i:(nxo_")a +

2 2
i AYo-l) + (M Zo—l) 3 (1,3)

Dans ce guil svit, on se bornera sux transitiong dipolai-
res.fﬂ.est alors un vecteur dont les composantes sont définies par

M'Xo—l = .(?;_ Zijj‘co dt (3,4)

La sommation s'étend a toutes les particules chargées du
systéme ; les x: sont les coordonndes d'espace de ces psrticules,
Tl et ?0 les %onctions d'onde des états Sl et SO du systéne,






S5i les trois composantes Mx’ My et Mz sont nulles, la

transition n'aura pas lieu. Si lt'une d'elles est, seule, différen—-
te de zéro, latransition sera polarisée dans cette direction. Si

deux, seulement, sont différentes de zéro, la transition sera po- |
larisée dans le plan correspondant. @

I1 n'est pas towjours facile d'évaluer les intégrales
qui donnent les valeurs des composantes des moments de transition.
Il est dons utile de disposer de reégles générales qui permettent
de voir, sans calcul, les cas particuliers ol de telles intégrales
doivent &tre nulles. :

Ces régles générales sont les Régles de sélection.

IV - Régles de sdlection et syméirie de la moldcule -

L'engsemble des opérations de symétrie que l'on peut
effectuer sur une figure géométrigue constitue un groupe,( 5).

Dans le cas des molécules, cette figure gdométrique est
déterminée par le squelette des noyaux atomigues. -

Dans la théorie des spectres, chague état stationnaire
d'une molécule doit avoir une symétrie correspondant & une repré-
sentation irréductible du groupe suguel elle appartient.

Pour le cas qui nous intéresse, (molécules aromatiques,
avec un nombre pair d'électrons m ), 1'état électronique fondamen-
tal, état stationnaire,de plus basse énegie, appartient ala repré-
gentation irréductible totalement symétrique.Alg. :

Revenons au moment de transition dipolaire M :

Mo_i =,/l;i MTO daz ( 1,5)

Comme ¢ appartient & une représentation totalement sy-
—
métrique (état fondamental), et que N =zjeju f; a les prppriétés

d'un vecteur, la condition nécessaire pourque l'intégrale ne s'an-
nule pas est que q posseéde les propridéids de symétrie d'une trans
-lation, la quentité sous le signe J’deVant &tre totalement symétri-
que .

Si la transition s'effectue entre des niveaux vibration-
nels, l'intégrale devient : '

* * )
h/ff 1 el * %1 yip * Ekfo 61 % vip* 97 £1%9% ¢ip (1,6)
Bt la transition est permise si l'expression sous le
signe /f appartient & la représentation to-talement symétrigue.






V - Xtudes théorigues des spectres £lectronigues -

Le calcul des niveaux d'dnergie des moldcules
aromatigues, et la détermination de leur symétrie, ont fait 1'objet
de nombreux travaux théorigues, soit par la mdéthode des orbitales{
moléculaires, soit par la méthode de la mésomdrie.

Les deux méthodes ne donnent pas toujours des
régultats concordants.

L'étude expérimentale des svectres, en particu-
lier leur structure vibrationnelle, et leur polarisation, donne
des renseignements impoxrtants dans ce domaine.

. . - . - .
- ! T e o T e o
- - - . .

CHAPITRE 2

FLUORESCENCE ®T PHOSPHORSCLNCE

I - Introduection -

Les états excitds d'une moldcule aromatigue se
répartissent en deux catdgories.

1°) Les étsts singulets ou dtats § sont des dtats de la mo-
lécule ol la somme des spins de tous les élecirons rdpartis sur les
différentes orbitales est nulle.

L'état fondamental.  Sg est un dtat singulet, dans
lequel les électrons ocecupent les orbitsies de plus basse énergie.

2°) Les états triflets ov états T sont des états ds 1la molé-
cule ol la somme des spine dé toud les électrons répartis sur les
différentes orbitales est dgale & 1 : iljexiste, done, deux élec-
trons non couplés & spins parslléles.

Quand on excite une molécule aromatique en solu-
tion dans un milieu vitreux transparent, avec une lumidre de fré-
guence correspondant aux bandes d'absorption, on observe, dans les
cas favorables, deux tyPes de luminescences qui différent l'une de
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1'autre par leur domaine spectral.

La luminescence de haute fréquence a, en général,
une courte durde de vie (de l'crdre de 10-6sec).

On sait, depuis les travaux de G.l.Lewis et son éco-
le (6) gu'elle est lide =u passage de le molécule de son niveau
singulet excité le plus bas & son état fondamental.

Lo luminescence de plus faible fréguence possede une
durée de vie beaucoup plus grande, allant de 10~4 3 plusieurs se-—
condes suivant les cas. G.N.Lewis l'associe au psgsage de la
molécule de son état triflet de plus basse énergie & son état
fondamental.

T1 était d'usage d'appeler fluorescence les lumines-—
cences de courte durde de vie, et phosphorescence celles de lon-
gues durde de vie. Cependant, une telle définition manqualt de
précision ; elle ne permettalt pas de classer sans ambiguité les
luminescences de durée de vie intermédiaire. Fallait-il les con-
gidérer comme des fluorescences longues ou des phosphorescences
courtes ?

II - Influence de la température -

1°) Schéma énergdtigue de J.Perrin

J. et P.verrin (7) ont montré gue ls distinction en-
tre fluorescence et phosphorescence devait €tre baséde non plus sur
la durde de vie, mais sur le comportement du phénoméne aux ireés
basses températures.

Dans le cas de la fluorescence, la durée de vie n'est
pas affectée par une diminution de la température. Dans le cas de
la phosphorescence, la durde de vie sugmente lors—gue la tempéra-
ture diminue.

Pour interpréter ces résultats, Jean Perrln(b) a in-
troduit la notion de 1'état métastable.

Le retour de la molécule, de 1'état excité F a 1'état
normal, se fait par deux mécanismes, (figure 5}.

Dans le premier cas, le passage est direct. C'est la
fluoregcence.

Dans le second cas, les moldécules passent par un état
intermédiaire I, d'dnergie moindre, dans lequel elles restent
jusqu'a ce gu'une cause externe (agitation thermique, par exemple)
leur fournisse une énergie suffisante pour remonter & 1'état exci-
té F ; de 1& elles retombent, spontanément, & 1l'état normsl N.
Ctest la phosphorescence.

A mesure gue l'on abaisse la temperature, les molécu-
les getrouvant au niveau M recevront, de plus en Plus difficile-
ment, du milieu l'énergie nécessaire pour remonter au niveau F ;
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levr durée de vie sur le niveau M augmentera.

Un voit facilement gue la durde de vie des moldcules
gur le mniveau ¥, & partir duguel l'énission se fait spontandment,
n'a sucune raison de varier.

2°) Schéma énergétigue de Jablonski (Figure 6) -

Ultérieurement, Jablonski (9) a perfectionné le
schémg de J.Perrin.

I1 admet que les molécules, une fois dans 1'état
métastable M, peuvent soit remonter , par excitation thermique,
jusgu'au niveau F pour retomber ensuite & 1l'état normsal N - en
émettant une bande identigue a celle de la fluorescence -, soit
retomber directement du niveau ¥ sur le niveau N, en émettant une
radiation de longueur d'onde plus grande gue la précédente;.

knfin il y a possibilité pour les molécules, dans

1'état I, de retomber & 1'état N sans émission.

Lewis, et Lipkin et Magel (10) ont appeld transition
x, cette transition de la molécule du niveau F & 1'état fondamen-
tal apres passage par 1'état Ii, et transition$ la transition di-
recte de la molécule de 1'état métastable i 4 1'état fondamental,

A la température ordinaire, ls transition xsera fa-
vorisée au détriment de la transition § , et sera la seule obser—
vable.~ Par contre, aux tris basses tempdratures, la transition
sera la plus probable. Dans ces conditions, la bande § sera la
seule observeble,

III - Schéma de Lewis -

Lewis et Kesha (6) ont identifié cet état métastable
avec un €tat triplet, et ils ont donné & la fluorescence et & lg
phosphorescence, respectivement, le nom de transitions S-S et T-8S.

La fluorescence met en jeu des états électronigues
de méme multiplicité singulet-singulet. La phosphorescence met !
en jeu des états €lectroniques de multiplicités différentes
triplet-singulet.

1°) Vglidité de 1'hypothdse de Lewis

Lthypothése de Llewis sur la nzture de 1'détat métaste-
ble peut-&tre vérifide & l'aide des propriétes paramsgnétiques de
cet état. Lewis, Calvin et Kasha (11) ont prouvé, & l'aide d'une
microbalance de Thorell, que la fluorescéine, diamasgndtique 2
1'état normal, devient paramagndtique & 1'état phosphorescent.

Cependant, rorter et Windsor (12)(13), dans leur
étude des transitions T-T de l'anthracéne en solution liguide, ont
été amenés & émettre quelques rdserves sur la validité de 1'hypo-
these de Lewis.
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Clest & Evane (14) que 1l'on doit une confirmation
expérimentale de cette bypothdse. Evans, au lieu dé mesurer di-
rectement la susceptibilitd paramagnétique absolue du corps & 1'é-
tat phosphorescent, comme l'ont fait Lewis et ses collaborateurs,
a suivi, & l'aide d'une balence de Bitter perfectionnée, le déclin
de ce paramagnétisme en fonction du temps apreés extinciion de la
lumidre excitatrice; il a pu la comparer au déclin de la phospho-.
rescence oblenu dans les némes conditions.

Lt'identitd des courbes de décroissance de ces
deux phénoménes prouve la velidité de l'hypotheése de Lewis : iden-
tification de-cet &tat phosphorescent & un état triplet.

D'autre part, la décroissance exponentielle du
paramagnétisme de 1'4tat phosphorescent ¢limine lthypothése d'une
recombinaison possible de deux radicaux libres, ou celle d'un radi-
cal libre et d'un électrom, qui se fait tres lentement, et dont la

décroissance est en I = ;%gw ol m est peu diffdrent de l'unité.

Pour expliguer le schéme de Lewis (figure 7}, il
faut tenir compte de deux phénoménes qui sont de la plus grande
importance, en spectroscopie : les itransitions sans radiations en-—
tre des états de méme multiplicité, et les transitions sans radia-
tions, entre deux états de multiplicités différentes, renduas possi-
bles grfice & l'interaction spin-orbite.

2°) Transitions sans radistion entre étatg électroniques
de mfme multiplicité -

Ges transitions sane radiation se produisent
trds fréquemment dsns les liguides, les solutions congelées et les
cristsux organiques. Ellee inhibent complétement les luminescences
z partir des niveaux supérieurs excités. Ces transitions sans ra-
diation ne se produisent habituellement pas, ou avec une trés fai-
ble probabilité, entre 1'état excitd singulet le plus bas et 1'état
fondamental.

_ Ce phénoméne se traduit par l'existence de la sue
luminescence & partir de 1'état excité de plus faible énergie d'une
certaine multiplicité, guel gue soit 1'état supérieur excité. Bn
dt'autres termes, si on considdre 1l'échelle énergétique des diffé-
rents états &lectronigues d'une molécule organigue, 8i Sp est 1'état
fondemental, et S4..... Sk::...Sn sont les différents états électron
dans le sens des énergies croissantes, quel que soit 1'dtat exeité
S1 , Sk ., ou Sp atteint par la molécule aprés sbsorption lumineuse,
on obtient l'unigue luminescence Sj——=»Sgy .

| D'ol ce critére : 1'état dlectronique Smetieur
de luminescence d'uvne certaine multiplicité est 1'état excité dténer
~gie la plus bagse de cette méme multiplicité.
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Ces transitions sans rasdiation sont dves A& -
une conversion interne de l'excitation électronique en énergie
vibrationnelle . Cette conversion doit se faire plus rapidement
gu'une émission lumineuse.

Teller {15) a montré que cette conversion energetl—
gue se produit lorsque les surfaces polydlmen31onnelles, représen—
tant deux états excitds adjacents dans ltéchelle énegétique - par
exemple S, et S 1r S ‘entrecoupent. Ceci correspond & ltintersec-
tion de dgux cou%%es de potentiel pour des molécules diatomiques.

Comme ces phénoménes se reproduisent aussi aux treés
bassestempératures, il est légitime de supposer gue cetie inter-
section se produit asu v0131nage du nivegu vibrationnel fondamen—
tal de 1l'état électronlque d'énergie plus élevée, (Sk l) dansg
1l'exemple considéré.

3¢) Transition sans radistion entre leg édtats 85 et T -

A csuse de l'orithogonzlité de leur fonction de spin,
toute transition dipolaire électrigque, ou magnétique, est rigou-
veusement interdite entre un état singulet et un éitat triplet.

Cependant, l'interaction spin-orbite peut interve-
nir pour aétruvire la pureté de ces deux états.

Ltopérateur de cette interaction peut s'écrire sous
la forme plus géndrale (16) :

2
I_1- ' - h Is e
* =[ A m G ] lerades ¥AFD ) (2,1)

6 et pl gont, respectivement, les moments angulaires de spin et
orbltql de l'clectron con81dere, et ¥ est le potentiel électrique
auvquel est soumis cet électron de la part des noyaux formsni le
squelette moléculaire.

e Clure (17) a montré gque cet opérateur pouvalit
g'écrire sous forme d'une somme de produit de deux facteurs, conte-
nant séparment des termes orbitaux et des termes de spin, respec-
tivement symétriques et antisymétriques par rapport aux permuta-—
tions €électronigues. La validité de ce procédé a fait ltobjet
d'une étude théorigue de Ross (18) et Weisman (19).

Le produit de facteurs entisymétrigues par rapropt

3 une permutation &lecironigue permet le mélange des états triplet
et singulet.

Soit ?‘Sl et Esl , et ?T etET les foneticns d'onde

et les énergies de 1'état singulet perturbateur Sp (supposé unique)
et de 1'état triplet non perturbd T ; la fonetion c'onde de l'état
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*

triplet perturbé T?!, Qpe POUTTa gtéerire, d'aprés la théorie des

perturbations (12) :

(§q ‘ZiHi‘?Sl)

S
- 1
ESl ET

(2,2)

€ = S0 ¢

ob.ZlH est la somme des opérateurs de ltinteraction spin-orbite
1ide’ & chague électron X . Cette perturbation rend possible

les transitions sans radiation e¢] (figure 7) et les transitions

Jumineuses T7 . 8p et Sg pll =

On trouvere dans une publiecation de Kasha (20)
une étude trés détsillde sur la phosphorescence et le rfle de
1tétat triplet dans l'excitation électronique des molécules com~
plexes : conditions d'observation de la phosphorescence ; para-—
magnédtisme de 1'état phosphorescent ; durde de vie de 1l'état
phosphorescent, etc...

— -t e !t - em

CHAPITRE 3

LUMINESCENCE DES SOLUTIONS

I - Colligions du second ordre,-—

Dens les solutions, le trasnsfert de l'énergie
d'excitation d'une moldcule & une autre, l'inhibition de la lu-
minescence par un accroissement de la concentration des molécu-
les fluorescentes dissoutes, et la fluorescence sensibiliséde sont
dues & des interasctions moldculaires, que l'on désigne sous le
nom de collisions ou choecs du second ordre.

I1 serait erroné de comparer ces chocs, ou col-
lisions du second ordre, aux chocs du’premier ordre utilisés
en méémniqué classique (e reporter & la théorie cindtique des gaz
par exemple). En mécanique classique, un choc est défini par
un contact entre deux particules, gqui ne peut se produire que
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dans des conditions bien déterminées. Par contre, les collisions
du second ordre ne font pas intervenir le contact entre les molé-
cules. Les lois gui régissent ces collisions permettent de cal-
culer la probabilitd W(r) du transfert de l'dénergie d'excitation
pendant l'unité de temps entre deux molédcules distantes de r.

Par analogie avec la mécanigue classique, on
leur a défini une section efficace %jfaﬁxv{? G‘:ﬂeez (@étent le
rayon effectif) de la manidre suivafite

O':T[@z 7“{[1‘. W(r)o dr (3:1)

(0]

“\_'\

)

IT1 -~ Différents processus suxquels peut participer
W

une moldécule excitde A

Considérons toutes les possibilités gui s'of-
frent 4 une moldeule A qui, par absorpiion lumineuse dans une
solution, donne une moldécule excitée A

A+ hh—-—-—-—-.-.-. A*

1°) La molécule peut perdre son énergie en rayonnasnt. C'est
le phénomdéne de fluorescence

A* _— > hn + A

2°) Elle peut perdre son énergie d'excitation par conversion
interne de son énergie électronique en énergie vibrationnelle et
rotationnelle. Ce processus intramoléculaire donne lieu & des
transitions sans radiation entre le premier état électronique sin-
gulet excité et 1'état fondamental, mais la probabilitd d'un tel
processus est tres faible:

* . . . .
A" —w—» A + Energie vibrationnelle.

%0) A* peut perdre son cénergie dlexcitation dans une colli-
sion du second ordre avec une moléecule de la méme espéce. Son
énergie d'excitation se transforme en énergie cinétigue, communi-
guée par une sorte de percussion répulsive aux deux molécules mi-
ses en jeu, et pouvant se¢ transmettre & d'autres molécules :-

Af + Ap o Al + A2 + pmnergie thernigue.

On savait, depuis les travaux de Stokes (1), que
les solutions fluorescentes, soumises & un dclairement constant,
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dmettent un maximum dtintensité pour une concentration donnde.

J.Perrin (21) a attribué cette sction de 1ls concen-
tration & la décroissance du pouvoir fluorescent spécifigue (rap-

»

portd & ltunité de masse).

Ce phénoméne, classigue en fluorescence, ne semble
pas bien établi en phosphorescence. Il m's sembld opportun de re-~

-

lever guelgues contradictions émises & ce sujet.

a) Lewis, Lipkin et Magel (10) n'ont trouvé qu'une
trés faible variation de la durde de vie de la phoephorescence
de la fluorescdine en solution dans la glycdrine et llacide phos--
phorique.a -100° ¢, gquand la concentration de la solution passe
de 5.1077 & 5.10"2 moldecules grammes par litre.

Ils ont coneclu & 1'impossibilitd d'une déssctiva-—
tion de 1'état triplet par un processus intermoldculsire.

Feofilov (22) est arrivé & la méme conclusion, en
ne trouvant aucune variation de la polarisetion de la lumidre
phosphorescen®s émise par toute une sdrie de ¢orps, pendant la
durde de vie.

, Enfin, i1 y a lieu de rappeler les résultats de
Porter et Windsor (12) qui attribuent la transition sans radia-
tion cp (figure 7) entre 1'état triplet T7 et 1'état fondamen—
$al So , & une conversion interne, done & un effet intramolécu—

n

laire plutot gu'd une désactivation intermoléeculaire.

b)Par contre Vavilov et Shishlovsky (23), et plus
tard Levshin et Vinokurov (24) ont trouvéd gulun aceroissement
de la concentration produisait une diminution de la durde de vie
de la phosphorescence de lg Rhoduline orange et du fluorescianate
de sodiuvm en solution dans le sucrose et dans l1'acide borique.

Par la suite, Sveshnikov (25) a confirmé ces résul-
tats sur le fluorescisnate de sodium en solution dans l'acide bo-
rigue & -100° C et 3 + 18° C, et a observé pour le benzéne et ses
dérivés (26) une diminution de la durde de vie de lg phosphores—
cence, en augmentant la concentration.

Dens un travail récent, Kato et Koizumi (27) ont
confirmé les conclusions de Lewis (10), Feofilov (22) et Porter (12)
et ont attribué ls diminution de l'intensité de 1a phosphorescen—~
ce sousnl’effet de l'accroissement de la concentration du soluté,
& l'action de cette dernidre sur 1'dtat singulet perturbateur Sq.

4°) Bnfin A* peut perdre son énergie d'excitation dans un choe
du second ordre, en transférant intégralement son édnergie & une
molécule de la méme espdee A2 , ou d'espdéce diffdrente B (dans ce
dernier cas, il faut tenir compte de certaines conditions : les
deux molécules doivent eavoir des bandes d'absorption assez voisi-
nes)}QU'elle active :







A; T A, A+ A; [1]
Ai + B o, A+ B* (2]

-Le processus [l] régit le phénomdne du transfert d'énergie, qui peut
se produire aussi bien dans les gaz ou les liguides, gque dans les
cristaux et gul se manifeste par vne dépolarisation de la fluores-
cence d'une solution dclairde par une lumidre polarigde.

Le processus [2] rend compte de la fluorescence sensibilisée obser—
vée pour la premiére fois dane les gaz par Franck et Cario (28).

_ On peut effectivement constater que dans certains
cas favorables, l'introduction dans une golution d'une substance
fluorescente, d'une matiére fluorescente ayant une hande d'sbsorp-
tion voisine, diminue le pouvdir fluorescent epdcifiguie de la pre-
miére (corps sensibilisateur) au profit de celui de la seconde
(corps sensibilisd).

Dans les gaz, ces deux processus se produisent avec
des probabilités beaucoup plus ‘grandes que celles prévues par la
vitesse de collision, et calculdes & partir de la théorie cindtique
des gaz. Cela veut dire que la section efficace de ces collisiong
du second ordre est beaucoup plus importante gque ls seetion_effica-
ce des chocs du premiexr ordre gue donne le caleul de la viscositd

dep gagz.

" D'autre partj méme s8'il n'y a pas résonsnce parfaite

entre A% et B¥, (processus [2] ), 11 y a conservation de l'énergie,
la différence d'énergie se trouvant compensde par une varistion de
l'énergie cinétique epreés le choc.

Pareillement, en solution, ce:transfert d'énergie
peut se produire sur dee distances plus grandes gue les dimensions
moléculaires.

11T -~ Etudes gquantiques -

Lo théorie quantique de ces collisions du second
ordre a été faite, dans le cas des gez, par Kallmenn et London (29),
et, pour les solutions des matidéres organigues par F,Perrin (30) et
Forater (31).

- En mécanique quentique, pendant la collision, les
deux molécules participantes forment un systime unigue. Les dtats
stationnairesd'un tel systéme formé par deux moldcules, méme trés

peu coupldes, ne sont pas voisins des états des molédcules séparées,
pour lesguels 1l‘*une ded molécules est excitée, et l'autre ne 1l'est

pas, mails des états pour lesquels chacune des deux moléecules est,
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en proportion égale normale etiexcitée.

D'autre part, les transferts de l'énergie d'excita-
tion peuvent se produire sur une distsnce bien plus grande N
que la distance moyenne R qui sépare deux moldculés voisines &
1'état normal.

1°) Travaux de FePerrin (30)

Considdrsnt comme fixes les deux molécules, l'une
excitde, l'autre non excitée, et assimilant leurs interactions
4 des perturbations du premier ordre, F.Perrin (30) a pu calculer
bour les nivégux énérgdétiquesde l'ensemble les valeurs suivantes :

Kt = Ko + P + @Q (3,2)

'Lou K, Tbprésente 1l'énergie du systeéme lorsgue les deux
moldcules sont séparées par une distance infinie

~ot1 P est l'dnergie. électrostatique relative aux deux.
molécules & la distance considérée .

-o1 Q est l'dénergie d'interaction entre les deux oscil- .
lateurs associés dans lesydeux molécules & la transition entre
1'état fondamental et 1'état excité. Le double signe qui précéde |
ce terme correspond aux deux possibilités de couplage, en phase
ouv. en oppogition de phase, de ces deux oscillateurs.

F.Perrin a calculé, en outre, la duréde du transfert
de l'énergie entre lesydeux molécules distantes de R, et l'a com-
paré & la duréé€ de vie de la molécule & son état excitéd., Il a
pu déterminer, ainsi, une distance critique K, pour laguelle un
transfert d'énergie vers une molécule non excitdée est auvssi pro-
bable gu'une luminescence & partir de la molécule excitée.

R, est, approximativement, égal & 0,22 X (A est la longueur d'on-
de de la lunmidre absorbde) : _ :

RO.& 0,22 A (3,3)

Ce résultat est applicable aux solutions congelédes
et aux cristaux, ol les molécules se trouvent dans des positions
moyennes fixes. :

Dans le cas des solutions ordinaires, les molécules
du soluté effectuent des mouvements browniens sous i'effet du

solvant, la distance limite R se trouve réduite & 0,04 X .

Cependant,la distance calculde est encore beaucoup
plus grande que la valeur déduite des observations de polarisation

La théorie a été ensuite complétée par Forster.
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2°) Travaux de Forster (31)

Forster a tenu compte de la complexité des nivesux
d'énergie de vibration associds & chaque &tat électronique, et
du fait que les spectres d'absorption et de luminescence n'en-
pidtent gque peu l'un sur l'autre. Il g obtenu sinsi ls distance
limite du transfert de l'excitation, sous la forme :

R A

3+ /e '
o - 2rnn (BTSTZv ) ( 3,4)

—-oli A est la longueur d'onde moyenne du recouvrement
du spectre de luminescence et du spectre d'absorption, n est
l'indiee de réfraction du solvant, Av est une fonction du recou
vrement des deux spectres,t et 7g sont, respectivement, la durée
de vie réelle et théorigque de la moldcule dans son état exeitd.

Le premier facteur du second membre de l'expression
( 3,4) redonne le résultat de F.Perrin, le second monitrs que le
transfert est d'autant plus probable que la molécule est moing
goumise & des causes d'amortissement : une réduction de la durée
de vie {due sux amortissements) réduit considérablement les pro-
babilités de transfert. -

—_ e P ot

CHAPITRE IV

LUMINESCENCE DES CRISTAUX AROMATIQUES

I- L'exciton : moddle de Frenkel —

Nous venons de voir que pour un systdme de deux
molécules A et A* (1l'une excitdd et 1'autre non), réagissant entre
elles, un état pour lequel l'énergie reste localisde sur 1'une
d'elles n'est pas considéré comme stationnaire en méecanique quan-—
tigue. Pareillement, dans le cristal, un état ol l'excitation
regte localisde sur un atome ou sur une moldcule 4'une maille €14-
mentaire ne peut 8tre considérd comme stationnaire.










L.

.oléecule Cristal
libre

Ficzure 8 @ rositions des
niveaux discrets dans 1la
bande execitonigue du cris-
tal, par rapporit au niveau
correspondant de la molé-
cule 1libre.

Pirure 9 @ Variation des &

én

fonction du vecteur k.
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Le. théorie de Frenkel (32), de Peierls (33), et de
Franck et Teller (34) montre qué l'excitation se propage & travers
le ecristal. Ltéguation de propagation d¢ catie excitation pré-
sente une ressemblance formelle avee l%éguation d'onde d'une par-
ticule en mouvement.

A partir de cette remarque, on peut décrire eette propa-
gation de 1l'excitation électronigue comme celle d'une particule neu~
~tre mobile, l'exciton, & laguelle on ,peut attribuer une masse, un vec-
teur d'onde et une vitesse. La propagation de l'exciton est per-
turbdée par les imperfections et les vibrations du réseau.

Pour déerire cette propagation de l'exciton & 1l'intériewr
du cristal, on utilise en générsl deux modeles:

- i 1 toyei .
dont les*cdigt?ggséis§gog%n%é$£lég2%teﬁiggftsggg%lggg% gﬁglgggs%éﬁx
inorganiques, - S

- et le moddle . de Frenkel (32) de l'exciton fortement 1ié,
qui s'appligue aux cristaux aromatiques. Dans ces derniers, les
électrons % participent & des liaisons de covalence a l1'intérieur
des molécules, qui, elle-méfles sont liées les unes aux sutres par
des forces de Van der Waals, Le transfert d'énergie se produit
grice aux collisions du second ordre, et c'est 1l'interaction ;
dipole - dipole (quand la transition est pe¥mise) ou guadrupole - ;
guadrupole, ete...., provenant du recouvrement du champ multipolgi-
re des molécules excitées, qui est responeable de la propagation
de ltexciton.

II - Comparaison entre les spectres d'absorpiion et de luminescence

des moldculeg libres et des cristaux aromatigueg -

Les spectires d'absorption et de lumines-
ce des coristauxy moldeulaires diffdrent des spectres des moldcules
libres par les particularités suivantes :

-3 un niveau excité de la molécu;e libre correspond dans
le eristal une bande : la bande exciton:s.

Cette barida. et déplacde par rapport & la position du ni-
veau électronique de la molécule libre (figure 8).

~cette bande -exciton: peut se décomposer g'il y a plusieurs
molécules homologues dans la maille élémentaire : c'est
le. décomposition de Davydov (37).
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1°) La bande exciton :

I'origine de la bande exciton peut s'expliquer de
la fagon suivante. Considérons un systéme de N moldcules identi-
gques, isolées les unes des autres.

.L'état du systéme dans lequel une des moldecules
est dans un état excité est N fois dégénéré par suite de 1'dqui-
velence des molécules. Si ces molécules se rapprochent pour for-
mer un cristal, les interactions entre molédcules ldveront la plu-
part des dégénérescences, et & chaque niveau électronigque excitd
d'une de ces molécules correspondra ume bande pour le cristal.

2°) Décomposition de Davydov :

a) Travaux de Davydov (37) :

- Dans ss théorie de l'exciton dans les crig-
teux aromatiques, Davydov suppose les molécules rigides dans leurs
positions d'équilibre et considére les intersections entre moldcu—
les comme des perturbations. dont il trazite l'effet au premier
ordre. Il obtient ainsi 1'énergie du premier état électronique
excité du cristal, sous la forme suivante :

AE = AEy + D + ¢ ( 4,1)

-~ ol AR, est l'énergie du premier état excitd,
correspondant & 1l'état de vapeur,de l'une des N molécules Tormant
le cristal. '

- D représente la variation de l'énergie d'inter
-aection entre une moldcule et son entourage, guand celle-ci passe
de 1'état normal & 1'dtat excitd. Ce terme D est important méme
lorsque les molécules qui entourent le moldecule excitde ne sont
bas de la méme espdce,comme dans le cas des solutions., D est
indépendant du vecteur d'onde ¥ et donne le déplacement du centre
de gravité de la bande exciton par rapport au niveau excitd de la
molécule libre ( figuye 8). .

- & représente 1l'énergie d'interaction entre les
oscillateurs associés dans toutes les moldcules & la transition
entre 1'état fondamentsl et 1'dtat excitd. Dans le cag de deux
molécules cette intermction peut se mettre sous la forme

's ) "o '

f?l 2. B1p §o Q1 a4y vy, (4,2)

H., est -ltopérateur d'interaction entre les deux molécules, et
llgccent ! correapond & 1'dtat excité. Ce#’.. intersetions -
sont & l'origine du transfert d'énergie. &; dépend du vecteur
d'onde” ® (figure 9), et peut prendre plusieurs valeurs pour le
mime vecteur d'onde, lorsqu'il y a plusieurs moldcules homologues
dans lg mgilie.







- 2] -

b) Travaux de Winston (38) :

Winston (38) a généralisé la théorie
de Davydov & 1l'aide de la théorie des groupes, et a donné des
régles qui permettent de déterminer la symétrie des nivegux pour
le vecteur d'onde K = 0, obtenus par le couplage de t molécules
homologues dans lg maille élémentaire.

Winston uvillise les fonections d'onde des sites mo-—
1dculaires dans 1'édifice cristallin. Ces fonctions d'onde du
gite appartiennent & des représentations irréductibles du groupe
de symétrie du site, qui est la symétrie propre de la moléecule
dans le cristal. :

Soit un cristal formé de N msilles élémentaires
contenant t sites moldeculaires ; on désigners par n une mail-
le, par p un site.

: On peut négliger dans les cristaux aromatiques
1'échange entre électrons appartenant & des molécules différen-—
teg; la fonction d'onde de 1l'état fondamentsl . du cristal

peut stéerire :
@o = ]-S[ fg ( 4,3)

~oll ?g est la fonction d'onde de 1l'état fondamental

dtune moldcule libre. § désigne, & la fois, la maille et le site.

Pour éerire la fonction dtonde du premier état ex-—
cité du eristal, Winston utilise la fonetion d'onde du site
excitonique % -

Kpt K.n np
l .
EJ = v n=1 et ?3 ‘ ( 4p4)

—_—
oli B représente le vecteur d'onde de l'exciten ,
® est le vecteur reliant ltorigine au centre
de la maille n duv cristal,
j 1*état excité non dégénéré de la molécule,
et ol

% - o B2

(‘QHF eat la fonection d'onde de l% molécule excitée‘
quijse trouve en position nw ;1 est un produit
s'étendant & toutes les molécules non excitdes).

fri

La fonction dtonde du site excitonique appartient & la représen~
tation irréductible ¥ du groupe de translation du cristal, et
représente l'onde d'excitation le long de tous les sites moléeu-
laires P.du cristal., Pour obtenir la fonction d'onde de 1'état
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excité du cristal, il faut tenir compte de tous les sites moldecu~
laires dans 15 maille, :

X t K
T m:g =Z Bi é F avee g= 1, 2, ...t ( 4,5)
i p=1 J

Les coefficients Bi sont des fonctions de k et j.

On voit gue pour %k = cte, et pour un état excité j de 1la moléculs,
il existe dans le cristal + fonctions d'onde, pour 1l*&tat excitd
du eristal

ki ' k2 kg k -
<F)j R (1)3 e e 3 ......(;)j gui son# des fonetiom

lindaires des t fonctions du site excitonique dsns la maille

Zk'l ....Ektl......ikt.

d J J

c) Régles de sdélection :

Considérons 1'éidment de matrice ' dfune tran—
sition dipolaire

— ' ‘k‘ * :
M jkg_so -_ﬁ})jg (é E%-rn}t)% v { 4,5)

ou la dou~
- ble sommation s'étend & toutes les moldcules du cristal, et ol

Tpy est la somme des opérateurs dipolaires de tous les dlecirons
dehs la molécule (HP')' '

Davydov (37) et Winston (38) ont ddmontré que toute transition en— .
tre la bande excitonique et 1'état fondamental est interdite, sauf
pour un petit nombre de niveaux dans la bande cristalline (figure 8)
pour les raisons suivantes :

4’ éﬁ% la somme des moments dipolaires ont une repreésentation
otalement symétrique du groupe de translstion

qug doit appartenir & la méme représentation pour, que 1'élé-
J ment de matrice ne s'annule pas : cela exige k=0 (37),

et, dans ce cas, ‘Pog appartient & une réprésentation irré-
ductible&hmgroupeﬁdgs opérations de symétrie de la maille
élémentaire (38), (groupe facteur), De plus, comme la quan-
tité sous le signe intdgral doit appartenir & une représen-
tation totalement symétrigque du groupe facteur, ceci limite
les états de g qui donnent des transitions permises.
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Prenons l'exemple du benzéne., D'apres les travaux
de Cox et Smith (39), le cristal de benzdne a guatre molécules
dans la maille élémentaire. A ces quatres molécules ¢orrespon-
dent quatre fonctions de sites excitonigues : g“; o

ol zo2 g 03 o4 | |
E 3 z 3 'L et 3 qui donnent lieu & quatre fonetions de

' oL ol oll oIII oIV
1tétat excité du cristal: T (P 3 q) 57 q) 3 et CP 3¢

‘ Pour le premier état excité de la molécule libre
du benzéne, de syméirie lB2u , les régles de sélection indiquent

- Og - » L3 -
gue trois fonctions 4? donnent lieuw & des transitions permises
et la derniére & une transition interdite.

d) Influence de la différence d'énergie
' des niveaux de 1l'exciton
sur les vibrations moléculaires =

Considérons la molécule n, gue noﬁs supposons
3 son état excité j. “Une application de la théorie des perturba-

tiong dépendant du temps ( 4) montre gue cetle excitgqtion ne res- -

ters localisée pur n gue pendant J see, ob K est égal a

- L S R - AV :
la constante de Planck divisée par 2X, et AV est l'énergie d'in-
teraction multipolaire entre deux molécules woisines.

o)Dans le cas des transitions tres intenses,
(par exemple, la_transition du naphtaldne & 2200° A°, de l'an-
thracdne & 2500 A°, et du tétracdne & 3000°), l'intervalile d!'éner-
gie entre les nivesux de Davydov peut atteindre pluSiiErB milliers
de em-1, Dans ce cas _J  eat de 1l'ordre de 107 *sec, temps

g Y Av . + - -
inférieur & 10“lssec, durde moyenne d'une vibration moléculaire.
Le transfert de llexcitation se fera svant gue la moldcule ne vi-
bre. Bt l'exciton n'aura sucune influence sur les vibragtions.

Citons le cas de la transition de l'anthracéne
& 2500 4°, ol AV atteint la valeur de 16000 em™
les progressions vibrationnelles ne sont pas altérées.

p) Dang le cas de trangitions faibles 3

( 1a transition du benzdne & 2600 A°, par exemple, et de l'anthpa-
céne & 3800 A°) ol AV est de l'ordre de 100 em =, et’ __F T -
AV

3&110“12 sec, la vibration se produira avent le transfert de -

( 40), ( 41), et
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1'excitation, gqui s'en trouvera influencé. Dans ce cas, pour
dderire le phénomdne excitonique, il feudra utiliser les fone— .
tions d'onde vibro-dlectroniques de la molécule.

De plus, si la séparation d'énergie entre les
nivesux est faible, la théorie des perturbations d4u premier or-
dre, telle que l'a considérée Davydov, peut §tre inguffisante,
leg effets du second ordre des interactions moléeulairea pou-
vent &tre du m&me ordre de grandeur. En ce cas, chaque niveau
vibro-électronique subit un déplacement gui lui est particulier,
ce qui. 8 pour conséguencse 1'sltérstion des progressions vibration-
nelles, ‘comme l'ont montré Craig et Hobbins ( 40) pour la tran-—
sition & 3800 A de l'anthracéne. Il en résultera des difficul-
tés pour 1l'interprétation de la structure vibrationnelle des
spectres d'absorption.

%9) En conséguence.de la syméirie des fonctions
excitoniguee dane le cristal, la polarisation des différentes
transitione” di¥fdre de celle qui prévoit la symétrie propre
des molécules, en ne tenant compte gue de leur orientation par
rapport aux axes cristallographigues,lorsqu’on néglige toutes 5
les metions intermoldéculaires (moddle du gaz orienté).

III - Excitoni. et état triplet -

Tout ce qui vient dfé&tre dit se rapporte & des élats)
singulets. Dans le cas des états triplets, les résultats expé-
rimentaux d'Evans ( 42) montrent que le déplacement des specires
d'sbsorption S, — T, gquand la nature du solvant varie, est beau-
coup plus faibge que celui que subit le spectre Sy - S(dens les
mémes conditions) d'une substance abomatidué “donxée.

: Merrifield (43) a montré gue la largeur de la bande
excitonigue et la viiesse de transfert dtzient beaucoup plus gran—
-des pour un &tat singulet que pour up état triplet.

Le termee s'annule méme & 1'approximation ol lton
négligé les permutations électroniques entre les moldcules.
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CHAPITRE 5

APPAREILLAGE UTILISE

I - Cryostat -

La figure 10 le représente. Cet apvareil, construit au
laborastoire A.Cotton de Bellevue, est du ufifie type que l'appareil
réalisé par Barbaron ( 44) :

- le réeipient & hydrogéne est en silice

- le récipient & azote est en métal

- les fenétres en silice, collées a4 la picdine sur le
métal, sont maintenues & la température ordinaire grﬁ-
ce & un jet continu d'air comprimé.

Jlai placé toutes les fenétres dans le méme plan horizonial, et
remplacé le rodage silice-laiton, trop fragile, par un JOlnt
torique, en caoutchoue, maintenu entre deux plaques nétalliqueg o

Dans les COHdlthnE normales d'utilisation, un litre
d*thydrogéne liguide s'évapore en sept heures. Ies fendtres en
gsilice lalssent rasser les radiations de nombre d'onde inférienrs
5 50.000 cm~1 .

IT - Montage syant servi sux mesures d'absorption (figure 11) -

La lampe & hydrogéne de Chalonge ( 45) utili-
sde fournit un spectre continu entre 2000 A° ( 50.000 cm-1) et
le rouge.

Le faisceau lumineux issu de la partie cen-
trale de la lampe L est rendu paralléle par une lentille de sili-
ce L) ; la substance & étudier est placde dans le eryostat, entre
deux dlsques de silice, devant un trou qui sat de dlaphragme.

O8e diaphragme est placé dans le plan foecal de la lentil-
le de silice L, . Le faisceau traverse ensuite un prisme de Wol-
laston W, gui le sépare en deux faisceaux correspondant aux
deux vibratlons horizontaler et verticale.

La lentille L3 donne du disphragme deux images sur lg
fente F du spectrographe. Une bilame demi-onde,Bplacée devant
la fente, rend horizontales les vibrations qui forment les deux
images. Elles sont sinsi transmises de la méme fagon par le

Hpetirographe et se preﬁent ) des comparaisons photomdtrigues
correctes. (46). 3 , Tt A

\







IIT - Montage ayant servi aux mesures de luminescence,(Figure 12)-

On forme, su moyen dtune lentille de silice Li ’

lt'image de la colonne lumineuse d'une lampe & vapeur de mercure du
type Cotton, sur l'echantillon placé dans le cryostat.

) Selon le domaine specirsl exploré, on emploie soit
un filtre de chlore de 5 cm d'épaisseur, rempli sous la pression
atmosphérique, qui arrédte les radiations comprises entre 2800 4
et 3900 & , soit un verre de Schott U.G., 5 qui laisse passer les
radigtions conmprises entre 2000 et 4000 A .

A partir du disphragme T, le montage est semblable
au précédent. |

Selon le domaine spectral exploré, j'ai utilisé soit?
un spgetrographe Hilger moyen pour U.V. ayant une dispersion de ]
20,5 A au millimétre vers 3300 L, soit un spectrographe Huet A II,

ayant une dispersion de 15 % au millimdtre vers 4100 ﬂ, de 18 & au
™ virs 4358 &} de 27 & au mm vers 4800 & et de 45 & au mm vers
5000 .
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CHAPITRE 6

I ~ Introduetion -

J'ai étudié les spectres d'absorption électronique et
de luminescence du bepzéne C6H6 solide & 20° K.

Des recherches sur ce sujet ont été déja faites & 77° K,
et & 20° K, mais il restait des points obscurs. Cl'est pourguoi '
j'al pensé, pour utiliser une méthode qui a si bien réussi a

Ingold , qu'il serait bon d'effectuer une dtude parallile entre
le benzéne et 1l'hexadeutdrobenzine CcDg » Les conclusions tim.

P - ? . 4
rées de 1l'étude du benzdne pourront &tre contrélées en leg es-
sayant & la moldcule isotope. .

De plus, les spectres de vibration et les spectres
é¢lectroniques du benzdne et de 1'hexadeutérobenzéne a 1'état
de vapeur ont donné lieu L de nombreux itravaux ; J'en rappelie—
rai d'abord les résultats, car il me serviront & interpréter
ceux que j'ai obtenus.

Grice suw travaux d'Ingold et de ses collaborateurs
{ 47) sur les spectres de fluorescence, d'absorption UsV et

I-R et de diffusion Raman du benzdne et de tous ges composds
deutérés, on possdde tous les renseignements concernsnt leg fré-
—-quences et les symétries des vibrations de 1'4+tat fondamental,
et du premier état singulet excité du benzdne et de 1'hexa-deu
térobenzéne . '

‘Les étudessur le benzdéne en phase condensde et la com-
paraison des résultats obtenus avee ceux de la vapeur (Sponer,
Nordheim, Sklar, et Teller-( 48)- pour l'absorption U-V et
Halford et Schaeffer-( 49)- pour l'sbsorption I-R) ont montré
qu'il ne se produit pas de déplacements notsbles de fréguences
des vibrations moldculaires par condensation.

Fruhling ( 50) n'a observé sucune modification de
fréquence Raman des vibrations internes guand on pagsse du ligqui-
de au cristal, méme lorsque le cristal se trouvait & basse
température ou soumis & une haute pression. Biswas ( 51) & mon-
tré qu'il en était de méme pour de nombreux dérivds du benzéne

entre 290 et 90° X . :










A.35.M.0. A.S.M.O.G.I. S.E.M. 0. V.B. Pariser
iy, | 0 ev 0ev 0 ev 0 eV 0 eV
3,, | 5,9 4,4 4,9 4,7 4,710
1Blu | 7,3 9,0 5,3 5,960
131u_ 9,8 9,9 7,9 7,9 6,548
e, | 10,9 7,7 6,6 8,201
3By, | 31 4,1 4,0 2,6 3,590
®8, 5,8 8,2 4,9 4,710

n . )
S 4,7 4,45 5,8 | 4,149
———— ————— et s —— i e . N —

Tableau I - Energies des niveaux électroniques du benzéne
calculées par différentes méthodes. :

A.S.4.0. : Parr, R.C. ; Craig, O0.P. ; Ross, 1.C.
- J. Chem. Phys. 1950, Vol. 28, p. 1561.
A£,8.M.0.C.I. : idem.
S.E.¥.0. : R. Pariser et R.C. Parr, J. Chem. Phys. 1953,
Vol. 21, p. 676.
V.B. : A.L. Sklar, J. Chem. Phys., 1937, Vol. 5, p. 669.
R. Pariser : J. Chem. Phys., 1956, Vol. 24, p. 250.
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D'autre part, de trés nowbreuses dtudes thdéo-
riques ont été faites sur ia moldecule libre du benzéne, afin
de déteminer leg énergies des différents niveasux électronigues
excités. ‘

J'ail rassemblé dans le tableau "I" les princi-
paux régultats obtenus par les théoriciens utiligant différentes
méthodes d'approximation. On y voit gqu’lils s'accordent tous
pour attribuer & 1'état singulet excité le plus bas 1la symétrie

IB2u » €t pour le premier état triplet l1a symétrie 3Blu .

IT - Considérations générales sur les spectres d'absorption

et _de fluorescence du benzéne 2828U% -

La molécule de benzéne a, dans 1'U-V, trois
spectres d'absorption qui diffdrent par leur intensitdy

1°) Le spectre ddbutant & 1760 3, et s8'dtendant vers
les faibles longueurs d'onde, est le plus intense des trois
(la force de l'oscillateur 1lide & 1sa transition est &€gale a f:
1,2). :
On rattache, généralement, ce spectre & la tran-
1

sition Alg - 1E1u qui est une transition permise avec un mo-

ment dipolaire situé dans le rlan de lz moldcule.

2°) Le spectre débutant & 2000 A y et 2'étendant vers
les faibles longueurs d'onde a une intensitd moyenne ( £= 0,12).

Pour l'expliguer, on a beaucoup hésité entre leg
deux transitions interdites suivantes :

3 1
Alg -"B

T, g

1lg 2€ .

1u
et

Un récent travail de Potts{ 52) a confirmé 1la Premiére attribu~
tion.

3°) Le spectre de plus faible intensité (£ = 0,001)
débute & 2600 A ; on le rattache, généralement, & la transition
1 ‘

i
interdite A1, = "By -







51 la transition est interdite, la transition Slec-
tronique pure GO" - 0' n'aspparsft ni dans le spectre d'absorp-
tion ni dens le spectre de fluorescence . Mais, les nivegux
vibrationnels peuvent apparsftre par l'effet, sur la fonction
d'onde électronique €1 , de la perturbation _DV due aux

mouvements des noysux représentés par la coordonnée normale Q.
La fonetion @londe perturbde Ti

6= topil foy o o (o

t
-0l ?I et ?I gont les fonctions d'onde non perturbde et

perturbée du niveau considdré, et,
-ol ?P est la fonction d'onde du niveau perturbateur,

présente gréce,é_fP,“les propriétés de'symétrie d'une translao-
{ion,

EI et EP
perturbé et rerturbateur, et,
V est le potentiel des électrons de la molécule.

sontles énergies respectives des niveaux

Lieffet perturbateur sera d'sutsnt plus
important que EP est plus prés de EI.

Dans le cas de la molécule de benzdne,
de symétrie D6h’ les deux symétries de translation possibles
sont’ Elu (dipble situé dans le plan de la molécule) et A2u

(dipble perpendiculaire A ce plan). Celas exige que le produit
des représentations I' = I'( ?P) I ( fo), ol i>o représente

le fonction d'onde de 1'dtat fondamental, contienne T'( M) —
avee T' (M) = Ag, ow By — et gue l'on ait :

T (). T(a) T(gy) =4y,

On explique ainsi l'origine des spectres
d'absorption débutant & 2600 & et 2000 & .

Le tebleau II indigque les types de vi-
brations gui peuvent intervenir et donner lieuw & une transition
et les syméiries des produits..

_ 1 Ainsi, dans le cas du niveau singulet de
symetrie B2u y les vibrations Ezg reuvent provoquer une tran-
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«x €, = E

-~gition, car on a 3B 2g Ay

2u
Remarguons, & ce propgs, que rien dans ce cas
isti ive 3 Lgu . et °B
ne distingue les niveagux électroniques BZu_ 1w ; pour ce
dexrnier les vibrations 82g peuvent provoguer aussi une transition
E,,« 1= molécule du benzeéne possede quatre vibrgiions de symé-

trie 52g. Leurs freéquences & 1tétat fondamental sont

608 , 1178 , 1600 , 3047 ,cm™! et, au premier état excité 521 ,
1130, 1470 , et 3080 cm~t.

Pour expliquer la différence d'intensitd entre
les spectres d'absorptions débutant & 2600 & (f = 0,001) &t a ™’
2200 £~ (f= 0,12) pourtant tous les deux lids A des transitions
interdites, Herzberg et Teller tiennent compte de l'effet per-
turbateur créé parile voisinage du niveau électronique 1Ejy ,
correspondant & une transition permise.

Lteffet de perturbation sur l'intensité est

YV
& I'Tq' fp |2
- B Ep
proportionnelle & medevoir au chapitre 1, la relation gui 1lie

le coefficient d'absorption d'Einstein B au moment dipolasire de
transition).

proportionnel &

, car 1l'intensité est

?I,et EP représentent la fonction d'onde et

1'énergie du niveau électronigue perturbateur qui est, rappelons-
le, permis par lz syméirie ; ?1 et-EI celles du niveau perturbé

interdit par la symétrie ; - -EV est l'opérateur de l'énergie

de perturbation du aux vibration® Eig.

Comme on le voit, plus le niveau perturbd sers
proche du niveau perturbateur, plus il sera perturbé.. On expli-
gue ainsi l'intensité relativement plus forte du spectre débutant

LN

4 2200 3 par rapport & celle du spectre ddbutant & 2600 3.

Dans la molécule hexagonale et plane. du benzéne
les vibrations 52g consistent en la superposition de deux mouve-
ments des atomes de carbone : un mouvement radisl et un mouvement
tengentiel, Graig ( 53) et Murrell et Pople ( 54) ont montrd
que, des guatres vibrationg moléculaires de syméirie & gui ren—
dent la transition 1Alg - 1B2urpermise, l'une d'elles( 608 cm—t)










H g H @ a = B U o o

Fréq. (em™) p! " s
38090 + 581 +923p' - 992p" -~ 161ls |0 - 7] 0 -2 0 - 3
38090 -608 1923p' - 992p" - 161s |0 - 4| 0,1 0 -3
38090 + 2 X 521 - 608 +923p' - 161s/ 0 - 4 0 -3
38090 + 521 - 2 X 608 +923p' - 161s/0 - 2 0,1
38090 + 1470 4+ 923p' - 1l6ls 0 -3 0.1
38090 -1600 -~ 161s 0.1
38090 + 521+ 2 X 243 + 923p' - 161ls |0 - 2 0 -2
38090 -608+ 2 X 2434 923" 0,1
38090 + & X 243+ 923p" 0.1
38090 +923p' -~ 161s 0.1 1.2
38090 + 521+ 2 X 513 + 983 p' 0 -3

Tableau III- Principales séries de bandes d'absorption

du spectre du behzéne.

F.M. Garforth et C.XK. Ingdld - Journal of

Chem. Soc. 1948, p. 419.

( Les nombres des 3 dernidres colonnes indiquent les limites des variations

des entiers

Préq. (cm‘l) P! P* | 8 ptoP" s

A 38090 + 521 - 99ap" - 161s C-4l0 -5
B 138090 ~608  923p' - 992p" - 161s O-1{0 - 5l0 -5
C |[3B090+ 2 X 521 - 608 - 993p" - 161s 0 -20 -4
D |38090+ 521 - 2 X 608 923p'-992p"-161s|0.110 - 4|0 - 4
E |38090+8& X 521 - 1600 - 992p" 0.1

P (38090 -1600 - 992p" - 1l6ls 0 - 40 -
G |38090 + 521 -608-1600-992p"-161s 0-3lo-4
H [38090 -608+ & X 243 -~ 992p" o1

I [28090+2 X 243 - 99ap" 041
Tableau IV - Principales sdries de bandes du spectire de

fluorescence du benzéne.

F.¥M. Garforth et C.XK. Ingold - Journal of

Chem. Soc. 1948, p. 4&9




crde un effet perturbateur beaucoup plus grand que les trois autres
it introduit plus facilement le mélange des deux états 132 et

u
Elu -

S'il en est ainsi, les séries de bandes faisant in-
tervenir cette vibration doivent apparaftre plus intensément que
les autres. Ceci se vérifie sur les spectres d'absorption et de
fluorescence de la vapeur de benzéne ( 47).

Ingold et ses collasborateurs ont classé les différen-
tes bandes du spectre d'absorption du benzéne, a l'état de vapeur,
en plusieurs séries, faisant intervenir & la fois des vibrations
de 1'dtat excitd et des vibrations de 1'état fondamental.

Le tableau III reproduit cette classification. On
retrouve la plupart de ces séries dans le spectre de la fluores-—
cence, comme on peut le vérifier sur le tableau IV, mais avec des
intensités différentes.

Clest ainsi que la série A de faible intensité en
fluorescence est trés intense en absorption. Son homologue, 1la
série B, présente exactement les caractéristigues contraires : de
faible intensité en absorption, elle eat trés intense en fluores-
cence., la série A est lide & une transition O — 1!, et la
gérie B & une transition 1% —» 0O .,

La statistigue de Boltzmann, selon laguelle la mo- |
lécule a plus de chances de se trouver_ au Riveau vibrationnel 1
zéro qu'au niveau vibrationnel 608 em—l ( Ajg ) ou 521 em=1 ( Bou)

expligue les variations d'intensité entre les deux specires.

Remarquons que les séries les plus intenses en ab-
sorption font intervenir les vibrations & (A,8,C,D,E,F) et que
la plus intense de toutes est la série A,,quuelle fait intervenir
521 el , ce qui est en accord avec les calculs de Craig, et de
Murrell et Pople.

Souligpone, avent de terminer avec les spectrea de

la vapeur, gue dans le spectre d'absorgtion, Sponer st ses collabo-
rateurs ( 48) ont mis en évidence des fréquences liédes aux rota-

tions des molécules.
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Figure 14

: Microphoto-
gramme du premier groupe de
relies, vers le visible, du
spectre d'absorption de
CgHg 34 20°K en lumiérs
naturelle.
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Figure 15
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III - Etude des spectres d‘'absorption de CgHg 8t CcDe B 20 ° K
~en lumiére polarigde -

1°) Structure eristslline :

La structure cristalline du benzéne g &té étu-
dide d'abord par Cox ( 55), puis reprise par Cox + Smith ( 39).
Le cristal orthorhombique appartient au groupe V Les dimensione

de la maille élémentaire sont g = 7,460 &, b = 9 666 3, ¢ = 7,034%

-

Elle contient quatre moldcules ( 2 = 4 ), I, 11, III et IV.

La figure 17 donne leur position dane la maille.
La struecture la plus satisfsisante obtenue d'aprés la diffraction
aux rayons X attribue & la molécule I, dont.le centre coIncide avec
l'origine des coordonnées, une normale 4 son plan gui fait un angle
de 77° avec l'axe b, et 42° gvec l'axe ¢.~- Lee trois gutres molé-
cules s'en déduisen}y par les opérations de syméirie du groupe V%5,

dont les éléments sont un centre de symétrie & l'origine des coordon-
nées, trois axes binaires hélicolIdaux, paralléles aux trois axes a,
b, ¢, et passant respectivement par ( 0, 0, 1), ( 1, 0,0 ) et
4 Iy
(0,1, 0), et trois plans de symétrie avec glissement,
4 ‘

2°) Travaux expérimentaux antérieurs :

: Kronenberger ( 56) a obtenu le spectre du benzéne
solide en lumiére non polarisde & 20° K. Ce apectre débute a 37797
cm~1, Broude, Medvedev et Prikhotjko ( 57) ont étudié le spectre du
benzéne en lumiére polarisée & 83° K, sans &ire certains de l'orien-
tation de leur lame. Ils ont observé un doublet & %7.786 et &
37.811 em~l, ayant des composantes nettement polarisédes &t se répé-
tant avec une période voisine de 923 em—. Liécartement De de 25
cm—l, entre les deux premidres raies polarisédes, diminue & mesure
que l'on s'éloigne vers 1'U.V.. Le déplacement du,spectre de
Broude, ledvedev et Prikhotjko, gqui débute & 37.786 cp~l, par rap-
port & celui de Kronenberger, qui débute & 37.797 c , est 1ié i

1tinflvence de la température.

3¢) Orientstion des échantillons :

Le premier probléme gue j'ai eu a résoudre, pour
reprendre fructueusement les travaux de FPrikhotjko, était celui de
déterminer l'orientation du cristal par rapport & la direction de
1téclairement.- - I1 a fallu, d'abord, déterminer le signe de la
biréfringence, que je n'ai pas trouvé dans la littérature.
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Clieh#® N° I - Spectre d'Absorption du Benzéne & 20° K en
lumizre no‘larlsee Orientation de la lame cristalline :
plan ( a c ) - A gauche la direction de la rolarisation est
celle de 1'axe @ , & droite celle de l'axe(,c,.

Cliché N° II ~ Spectre d'Absorption de l'hexadeuteroc-
benzéne & 20° K en lumi&re polarisde

Orien tation de la lame cristalline : plan ( d,c,) -A gauche
la direetion de la polarisation est celle de 1'axe _9_..

4 droite celle de l'axe €.
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Clieh#® N° I - Spectre d'Absorption du Benzdne & 20° K en
lumlere)nOTarlsee Orientation de la lame cristalline :
plan ( g2,¢ ) = A gauche la direction de la polarisation est
celle de 1'axe Q. , & droite celle de 1'axe, (R

Cliché N° II - Spectre d'Absorption de l'hexadeutero-
benzéne & 20° K en lumiére polarisde

Orien tation de la lame cristalline & plan ( dL) ~-A gauche
la direection de 1la polarlsatlon est celle de i'axe O

& droite celle de l'taxe €. -
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_.Grace 3 un diagramme de Laile, Gay et Lemanceau
( 58) ont identifié la bissectrice de l'angle aigu des axes op=-
~-tiques avec l'axe b du cristal et la bissectrice de l'angle obtus
avec l'axe a.

L'utilisation d'un quartz compensateur m'a
permis d'établir que le cristal orthorhombique & une biréfringence
positive et qufil cristallise bien en lames minces {( 1 &2 5
d'épaisseur entre deux lames de silice) perpendiculairement &
l'axe b, axe de plus grand indice ( comme le supposait, d'ailleurs,
Prikhotjko). : ‘

A la température ordinaire, les axes cristad
lographiques a, b, ¢, correspondent, respectivement, aux axes

np, ng, n, de l'ellipsoide des indices.

Lorsqu'on abaisse la température, les deux
p8les observés auw microscope polarisant de Des Cloiseaux se
rapprochent, le cristal devient uniaxe & une température pro=
bablement voisine de 200° K, Lorsque j'al abaissé la température
jusqu'ad 77° K, j'ai observé gue le cristal redevenait biaxe, mais
avec inversion de la bissectrice obtuse et de la perpendiculaire
au plan des axes optiques par rapport aux axes cristallographiques
Lo Bissectrice aiglle demeure paralldle & l'axe b.

Le fait que les axes de l'ellipsolde des indices
restent paralldle aux axes g, b, ¢ , déterminés & la température
ordinaire, montre que la symétrie” V]5 du cristal n'est pas affec-
tée par un abaissement de la tempéra ~ ture. D'ailleurs, comme
l'ont vu Gay et Lemanceau ( 58), le diagramme de Lalle & la teh-
pérature de 1'azote liquide ne montre aucune modification du sys-
téme cristallin.Seules les btaches de diffusion thermigue ont dis-
paru. On peut étendre cette conclusion jusqu'ad 20° X, car aucune
discontinuité de la chaleur spécifique n'a été détectée entre
4° K et 100° X,

La variation des axes optiques avec la tempé-

rature provient de la variation des distances intermoléculaires
et de l'orientation des molécules dans la maille,

4°) Aspect des spectres d'absorption de CgHeet CcDg

en lumitre polarisée & 20° K @

Tes clichés I et II reproduisent les spectres
dtabsorption du benzdne et ceux de l'hexadeutérobenzéne & 20 ° K,










Tablgau V -

Etat fondamental Premier £tat exclité
X1g 993 943 923 879
2062 2293 3130 2340
}1u 1010 963 985 940
3060 2290 (3130) (2340)
_______________________________________ o e e e e o e L i e s e
Xog 1326 1037 (1210) (940)
ﬁZu 1648 1571 (1510) (1440)
1110 825 (1010) (750)
Xon 671 496 513 382
o e — e —_— SO —_ — ———
PZg 703 601 365 306
985 827 75 663
Can 606 577 521 499
3047 2265 3080 2320
1178 867 1130 830
1596 1551 1470 1403
£1u 1485 1333 (1470) (1320)
1037 813 (940) (740)
2080 2294 {3130) (23060)
£1g 849 662 585 454
______ ——— — PR SO p— R — .
€au 405 352 243 208
970 793 706 590
I N R . _

Fréquences et symétries de: vibrations molécu-

laires du benzéne et de l'hexadeutétobeniine
dans 1'état fondamental et le premier état

excité.

F.M. Garforth, C.K. Ingold et H.C. Pople - Journal of

Chem. So

c., 1948, p.

506 et 3507.
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ocbtenus avec des lames cristallines de 1 g d'épaisseur environ,
paralléles su ‘plan.{ g ¢ ). '

<" Ces spectres se présentent sous l'aspect d'une série
de bandes se subdivisant elles-mémes en plusieurs rasieg, On
trouvera dans le tableau V les fréquences et les symdétries des
vibretions moléeulaires de C6H6 et de C6D6 dans leur état fonda-

mental et leuvr premier état singulet excitd.
Ieg premidres bandes débutant & 37.798 cm~L - pour
Cﬁﬂs et 38.003 cm~i pour 06D6 prégentent deux raies fortement

polarisdes : les deux premidres. Ces raies se répdtent avec une
période voisine de 923 om-l (x1g) pour CeHg, et de 879 e (X1g )

pour GgDe

La seconde bande, débutant & 38.348 cm~t pour Ccll

>

et & 38.510 em~+ pour'C6D6 y .ne présente auvcune raie polarisde.
r - ' - N -- -

Cette bande se reproduit avec une période vo

igine de 923 cu™t
pour 06H6 et de 879 cm—1 pour CGDG . '

La structure de ces deux bandes va faire l'objet de ..

1'étude ddteillde gqui suit. |

5°) Structure de la premidre bande d'asbsorpiion :

a) Polarigation. Ecartement des raies. Symétrie
de l'état gsingulet excitd.

Dans le cas desdeux cristauxi la premi&re raie,
située & 37.798cm-1 pour CgHg et & 38.003 cm™= pour C.D, est

S

polarisde parallélement & l'axe a. La deuxidme raie situde a
37.842 em=+ pour O.H. et & 38.043 em~l pour CeDe est polarisée

paralldlement & 1l'axe e.

Ces Scarts respectifs de 205 em~t et de 201 cm—1
entre les composantep a et ¢ deg deux cristaux sont & rappro-
cher de la différence de 200 om™+ entre les transitions dlectro-

nigues pures O' —0O" des spectres de la vapeur de CeHy S;@,ogo crad)

et de QgDs (38.290 em=1), Ceci prouve que les actions intermo-
léculgires sont presque les mémes dand les deux cristaux. L'écar-
tement De entre les deux raies différemment polarisces est voisin
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de 40 cm~l, dans les deux cas 4tndids.

D'aprés les prévisions de Davydov ( 59), faiteé a
partir de la structure cristalline de Cox ( 55), 1l'état_singulet
excité de plus hasse énergie du benzéne a la symétrie Bzu :
~ en effet, la transition 1Alg,—w- leu doit se manifester dans
le cristal par un doublet dont l'une des composentes dipolaires
oscille le long de l'axe a et l'asutre le,long de l'axe ¢ .Ceci
permet de la distinguer de la transition Alg — lBlu , bour

laquelle on ne prévoit dans le cristal qu'une seule transition,
polarisée parallélement & l'axe b .

_ Cependant, par le théorie des groupes et.en tenant .
compte des résultets radiographiques plus réecents de Cox et Smith
( 39),,Winston ( 38) avait pensé gu'une étude du .cristal en lumi_-
ére polarisée ne pouvait pas aider & distinguer 132u de Blu ,

chacun des deux donnant lieu & trois transitions polarisées res— |
pectivement parslleles aux trois axes a, b, c.

Fox et Schnepp.{ 60) ont repris les travaux de Wing— |
ton et ont cherché & celculer la position des différents niveaux
et l'intensité des transitions correspondantes ainsi que la lar-
geur de la bande excitonigue dans les deux cas leu et lBlu'

J'ai reproduit dans 1é tableau ci-dessous les résul-
tats de Fox et Schnepp relatifs & la polarisation et & 1'éndr-
gie(par rapport au centre de lag bandefdes dtats excitoniques

@mur = 0)correspondant aux étate moléculaires lBlu et 132u .
1 . [+ ] 1
Blu iEﬁ Bou
Energie 11 Energie
Sym. Polarisation en cm.l I!l Sym. Polsrisstion en cm~

(A R X R X L R B X 2 X 1 2 _FE F X 32 3 ¥ T ¥ 3 T % ¥ 33
bl b B
Lk o8 B 2

Blu a - 360 Bln a -29
“5u ¢ - 180 i Bju c -7
Aon b + 180 % Aip  Interdit + 7
Aty Interdit  + 360 $ Bop b +29

[V oS 1
Lo o

Entre les deus compogantes a et ¢, le calcul
prévoit done un dcartement D de 22cm-1 dans le cas de 1B2u et

: : 1
180 em” > dans le cas de Bl“ .










]
Benzéne Hexadeutérobenzeéne
-1 . -1 . .
Y cm Interprétation V ex. v em Interprétation
37.798 Polarisée [/ & 38.003 | Polarisée /] &
ll'axe a 1l'axe a
37.842 Pol. // & 1'axe ¢ 38.043| Pol. [/ & 1'axe ¢
37.868 37.798 + 70 67 38.073 38.003 470
37.885 37.798 + 87 87 38.098 38.003 489
27 . 907 7. 7984+ 109 109 38.109 38.003 + 106
* 37.842 + 65 67 38.043 &+ 66
37.956 37.798+ 70 + 88 67+87
37.987 37.842 + 145 138
Tableau VI - Structure vibrationnelle de la premiére bande
d'absorption de C6H6 et C6D5 4 20°K. les
chiffres de la colonne (v ex) sont les valeurs
obtenues par extrapolation & 20°K, & partir
de le formule empirique de iuzishums.
-1 . -1 =1 . -1
¥ em des raies{A¢cm ™ |vemmt des raies Ajem De
pol. // & a pol. // & ¢
w
37.798 0 37,842 0 44
38.718 920 38.762 920 | 44 | 1X923=923
39. 664 1866 39.691 1849 | 27 | 23923=1846
40.600 2803 40.615 27731 15{ 3X923=2769
41. 530 3732 4]1. 541 3699 11 | 4X523=3692
42.445 4647 42.456 4614 11 | 5X923=4615
Tableau VII - Positions des raies différemment polarisées. D&

représente leur écartement respectif. Dans la der-
niére colonne, j'ai figuréd ce gu'aurait dd &tre
leur position par rapport & 37.798 cm-1 (a) et
37.842 em-1 (¢) si 1'effet Craig-Hobbins n'exis-
tait pas.




- 36 -

Dans ces conditions, les résultats expérimentaux
confirment l'attribution de la symétrie mth au niveau gingulet

excité le plus bas du benzéne, conformément sux conclusions de
Davydov. Les raies polarisées parallélement aux axes a et ¢
sont respectivement liéds :a des transitions mettant en jeu les
niveaux discrets de bande excitonigue de symétrie Blu et B3u du
groupe de symétrie Vh de la maille.

b) Vibrations externes de pivotement ;

Les deux raies polarisées sont accompagnées de
plusieure raies de plus feible intensité qui peuvent stexpliquer
par une structure vibrationnelle due aux pivotements des moldéecu-
les autour de leurs axes dlinertie,

Avec gquatre molécules dans ls maille, on doit
g'attendre & trouver douze vibrations externes de pivotement.
cependant, quatre seulement apparsissent en diffusion Laman.

Fruhling ( 50) a, en effet, trouvé dans le spec—
tre Raman du benzene quaire raies lides aux pivotements des mo-
léchles, ayant pour fréquence & 0° G, 35, 63, 69, et 105 cum~i.
Il a étudié le comportement de ces vibretions externes sous
1'influence de l'absissement de température jusqu'a -85° C et
a obsexrvé une diminution de la largeur des raies et une augmen-—
tation de leur fréquence entre 0° C et —40° ¢. Ichishims et
Mizushima ( 61) ont complété les travaux de Fruhling en abais-
sant la température jusqu'a ~196° ¢ ( 77° K). Ils ont trouvd
des formules de la forme ¢=A - BT, ol ¥ représente la Lfré-
guence de la vibration et T la tempdrature absolue. Si on ex-
trapole jusqu'a -253° ¢ ( 20° K) on obtient les valeurs suivan e
tes ¢+ . .

=69 — 0,1 . 20=67 cu *

v, = 89 = 0,083 .20 = 87 em™*

Gy =112 ~ 0,127 .20 =109,5 om™"

=141 -~ 0,128 .20 =138,5 cm—"

. On trouvera dans le tableau VI, la structure de
lg premiére bande d'absorption de C6H6 et de 06D6 a 20° K.

L'accord obtenu entre l'expédrience et les valeurs données par
llextrapolation paralt suffidant pour justifier l'interprdtation
proposée, si.l'on admet gue ces frégquences de pivotement ne sont
pas sensiblement modifides dans 1'dtat 132u .

La figure 14 reproduilt le microphotogramme de
le. premiére bande d'absorption du benzdne en lumidre naturelle.
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c) Variation de 1'écartement D¢ des deux raies

polarisées en fonetion de la progression

Quand on compare la p051t10n des raies polarisées
de la série ( 0 + oo p= 1, 2, ... etel, =923 em~1), on

s'apercoit que l'ecar%ement De de ces deux ra%es ne reste pas
constant, mais diminue de plus en plus 5 mesure que 1'on s'éloi- -t
e des comnosantes de la transition électronigue pure ( 37.798cm™
%na) et 37.842 cm~! (c) ). Cette remarque = deJa été faite par
Broude, Medvedev et Prikhotjko ( 57). Te phénoméne est attri-
buable, selon Craig et Hobbins, ( 40), 4 des actions intermolé-
culaires lides aux niveaux vibroniocues correspondant & la vibra-
tion totalement symétrique ( & g) 823 em~1, On trouvera dans

le tableaw VII, la position des rajes polarisées suivant g ou g
par rapport a 37 798 et 37.842 cm~! et leur écartement respectif.

d) Comparaison avec la vapeur 3

Ia présente bande { qui débute & 37.798cmf1)

et sa progression n'a pas son équivalent dans le spectire de la va=-
1 1 .

. A1g ~ By n apparatt pas
dans le spectre de la vapeur et les vibrations‘¥1g ne lévent pas
cette interdiction. Dans le cristal chacun des deux niveaux dégé-
nérés 1-Em de la molécule libre donne naissance & quatre niveaux
discrets de symétrie Bigr Boy? _BBu et A1u’
crets perturbent fortement leurs homologues de méme symétrie de
la bande excitonique lide au niveau 132u « On explique ainsi

1'intensité de cette bande et de la progression qui s'yrattache,

peur. La transition électronbue pure

Ces niveaux dis-

6°) Structure de la seconde bande d'absorption :

-1 La seconde bhande d'absorption qui débute

&4 38,348 cm ', présente quatre raies treés intenses non polarisées
Comme pour la premidre bande, ces raies sont accompagnées de raies
de plus faible intensité dues également aux librations des molecules.

Elle se répdte avec une période voisine de 923 cm-1
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Ces guatres raies-sé situent & :

38,348, 38.360, 38.395, 38,405, cm=t
A plus 923 cm~l environ on.trouve les reies & :

39.268, 39.290, 39.308, 39.324 cm—1.
Et & 2 x 923 em—) environ, on trouve les raies & :

40.168, 40.208,, 40.232,  40.250 cm-L.

Il est tentant d'interpréter ces raies comme les

composantes de l'effet Davydov corregpondasnt aux nivesux moldculai
~res suivants :

o' + & 0r + & + & + 2

g’ 2g 1g

62g est la vibration moléeculaire 521 cm—l et

et 0' + €

28 1lg

1g est la vibra-
tion 923 cm—+ de 1'dtat excité 132u .0n trouve, précisément, dans
le spectre d'absorption de la vapeur des bandes correspondant &
ces niveaux vibrationnels dans 1la série A. (tableau III)

Série A : 38.090 + 521 + 923.p' - 992,p* ~ 161l.8 cm—t

‘- pour p* = p" = 8 = 0, on a: AO correspondant & 0! + 82

- pour p' = 1l et p" =85 =0, on a Ay correspondant & O' + 62g+“ig

-— L L £ 1 '
pour p 2 et p s=0, on a A2 correspondant & 0" 4 525+2'°9Lg |

On sait ( Craig et Hobbins ) gu'avec une bonne

approximationt(onufeut représenter ces dtats vibroniques par 1le
produit ?j gd* V) de la fonction d'onde électronique ?j par

la fonction d'onde o3(V) correspondent au niveau v de la vibra-
tion apparaissant dans la progression. Dans lescas considérég

1= symétrié du produit est Bzu” & = Elu dans le groupe D6h

2g
de la molécule supposée non déformde. Les fonctions d'onde PEU~
vent s'ecrire :

el® et gyl

j (V) ' .
ﬁg et Oﬂ(v)representent les fonctions d'onde correspondant
suivant le cas aux vibrations |

é‘zg, 82g +o(lg et 62g + 2°‘1g .

les indices a et b permettent de distinguer les deux composan-
tes d'un 4tat moléculaire de syméirie Eq,.. : ‘
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A l'aide de ces fonctions, on peut construire (chapitre'4), les
fonections d'onde 20}1 et iojb appartenant a la representa‘tlon
totalement symetrlque du groupe de translation du cristal (k_o)

w=1I, IT,-III, IV se rapporte aux quatre molécules dens la mail-
le ; 3 correspond & 1‘etat glectronique ZEB211 ,s

- ) j () ‘ J(v)
Les fonctions fpj o‘a et ?j o'b peuvent
8tre choisies de fegon gu'elles se transforment respectivement

commne les coordonndes x et y qui appartiennent & la représen—
tation B,y dans les triddres oxyz lids aux moldcules du benzdne.

En adoptant les orientations des triédres définis
par Fox et Schnepp ( 60) les méthodes de la théorise des groupes
donnent les fonctions d'onde excitonigues P , et leurs symétries
dans le -groupe de symétrie de la msille ( v, )

0K 1 oII olil oIV o
(Pja = _2_( E + g:ia + £ja ) symétrie Bau
of 1 ( goII , oIII oIV, . symétrie By
T o e - . + ) 2
J5 2 gaa ja gaa ’ (6,2)
gg _ é ( g oII " géII_ gtﬂﬂd symétrie Biu
od 1, oI oII oIII oIV s ,
?ja = -5 ( st G4a - g - o ) syméirie Ayu

o op ) 0d
CPJb’ ?J'b" CPJ'%' 4 Cij (6,2')
se déduisent des formules précédentesm, en remplagant l'indice a
parl'indice b, les symétries respectives étant cette fois :
Bow BBu' Byyr Bry - 2

Je n'egsaiergi pas de celculer les valeurs des niveaux d!'énergie
correspondant aux fonctions dtonde (6,2) et (6,2*%) .
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Car ce calcul ne difféere de celul de Fox et Schnepp que par
1'introduction d'intégrales de recouvrement, ( facteur de recou=

vrément de Franck-Condon) entre_%e fonctions d'onde de vibration
50?0 JLv

de l'état fondamental ets de 1'état excité de la molé-
cule. I1 en résulte un simple facteur multiplicatif, modifiant
les valeurs des éléments de matrices, calculds sur les variables
glectronigques et se rapportant aux interactions meléculaires,

Ce facteur n'affecte ni AE_ni D ( voir chapltre 4

formule établie par Davydov ¢t AE = AE + D +&). Il peut pren=-
dre des valeurs différentes dans les +r®is cas considérés au début
A ] A A. . °
o) 1 2

Les expressions

//;g () & g(l)‘ d§i§/:(0) x a*'%(1)dt

vib

seraient nulles par raison de symétrie si la molécule conservailt
la symétrie D ; mais dans le ecristal, elle ne posséde plus que
la symétrie C . Les intégrales précédentes doivent alors n'étre
pas nulleset an peut prévoir les niveaux ( on néglige les interac—
tions entre les deux systémes P . e} ‘P .bsg et les polari-
sations des transitions correspon&%ntes. J

Niveaux Polarisation Symétrie

L4 _ o ‘
E = B} c + b Bz t By

_ B

Eg = By b + ¢ By, * By 6.3
Ei = E‘, a B + A ’
a b 1u 1u

§ - $ '
B} = By a Ayt By

. Cela pourrait justifier le groupe de quatre raies
observées dans le spectre. Si les interactions moléculaires sont
restreintes aux plus proches voisines, le centre de gravité des
groupes de raies appartenant aux bandes AO,A1, et A2‘doivent‘

8tre distants de 923 em~' . On vérifie bien qu'il en est ainsi:

Centre de gravité de la bande A, -~ centre de gravité
de l1a bande A, = centre de gra® vité de la bande.A1e

centre de gravité de la bande Ao = 923cm” ' & 2em’  prds







En retranchent alors 521 cm—! du centre de gravité de
la bande A, » on place le niveauv électronique correspondsnt & 1'ab-
]

sence de asdéparation de Davydov (position du centre de 1la bande ex—
eitonigue) & 37.856 cm—L . ‘

Of, 1'étude de la luminescence du benzdne en
solution dans 1l' hexadeutérobenzine conduit, comme nous le verrons
plus loin, a placer cette transition & 37.852 cm—1 .

Cele laisse supposer gue mon interprétation
n'est peut-ftre pas dloignde de la véritd, bien qu'il reste un
gsérieux désaccord, & cet ordre de perturbation, entre les polari-
gsations prévues par ( 6,3)et le fait que nous n'avons observé au-
cune direction de polarisation privildgide.

Tout ce qui a été dit pour le benzéne s'appli-|
que & l'hexadeutdrobenzéne. ;

Au groupe de guatres rsies de ls bande AO du

benzéne correspondent les raies %8.510, 38.543, 38.576 et 38.594
cm—l de l'hexadeutérobenzdne. En retranchant au centre de gravité
de ce groupe de raies la vibration 82g:=499 omfl, on obtient

?
38,056 cm—l pour le position du centre de la bande excitonique du
cristal.

On remargque que la différence de fréguence
entre les positions de la transition électronique pure de la molé-
cule libre et du centre de l1ls bande excitonique (D) est le méme
pour les deux cristaux. Cela apporte une preuve supplémentaire
de la similitude des asctions intermoléculsires gui a'y manifestent.

J'al résumé dans la figure 15 tout ce qui

vient d'€tre dit & propos de la structure des deux bandes d'absorp-
tion.

IV - Etude de la luminescence du benzdne et de l'hexadeutérobenzéne

dang le proche U - V :

1°) Remargques générales -~

Avant d'entreprendre 1'énalyse détaillde des specires
de luminescence du benzéne et de l'hexadeutérobenzéne, cristallisds,

11 convient de souligner que l'expdrience s révdld que les specires
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Cliché III - Spectre de fluorescence de l'exciton du
benzene & 20° K, Les principaux doublets sont marguéds
d'un point.

Cliché IV - Spectre de fluorescence de l'exciton de
l'hexadeutérobenzéne & 20° K (bandes margués d'un point)
+ Spectre du benzéne en solution dans CgDg (bandes mar-
quées d'une croix) + Spectre To-5 de CeDg

Cliché V — Speectre de fluorescence de l'exciton du ben-
zéne & L%° K . les principales bandes sont umorgudes d'un
point .
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de luminescence dépendent fortement des conditions expdérimentales
et de 1l'état du cristal. kEn effet

a) Le spectre 8~5 de luminescence & 20° K du mono-
cristal de C Hg se présente sous l'aspect d'une série de doublets

gue l'on peut facilement rattacher su spectre d'absorption précéd-
demment décrit. '

b) Le spectre obtenu avec le benzéne polyeristallin
gsous vide primasire (vide que donne la pompe & palette) est la
reproduction exacte du spectre de luminescence duv monocristal.

c) le spectre du benzdne polycristallin étudié sans
précaution aucune ( c'est-b-dire sans vide) débute & 37.112 cm-1
et rappelle, par sa structure vibrationnelle, le speéctre T, = S
débutant & 28,997 cm=! dans les mémes conditions expérimen-tales.

L'échantillen d'hexadeutérobenzine étudid a 4té
préparéd par M.L.Pichat, du Service des moldcules marqudes de
1'Energie Atomigue & Saclay. Une analyse faite & Ssclay a rdvédlé
une proportion de 1,5 % de benzéne dans le produit dont je me
suis servi. La tres petite guantitdé dont je disposais ne m'a
pag permis de préparer un monocristal., Néanmoins, le spectre
obtenu avec les polycristaux apparalt comme la juxtaposition des
spectres correspondents aux cas a) et c¢) du benzéne, auxquels
vient s'ajouter, comme il fallait s'y attendre, le spectre de
"luminescence de 06H6 en solution dans C6D6 .~ Ceci m'a permis de

pourguivre ma comparaison par effet isotopique.

i Dans le présent chapitre, je me consacrerai & 1t!'4-
tude détaillée des spectres S-8 que j'ai pu ratitacher aux spec-
+tres dfabsorption (spectres de ltexciton de C6H6 et GGDG y .Bpectre
de COgH, dans 1'hexadeutdrobenzense).

Quant sux autres spectres,débutant & 37.112 em—d
pour GHe et & 37.304 em—l pour OcDg » J'en discuterai l'origine,

mais je ne donnerai leur interprétation vibrationnelle gque plus
loin.

2°) Spectres de luminescence de l'exciton de 06H6

et G6D6 5.20° K -

Les clichde III et IV (bandes marquées d'unpant )
reproduisent les spectres de luminescence de l'exciton de 06H6 et

~

]
et C,p g & 20° K .










vem-t | De T Tnterprétation vibretionnelle  |4v em-1
37,233 s Fsl 37.840 -~ 608 = 37.232 1
37,203 0 P31 27.810 - 608 =37.202 1
36. 847 ‘m 37.840 - 992 = 36.848 -1
36,817 30 m 37.810 - 998 = 36.818 -1
z6.2%8 | . | ¢ 37.840 - 1600 36.240 -2
36.207 31 £ 37.810 ~ 1600 = 36.210 -3
35.852 f 37.840 -2 X 992 = 35.856 -4
35. 820 32 £ 37.810 -2 X 998 = 35.826 -6
35.245 Pl Z7.840 - 1600 - 992= 35.248 -3
35.220 | 25 | m-BL |37.810 - 1600 - 992= 35.218 2
34.256 m-Kl | 37.840 - 1600 - 2 X 992 = 34.256 0
34.229 | 27 | £-1 |37.810 - 1600 - 2 X 992= 34.226 3
¥*

1600 = 608 + 992.
Tavlean VIII -

Spectre de 1l'exciton en fluorescence du mo-
nocristal de benzéne & Z0°K. Interprétation
vibrationnelle

(P : forte, m :

; L
moyenne, f :

: intensité des bandes
faible, 1 :

large}, De écartement des composantes.
Av = ¢ observé - v calculé.
1 ) .

vyem De I Interprétation vibrationnelle Ay em-1
37.464 n-f 38.043 - 577 = 37.466 -2
37.426 58 m-f- |[38.003 - 577 = 37.426 - 0
36.519 m-f31 |38.043 - 577 - 943 = 36.523 -4
36.479 40 m-f3) [38.003 - 577 - 943 = 36.483 -4
35.653 f 38.043 - 1520%- 867 = 35.653 0
35.615 58 f 38.003 - 1520 - 867 = 35.616 -1

1520 = 577 + 943.

Tableau 1IX - Interprétation vibrationnelle du spectre de

ltexciton en fluorescence du cristal de 06D6'
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Ces spectres se composent d'une série de doublets. On obgerve
que l'écartement des raies qui forment ces doublets n'est pas le
méme pour C H. et C.D. , contrairement & ce qui a été relevé en
absorption gn%re 1eg geux composantes de la transition - électro-
nigue pure polarisées parallélement & g et ¢. Il est de 30

pour C.H. et de 40 cm—1 pour CcDg « Je reviendrai, par la auite,
sur ce%tg anomalie.

i La structure vibrationnelie'de ces spectres s'ex-
plique aisément & partir des niveaux 37.810 et 37.840 cm—l, pour
Cﬁﬂ6 y €% 38.000 et 38.04Q em—=- pour 06D6 » '

Il suffit de soustraire de- ces valeurs les fré-

quences des vibrations internes € 2 et %1 a de l'état fondemen-

tal, ou leurs combinaisons, pour expliquer toutes les bandes de
ces spectres. On trouvers dans les tableaux VIII et IX le détail
de cette interprétation vihrationnelle, qui fait intervenir, en

- particulier, les deux progressions suivantes :

ot - e

L0t - ézg - p.xlg
avec £2g = 608 cm—1 ('C6H6 ) et. 577 cm~T CeDg )
ot oy, =923 eml ( CgDg ) et 879 emt 069_6) .

a) Progression O qQeq, ¢

La progression Ot —-—-'qocl n'a pas son dquiva- -
lent dens le spectre de la vapeur, €
Elle se rattache & la série de bande d'absorption du cristal pos-
sédant deuxr raies polarisées qui, elle aussi, n'existe pas dans
la vapeur. Leur apparition est due & l'action du champ cristal-

lin sur la molécule.

b) Progression o' —-—-ng — P xlg .

Cette progression a pour équivalent, dans le sapec-
tre de fluorescence de-1la vapeur, la série B, formée des bandes
les plus intenses,
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On ne trouve dans les deux progressions que
deux composantes, les vibrations moléculaires aégcomme les vi-

brations « n'étant pas couplées dans la maille cristalline.

ig .
J'ai fait plusieurs expériences avec des monocristaux de C6H6

orientés au hasard. Pas plus gu'avec les polycristaux sous vide

primaire, je n'ai obtenu la troisiéme composante de l'emciton

prévue par Winston ( 38), Fox et Schnepp ( 60), et parallele &

Itaxe B. Ceci proviendrait du fait que cette transition est trés

faible, la structure de la maille étant telle que les guatre mo-

lécules de maille seraient sensiblement paralléles, deux & deux,
comme le suppoge Davydov dans ses calculs.

¢) Varistion de 1'ééartement D€ des composanies

excitoniques avec la température :

, On vient de voir gue 1l'écartement des composan-
tes de ltexciton du benzéne varie gquand on passe de l*absorption
(De = 40 em~1) 3 la luminescence (De = 30 em™+). La comparaison
de ces rdésultats, obtenus & 20° K, avec ceux de Broude, MHedvedev
et Pikhotjko ( 57) & 83%° K en absorption (De = 25 en-1), et ceux

" que Jj'ai moi-mfme obtenus, & la méme température, en luminescence
(De. non mesurable) -~ voir cliché V - montre que De diminue dans

les cas suivants :

«)Quand la température augmente
plLorsgqu'on passe de l'absorption &4 la lumines~
ce, & la méme température.

%°) Spectre du benzéne en gsolution dang l'hexane & 20° K

4 différentesg concentrations -

L'gspect des spectres obtenus dépend de 1a'concentration
du benzéne utilisd. :

a) Pour les faibles concentrations : on retrou
ve les spectres du benzéne volyeristallin (speqtres débutent a
375112 en~l et 28.997 cm—+ } qui: subissent sous l'effet du sol-
vant un trés faible déplacement.
Ces spectres seront dtudids plus tard.

b) Pour les fortes concentrations : on retvou-
ve le spectre de l'exciton, obtenn avec le monocristal. :
Ce résultat n'est pas surprenent : il faut, seulement, admet?re
qutaux grandes concentrations le refroidissement de la solution
donne neissance & des monocristaux de benzéne gqui permetten@ au
phénoméne excitonigue de se produire. Oette‘explication rejoint
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la remarque suivante de Wolf ( 62) gui a étudié les specires du
naphtaléne en solution dens le durdne, & différentes concentra-
tions.— La transition électronigue pure du spectre du naphtaléne
—gssez fine aux faibles concentrations - suvbit un élargissement
de quelgues cm1 lorsgue la concentration crolt.

4°) Specire de luminegcence du benzene en solution

dtendue dans 1'hexadeutdrobenzine ('1,57%_l -

Comme la transition.électronique pure de la molé-
cule du benzine se trouve & une énergie de 200 em plus basse
gue celle de lthexadeutérobenzene { C6H6 e 36,090 ot )

( CgDg — 38.290 em—L ) 3 il y a possibilité de transfert
de l'énergie des moléecules de € D, sux molécules de C /H .. Clest
un cas de fluorescence sensibilisée. '

Ltexcitation lumineuse excite, & la foias, les mo-
lécules de CoH ( My ) et les molécules de C D { My Y o

MH + hh —= I

"

MD +hn — M

=

Etudions le comportement de Mg et de ME s €5
lgs différents processus suxquels elles peuvent participer.
M; peut trsnsmettre son énergie d'excitation dans une collision

du second ordre;

-

g) soit & des molécules de C D, non excitées lj ,

et donner, par 1i, naissance & des ondes excitonigues se propa-
geant dens le cristal

b) soit & des molécules de C H, non excitédes My

suivant le processus classigue de la fluorescence sensibiligde. .

* . . . .
MD + MH s ME + MD + de l'énergie thermlqug 86

dissipant dans le réseau.

Le premier processus esit & l'origine du specire g@i

de l'exciton de CcDg dont il a étd fait mention au début de ce
chapitre. )









37.852

37.175
36.859
36.791
36.748
36. 246
36.178
35.871
35,258
35.067

37.241

m-Ff

m=-T

__________________________ I
Interprétation vibrationnells |Ay em-1
0'—— 0
37.852 - 608 = 37.244 -3
37.852 - 608 - 67 = 37.177 - &
37.852 - 992 = 36.860 - 1
37,852 - 9983 - 67= 36.793 - &
37.852 -~ 110 - 998 = 36.750 -~ 2
37.858 - 608 ~ 998 = 36.252 -6
37.852 - 608 ~ 992 -6%=36.185 -7
37.852 ~ 2 X 992 =35.868 + 3
37.802 - 608 - 2 X 998= 35.260 -
37.852 - 608 - 992-1178=35.072 -5

Tableau X - Interprétation vibrationnelle du spectre

de luminescence du benzéne en solution
diluée (1,5%) dans 1'hexadeutérobenzéne
a8 20°K.
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_ Le second favorise l'excitation des molécules de
benzéne situdes dans la portion du cristal atteinte par l'onde
d'execitation. Ceci expllque l'intensitédx spectre observe, ( voir
cllchéﬂ' bandes marquées d'une eroix ).

Les moldcules du benzene excitées soit, directe-
ment, par absorptlon, goit par:.sensibilisation, ne peuvent donner
nalssance &4 des ondes excitoniques, & cause de la faible concen-
tration du benzéne ( 1,5 % )} qui entrafne un espacement trop grand
des moldcules pour permetire des intersctions de resonance. Toute-
fois, les molécules du benzéne * subiront 1l'influence du milieu
environnant et le spectre de luminescence se trouvera déplacé par
‘rapport & la vapeur.

Ce déplacement représente 1l'énergie d'interactlon
entre lg molécule du begzéne ei.son entourage quand celle-c1 pas-
se de 1'étet normal & 1'état excitd.

: Or, dans le cas étudié, il est intdéressant de no-
ter gue la moldcule du benzéne occupe certainement la place d'une
molécule d'hexadeutérobenzdne dans 1'édifice eristallin (place
gu'elle gurait pu occuper dans son propre cristal vu 1tidentité
des)deux structures cristallines et la similitude des deux molécu-
les).

Done, dans le calcul de 1'influence de l'entoura-
ge, il faudra seulement substituer les molécules de 06D6 a celles

de CgH, , et, dans 1'évalustion d'une interaction, une telle sub-
stitution ‘sltére peu ou pas le résultat.

Aussil faut-il stastitendre & trouver pour le dépla~
cement du spectre de fluorescence, guend on passe de la vapeur au
caes considérd, la valeur du terme D pour, le benzdne que donne la
formule théorigue

AR = AE + Do &

crist ol

- . ) *
La concordasnce entre le ¢ ‘expérimentsl : 37.852cm?
et la valeur prévue pour ‘AEmol + D & partir du spectre d'absorp-

tion %7.856 em—+ est trds satisfaisasnte.

L'apparition de la transition electronlque pure
37.852 om—t ( dont on ne peut cependant pas apprécier l'1ntensite
car elle se trouve intercalde entre deux raies du mercure) .

pourtantlnterdlte par la symdtrie moldculaire (L B2u lAl ) ne

gsurprend pas : l'entourage perturbe la syméirie moléculaire (cel—
1e -¢l passe de D6h 3 G ) et transforme cette transition initiale-

?

'meht interdite en tran81t10n permige.

*bwrzwkmb.x.
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C'est un argument semblable qu'utilisent Bayliss
et Hulme { 63) pour expliquer ltapparition d'une faible bande
(précisons qu‘il g'agit, plutot, d'un épaulement) observde dans
les spectres d'absorption du benzéne dans différents solvants et
attribuée par ces auteurs & la transition électronique pure du
benzéne.

Les autres raies du spectre s'expliquent en retran—
chant de 37.852 cm~! les nombres dtonde des vibrations:
de 1tétat fondamental de symétrie ng et &28’ ou leurs comblnai—

gon8. Les bandes les plus intenses sont suivies de bandes beau-—

coup plus faibles, que l'on atiribue & une vibration externe de
pivotement.

la fréguence de cette vibratiorn externe, 68-—70 cm™ l
concorde avec la vesleur qué donne par extrapolation la formule
enpirigue de Hizushima.- Le tableau X donne le détail de ecette
interprétation vibrationnelle.

5°) Origine des spectres des polyeristaux de benzdne
et d'hexadeutérobenzéne, & 20° K, dans L' U-V

de n'al pas pu rattacher les spectres de luminescence
débutant & 37.112 em—~l pour CgHy et 37.304 cm~l pour ¢, D j
spectres d'absorption précédemmgnt déerite. La ressemb&aﬁce frap—
pante existant entre les spectres_du benzene débutant respéctive -
- ment.& 37.112 em~1 et 28.997 cm—! m'a conduit & atiribuer ces .
spectres & des transitions T — S. Je les appellerai, dorénavant,
les spectres T2 — 3, pour les distinguer des spectres Tl - S 1169

aux états triplets de plus basse energiee

Lt hypothése ci~dessus semble, & premiére vue, en
contradiction avec la régle’ genéralement admise en spectroscopie,
selon laguelle le niveau de multiplicité donnée, émetteur de lu—~-
minescence, est le niveau de plus basse énergie. Si l'expdrience
a confirmé cette reégle dans le ces des transitions § — §, elle
a révéld plusieurs exceptions dans le cas des transitions T - 8.

C'est ainsi que Kasha et Nauman ( 64) ont mis en

evmdence, pour le nafhtalene C.~H, , un second détat triPlet lumi-
nescent & 29.945 om— le pre%?eg dtant & 21.284 cm—.' le Clure

et Schnepp ( 65) ont conflrmé ce résultat.

J'ai observé en sbsorption ei en luminescence,

dens le cas de CloDBr une bande & 30.04% cm——, gui est justifiable

de la m8me interprétation, ce qui presente une verlflcatlon par
effet isotopigue de ce résultat. Sl . - \ s,

7
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_ Sidman et Me Clure ( 66) ont €té amends & ad-
mettre l'existence d'un second triplet luminescent au cours de
leur étude sur le biacétyle et le biacétyle d-6.

Dl'autre part, une telle hypothése confirmerait
les prévisions théorigues de Nulliken ( 67) et rariser ( 68).

En effet, Mulliken prdévoit dans cette région un gtat trlglet de
aymétrie Elu , et Pariser deux, de symétrie 2

(voir tableau I).
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CHAPITRE 7

TRANSITICNS 8§ - S Db C OHS BT ClOD

1 8

I - Introduction -

Jdtai étudié les spectres d'absorption électironiques

et de luminescence du naphtaléne ClOHB et de 1'octodeutéronsph-

taléne GloD8 solides& basse température & 20°K. Quelques recher—

ches sur ces questions aveient. deja, €té faites en ce qui concer-
ne le naphtaléne. De plus, les spectres électronigues et les
spectres de vibration du naphtsléne, & 1'état de vapeur, et en so-
lution, ont donné lieuw & de nombreuwx travaux ; j'en rappellerai
d'abord les résultats, cer ils me serviront & interpréter ceux

gue j'sl obtenus.

Les spectres de diffusion Raman et d'sbsorption
infra-rouge ont été étudiés sous divers états, et ont montré, con-
me dens le cas du benzéne, que lesfréguences des'vibrations inter—
nes ¢u naphtaldne dépendent peuv de 1l'détat physigue.

Par comparaison entre les specitres Raman et Infra-
rouge 4du naphtaléne et de l'octodsutéronaphtaléne, et par 1'inter-
prétation du contour des bandes et du dichroisme du cristal,
Pimentel et Mc Clellan ( 69) d'une part, Lippincot et O'Reilly
( 70) d'autre part, ont tenté d'atfribuer -~ les frégquences Raman
et I.R. aux divers modes de vibration de ces molécules.

Les attributions faites par ces deux groupes de
chercheurs ne sont pas en parfait accord. Certaines contradictions
demeurent. Elles crdent de sérieuses difficult&s dans l'analyse
vibrationnelle des spectres eleectronigues.

II - Naphtsléne gazeux -

Le spectre d'absorption électronique de la va-
peur de naphtaldne a été étudié par De Lazelo ( 71), Sponer ( 72)
et Guilbert ( 73). Il comprend trois régions
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_ 1°) la premiére transition donne naissance & un spsct

- 1] * ’ I‘e
de faible intensité ( £= 0,002 ), situé entre 31.250 et 34.508 ot
Cn y observe une besnde intense_i 32.450 cm—l et une bande beaucoup
moins intense & 31.510 ¥ 3 em—t.

. (s 2°)lla)seconde transition donne lieu & un spectre plus
irtense ="0,18 ) couvrant le région spectrale comprise entr
34.500 et 40.000 cm~1 . ? °

3°) la troisiéme transition est a4_l'origine d'un spectre
}fgsvintense ( £f= 1,7 )} débutant & 45.000 cm—~t et s'étendant vers

. ) Sponer et Cooper ( 74) ont étudiéd le spectre d' sbsorp—
tion électronique de la vapeur de l'octodeutéronaphtaléne. i

» Le spectre de fluorescence de la vapeur de C,.H,, &tu-
dié par Pringsheim ( 75), puis par Schnepp et Mc Clure th 8( 76)
comprend une bande faible vers %2.452 * 2 cm~l et une bande inten-
se & 31.510 = 5 em—1 .

Dans son étude sur le spectre ‘d'émission de la vapeur,
Guilbert ( 73) a retrouvé ces deux bandes.

On a cherché l'origine de la +transition donnant nais-
sance aux deux bandes d'absorption du naphtaléne : 32.450 et
31:%10 cm—L .

Les rapports d'intensité observés en abeorption et en
fluorescence, pour ces deux baendes, suggdrent qutelles représentent
regpectivement les transitions Ll'—— O™ et Q=== 1% entre
deux &tats vibro-électronigues, lids 2 la méme vibration.

Mais, Me Clure ( 77) a admis la possibilité de l'inter-
vention de deux vibrations de symétries différentes, une vibration
“1g (v =512 em-1) & 1'état fondamental et wne vibration §,, ,

(= 43% c—1) & 1'état excité pour expliguer ces deux bandes.

D'autre part, les mesures de durée de vie de 1l'état ex
cité ont été faites 5 l'g}dé d'un phosphoroscope jusqu'a des inter—
valles de temps de 5.10 sec ( 64); on a calculéd T par la loi

de décroigsance exponentielle, et on a trouvé

et = 3,3 ldassec .
cels montre gue 1fétat excité considéré est métastable. La durée de
vie de 1'étst singulet est, généralement, de ltordre de 10~7 3
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5 10~ sec. Le benzéne, dont la durde de vie de 1l'état leu est

égale & 6.10"5sec, présente la méme anomalie. Pour le naphtalée-
ne, il en résulte que la transition électronique pure est inter-
dite en premidre approwmimation. Cela peut &tre d4fl, soit & une
interdiction lide & la symétrie ( g —~ g ), soit & la présence,
dans l'expression dv moment de transition , de termes positifs
et négatifs du méme ordre de grandeur gul peuvent se compenser
en gros, ( Simpson ( 78), ¥latt ( 79) ). Dans le premier cas,

la bande O — O' ntfapparsit pas, dens le second cas, il y a
trds peu de chances de 1l'observer.

|
Heste & expliguer guelles sont les fréquences de |
vibrstion gui interviennent dans les transitions 1'——= 0" et

0! —— 1" entre lesquelles 1l'éecart est de Y40 cm pour ClOHB

et 910 cm— pour G, Dg. Ce probléme a 8té étudié par Guilbert,

qui a tenu compte de cette condition :"lLe rapport e des frégquen-—
ces de vibration correspondsntes mises en jeu dans les deux molé
—cules isotopiques, doit &tre,le wéme - & 1'état fondamental et
3 1'46tat excité, c'est & dire égal au déplacement isotopigue”.
Cette méthode lui a permis d'éliminer la vibration 476 cm—1,
sdoptée par Knipe, Sponer et Cooper { 80%, et de ne retenir gue
les deux vibrations suiventes : 912 em—l ( dlg) admise par

Passerini et Ross ( 8l) et 620 cm—1 (-ﬁZu ou j53u)° Dans le i

premier cas nous auvrions affaire XK une transition Biuf—'lAlg
- ) s 1 1, 1 1 2
@&ns le second a¥gx une transition Blg*——* Alg ou Alg<r-> Algo

D!gutre part, Guilbert n'a pas exclu 1thypothése de HMe Clure.

Ltétude des spectres d'absorption et d'émission
du naphtsléne gazeux, et deleur structure vibrationnelle, ont
permig 2 Guilbert de conclure que la premickre transition élec~
tronique du naphtaldne est permise par la symétrie , avec un *
moment de transition voisin de zéro. Elle a, d'autre part, re-
marqué gue les vibrations %q sont trés swtives & 1'état fon-

damental, et les vibrationsfﬁg a 1'état supérieuvr,

III - naphtaléne en solution -

Le naphtaldne donne dans le duréne, & des con-
centrations de 1ltordre de 0,01 & 0,5 %, des solutions solides
dans lesguelles Me Clure ( 77) a supposé les molécules de naph-
taldne orientdées de facon que l'axe long de la moldcule soid
parslléle & 1l'axe b du cristal, et llaxe court & l'axe ¢' .
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Figura 16 : Mallle élémentaire du monocristal
du naphtaléne
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Figure 17 : Principales bandes Pigurs 18 : Transitions électro-

des spectres d'absorption de niques pures des spectres de

C10Hg ot de C14Dg % 20°K. fluorescence de CipgHg et de
ClODB b 80°K.
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On observe sur ces cristaux des spectres d'sbsorption et de fluo-—
regcence iébutant tous deux par une bande situde & 31.554 cr—t

( + 2 e , ce gqui laisse & penser que cetie bande correspond a
1z transition O' — O" ; son intensité notable montre, d'auvtre pa
part, qu'elle est du,type u—— g ; enfin, sa polarisation serait
paralléle & l'axe long des molécules, dsns l'orientation admise
poxr celles-ci.

Cependant, cette orientation a fait 1'objet d'une
eritique de Wolf ( 62). Dtautre part, dans le spectre du naphta-
1dne lourd en solution dans le durdne, la bande & 31.670 £ 1 en™,
homologue de la bande Bl.554 + 2 cmml, ntest pas polarisde, ( 82).

2} Naphtaldne et dérivdés en solution vitreuse :

Un. argunent en faveur du caractere u— g de
la transition O' ——= 0" du naphtaléne est fourni par la comparai-
son du spectre d'absorption du naphtaline avec celui du 2-méthyl
naphtaline et du 2-6-diméthyl-naphtaldne en solution vitreuse
dans le méthyl-3-pentane & 77° X, ( 83) ( 84). Celui du 2-6-di-
méthyl-naphtaldne présente tous les caractéres d'une transition
permise : la bande 0' —= 0" est intense, et les autres sont dues
4 1ltintervention des vibrations totalement syméirigues.

Comme leg trois spectres sont semblables, on en
conclut, par analogie, que la transition du naphtalene est u -~ g.

IV — Naphtaléne cristallisé -

1°) Strueture cristalline :

La structure cristalline du naphtaléne a été &tu~
dide par Robertson ( 85).

Le cristel monoclinique appartient au groupe

¢2. ., Il possdde pour €ldéments de symétrie un axe binaire (b) et

2h*
un plan de symétrie avec glissement (a,c ). Les dimensions de la
maille élémenteire sont : a =8,29 &, b=5,954, ¢ =28,68A4.

Ltangle B = ( éhé ) est égal & 122,7 °, La maille contient deux
molécules. La figure 16 donne leur position dans la maille.

On connaft, par l'étude desR.X., l'orientation
des axes L,M,N ( L est.l'axe long, M l'axe court de la molécule,
N 1'axe perpendiculaire au plan de la molécule) 'par rapport su
triddre constitué par les arBtes g et b de~la’haille, et c* (*).
Voici le tableaun des carrés d¢s cosinus directeurs qui lient les
axes L,M,N aux axes a, b, ¢ ' : : '

(*) ¢! est prependiculasire au plan des ar8tes a et b de la mail-
le ( plan 0,0, 1) .
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Cllche VI - Spectre d'absorption d'une lame polycrlsual—
line de naphtaléne & 20° K en lumiére naturelle.
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Clich¢ ViI -~ 3pectre d'absorption d'une lame polyeris -
talline d'octodevtéronsphtaldne 4 20° K en lunidre natu-
relle,

31062 30 963
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Cliché VIII - Spectre de fluorescence du nophtaléne &
209 K en lumidére naturelle .
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Clichd IA - Specire de Iluorasmgnce de l'octodeutéronaph-
taldne 3 20° K en lunmidre naturelle.
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| L M N
a 0,185 0,102 0,706
b 0,048 0,774 0,706
e 0,774 0,130 0,102

On en déduit facilement les carrés des cosinus directeurs des ménes
axes L, M, N par rapport au trieédre g, m, p, de lfellipsoide des
indices .- Pesteil ( 86) a mesuré l'angle de l'axe ¢' avec l'axe g
de plus grand indice ; .il a obtenu 25 dg ; Berel avait trouvé 20 dg
environ ( 87).~ J'ai reproduit ci-dessoua le tableau des cosinus
directeurs (L,M,N) (g,m,p) emprunté & la th2se de Pesteil :

. M N
D 0,000 0,195 0,805
m 0,048 0,767 0,183
g 0,951 0,040 0,007

2°)Spectres d'absorption :

le spectre d'absorption du monocristal de naphtaléne, en lumidre po-
larisde & 20° K, a été obtenu et étudié par Prikhotjko ( 88) et iic
Clure ( 65) ( 89). Le spectre d'absorption du naphtaldne a 20° X
présente les bandes suivantes :

a) Une bande trés fine & 29,945 cm—l, observable avec un
cristal de plusieurs mm d'épaisseur ; cette bande est deux fois plus
intense dans la direction b gue dans les directions & et c.- On l'ob
-gerve en luminescence. Xasha et Nauman ( 64) l'ont attribué a la
transition électronique pure du spectre T.,—S de ClOHS , Me Clure
et Schnepp ( 65) ont confirmé cette qttrigution.

b) Une bande fine & 31.062 cm—l : d'aprés Mec Clure, cette
bande a une polarisation de 70 % le long de l'axe b. Cette bande
n'est observable qu'a partir d'une épaisseur de 20 re I1 est remar-
quable gue cette bande reste fine méme lorsgu'on passe d'une dpais-—
seur de 20 p & 2000 p (sa demi~largeur passe de 3 & 9 em™ 1),

Elle coincide avec une bande intense du spectre de luminescence.

¢) Entre 31,062 cm—t et 33.600 em—l, il existe de nombreu-
ses bandes, s - ) T
L'une est polarisée paralldlement & 1l'axe 4, et eat situde a B1.476
cm—l: elle n'est observable gu'a partir d'une dpaisseur cristalline
de 2 p. L'gutre polarisde parallélement 2 l'axe b, et situde a
31.642 cm—l, est beaucoup plus intense et plus large que la précé-
dente, pour une épaisseur donnde du cristal.

J'ai photographié , sur le c¢liché VI , le spec-
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-%re d'absorption d'une lame polycristalline de 010 Hé a 20° K,
en lumidre naturelle.- le lecteur pourra le comparer au cliché
VIiT, .qui reproduit le spectre d'absorntion de C 0 D8 obtenu dans
les mémes conditions et ol 1'on observe les ban&es Suivantes 3

a) marquée d'un point, une bande extrémement fine
a 30,045 cm‘1, observable aussi sur ie S?ectre de luminéscence,
C'est l'homologue de la bande 29.945 cm—! de 010 Hé. C'est done

la trangition électronicue pure 0'——0O" du spectre T
de Cyq Dy,

-1 b) marquée de deux points, une bande fine & 31.180
cm . Elle colficide avec la premidre bande ( trés intense) du
spectre de luminescence., C'est 1l'homologue de la bande 31.062 cm™
du naphtalgne,

2-———#3

1

: ¢) respectivement marquées d'une et de deux croix, on
observe une bande intense assez fine 3 31,582 em—!, et une bande vplus 1
intense et plus large dont le milieu se situe a 31,748 cm~1 (¥ 20 cm ' )-
¥llea sont les homologues respactives des bandes 31.476 cm=1 et 31,.642cHr
du naphtaléne. Notons gque ces quatre bandes ont une finesse déeroissante

commne leurs homologues de Cio H8 ¢arng Mordre d'dnumération,

3°) Spectres de fluoréscence

Obreimov et Shabaldas ( 907 ont publié, les premiers,

le spectre de fluorescence de C H% & 20° K4 1
Leur spectre dégu e & 31,960 Cm ', mais la premiére

bande intense de ce spectre se situe & 31.062 cm—-1, La cofncidence de
cette bande de fluorescence avec une bande d'absorption, les a conduit
4 1'attribuer & la transition électronique pure et & bAtir, & partir d'el
-le, toute leur structure vibrationnelle, sur laguelle je me propose
de revenir.,

Le premier, Pesteil ( 86), ( 116) a observé que le
spectre de fluorescence de C,.H, & la température ordinaire estcomposé
de bandes différemment polarlgégs. Mc Clure ( 65) a étudié le méne
spectre & 20° X3 Il a observé :

a) au~-dessous de 31.0620m"1, aucune polarisation totale, mai
seulement une différence d'intensité : le spectre { b, est deux fois plus
intense gue le spectre . a,. 1

b) au-dessus de 31,062 em~ ', une bande polarisde suivant
l'axe g 31.463cm=1, donc & = 13 cm~! de la bande 31.476 cm=! observable
en absorption., Me Clure attribue ce déplacement de 13 cm~! & un phé-
noméne de réabsorption.

Afin de déterminer 1l'origine de la bande 31.062 cm™'

Me Clure ( 65) a été amené a4 étudier le spectre de fluorescence
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de ClODB . Ses résultats expérimentaux, dans ce domaine, ne

concordent pas avec les miens,

lMe CLure_a observé une bande polsrisfe suivant
l'axe g & 31.582 cmt, et deux bandes non totalement polari-
sdes & 31,169 em—L (intensité moyenne) et & 31.154 ecm—d (forte
intensité), que je n'ai pas retrouvées sur mon spectre et qui
pourraient &tre les équivalentes, selon 1lui, de la bande 31.062
cm—L de C1oHa"

L'échantillon de Cqu , utlisé par Mc Clure
contenait jusqu'la 20 % de 010D7H, ?'atome de H étant placé

soit en positionx, soit en positionB),et une fluorescence
sensibilisée de ces deux corps (010D7H@)et 010D7H(w) par
OlODB pouvait se produire. Ceci peut expliquer l'epparition
des ‘bandes 31.169 cm—l et 31.154 em—l . Cette explication se
trouve confirmée par le spectre de fluorescence de ClODB'en

solution solide dahs le durene & 20° K, publié par Me Clure
( 82), ol 1'on trouve trois bandes & 31,178, 31.167 et 31.155
em—-l. Dens son interprétation, Me Clure attribue les deux
derniers avx deux impuretds 010D7H(x) et clODTH(ﬁ)°

Ie premidére (31.178 cm—+l) correspond & la bande %1.180 cm—
que j'ai observée en fluorescence et en absorption, et qui
fait défaut dans le spectre de fluorescence obtenu par M Clure.

1

J'ai reproduit sur les clichés VIII et IX, les
spectres de fluorescehce de clOHB et de clODB a4 20° K en lu-

miére non polarigde. Un filire de chlore placéd sur le faig~
ceau incident dlimine efficacement les raies du mercure gui
pourraient venir s'intercaler entre leg bandes de fluorescence
~ou les cacher.

Le spectre de fluorescence de ClOH8 débute par

une bande trés intense situde & 31.062 cm~t, je n'si pas re-
trouvé les bandes situées au~dessus de %1.062 cm—! obitenues
par Shebaldas et Obreimow et le Clure. On trouvers dans la
premiére colonne du tableau XII, la position des différentes
bandes de ce sgspectre qui concordent avec les rdsultats des
publications antérieures.

le spectre de fluorescence de CioPg» qui n'a

jamals . été publié jusqu'a présent et gui débute par une bande
de forte intensité’ 31.180 cm—L, va &tre l'objet d'une des-

cription détaillée gui va aider & comprendre la structure vi-
brationnelle que Jje propossrai per ls suite. On trouvera dans
la premiére colonne du tableau XI, le position des différentes
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bandes de ce spectre:

s) le bande & 31.180 cm-1, est suivieg, entre au-
tres, par deux bandes a 30.921 cm—1 et 30.81% cm—1, donc distan-
tes de ls premiére de 259 et 307 cm—1l., Ces valeurs gsont trés
voisines des diffdérences de fréguence de certaines vibrations
xlg de 1'état fondamental. ¥n effet, on a :

752 = 492 = 260 cm—

1

862 — 492 = 370 cm—

i

Cecillaisse 4 supposer que les bandes 31.180,
30.920 et 30.613% cm— pourraient €ire respectivewent lides aux
niveaux vibrationnels 492, 752 et 862 cm—1 de 1'état fondamen-
tal.

: b) presque toutes les bandes intenses de ce spectre
cont précdddes de bandes_beaucoup moins intenses gui en sont
distantes de 10 & 19 cm—. Citons les exemples suivants :

50.694 (£) - 30.677 (¥) = 17 cw ™+

50.485 (f) - 30.471 (m) = 14 cm—

=

30,318 (4.f)- 30.%08 (m.F)= 10 cm—

30,195 (f) - 3%0.178 (F) = 17 cm—

=

29,796 (f) - 29.777 (T.F)= 19 cm—

Un ne peubt pas attribuer cette séparation & un
couplege des oscillations des molécules dans la maille, car
le couplage le plus important enregistré dsns le cas du ceristal
de naphtaldne, per Pimentel et He Clellan ( 69}, en absorption
infra-rouge, et par Nedungadi( 91) en difquion kaman, produit
des dcarts qui sont respectivement de 8 cm— pour la vibration
779 em—L, et de ‘5 om—l pour les vibrations xlg 512 et 1576<m-;

e) Les différences de fréquence gui séparent ces
bandes de Eaible intensité, de la premiére bande intense &
31.180 em—", sont trdés voisines des fréguences des vibrations
xlg de 1'état fondamental de C D8 ou certaines de leurs combi-
naisons. Ainsi, on peut vérifisT que 1l'intervalle :

31.180 — 30.694
$1.180 - 30.485

486 cu—l est proche de 492 cm—t ( Mlg)
695 ecm  est proche de 694 cm (g )

it
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51.180 - 30:318 = 862 on— ost dgal a 862 et (w))
31;160 - 30.195 = 985 om—" est proche de 984 = 2x492 on
31.180 - 29.796 =1384 cm—l est proche de 1382 cm— (x%)

1

Soulignons, d‘autre part, que dans le spectre de fluorescence
de ClODB en solution SOllde dans le durene & 20° X, on retrou-

ve la pluapart de ces bandes de faible 1ntensite, ginsi que la
premidre (31.180 cmrl) déplacdées de 1 &8 3 em—l vers le rouge.
On a, par exemple-

dsns le eristal | 31.180  30.485 30,195  29.796 om="

dsns la solution | 31.178  30.484  30.192  29.796 cm—

¥V -Discussion dés résultasts dans le cas des solidesg -

1°) Ondes excitoniques

Davydov { 37) a appliqué sa théorie gendrale de
1'exciton dans les cristsux aromatiques au cas du navhtaléne.
A chague fonction d'onde moleculaire correspondent dans le cris-
tal.deux fonections d'onde excitonigue ( Z = 2 ). Les transitions
moldculaires g — g interdites par la symétrie ne donnent lieu
4 sgucune transition permise observable dans le cristal. Far
contre, & chzcune_des deux_transitions moléculaires permises
par la symétrie 1A1g ﬁ—¢-lBiu ( 1 =2 ou 3 ) corrgpondent

dans le cristal deux composantes :

a) l'une poldriséde parallélement & I1'axe b:{Ay)
b) ltautre polarisde paralldlement au plan (3, ):

(By)

Cralg et Hobbins { 40) ont confirmé les résultats de Davydov.

2°) Spectres é'abgorption :

Me Clure ( 65), aprds compsraison ente les spec—-
tres d'absorption en lumiére polarisde du monocristal de clOHS

et de la solution solide de H dans le duréne, a attribué
les bandes 31.476 cm—t { pola%lsees paralldlement & 1l'axe @ )
et 31.642 eml (polarisde parslldlement & l'axe b) aux deux
composantes électronigues a et b de l'exc1ton. Cela  prouve,
d'aprés les preévisions théoriques que l'on a gffaire a une
transition permise Alg“"B pour la moldecule libre. Le fai-

ble écartementde ces deux composantes ( Dé= 31.642 -31.476 cm—1)
montre la faiblesse du moment dipolaire de cette Zransition pour
la moldcule libre. On peut dtendre ces conclusions de Mc Clure

e m e BN -
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sur Cy4Hg av cas de G, Dg ; les bandes 31.582 em—2 et 31.748 P

( £20 em—~t } sont done respectivement les composantes €lectronigues
a et b de 1'exciton. On retrouve entre elles un dcartement De dEgal
4 166 + 20 em—t, donc presgue identigue & celui gu'on trouve dans
le cas de C OH (voir figure 17). Ceeci prouve gue les actions
intermolécu}ai?es sont presgue les mémes dans leg deux cristaux.
Cl'est la généralisation d'une remarque déjd faite pour le henzéne
et l'hexadeutérobenzéne.

» Reste & déterminer l'origine. des bandes situdes
& 31.062 cm_l'(clOH8)' et 31,180 cm-1, (ClODa), observables en absor:

tien et luminescence. La comparaison isotopique permet de resoudre o
_ problemm et d'atiribuer & ces deux bandes une origine vibro-électro-
nigue. En effet, quand on compare les intervalles de fréquence gqui
les sdparent respectivement de 31.476 em—1 et 31.582 em—l, composan-—
tes électroniquesa de l'exciton {(figure 17), on s'apergoit que cet

intervelle ve dang le sens d'ung variaticn vibrationnelle sous
lteffet isotopigue : de 414 cm—t pouxr C,oHgs il se réduit & 402 cm—>
pour GloD8 . Cette conclusion va & l'encgn%re de celle & laguelle

ont pbouti HeCLlure et Schnepp a partir de ls comparaison des specti

-tres de fluvorescence en lumiére polarisde a 20° K de 010H8 et
CioPg ¢ Mais, j'ai critiqué plus haut (page 55) ce travail de Me Clus
e e% de Schnepp. .

1 L'origine vibro-dlectronique des handes situdes
4 31.062 cm— et 31.18C cm—l se trouve confirmée par le vrésence des
bandes situdes & 31.045 cml et B1.178 o) dans les spectres de
fluorescence de C, . H_ et C Dg en solution dans le duréne é120° K,
attribuables, res%gc%iveme&%, aux vibrationa 512 et 492 cm~" de

1'4tat fondsmentel. Un peut vérifier :

31.045 — 31.554. -:512 %1.042

31.178 —— 31.670 - 492 31.178

[

3°) Spectre de fluorescence de ClODS :

Tovtes les remargues, faites plus haut sur
1'aspect de ce spectre, m'ont suggéré gue les bandes de faible et
de forte intensité pourraient former deux séries-ayant des origines -
électroniques différentes. '

les deux trensitions électronigues pures-lides
4 ces deux nivesux n'appsraissent pas en absorption, et se gsitue~
raient vers le milieu de lfintervalle qui sépare = les composantes
électroniques de l'exciton ( %1.582 (a) et 31.748 (b) ém-' ), obser-



Vbi= 31,674 ou|
va'= 31.660 om_,
va = 31,582 em ' composante a de l'exciton observable en absorption,

I ‘:mg]l’s' Série (b') Série (a?!) Série (a) v calc.
F | 31,180 {Vbta 492 314182
oF | 31,128 | ybt= 492- 52 (V& ) 314130
+f | 31,002 | 3b'= 492 - 180 (P, ) 31.002
£ | 30,921 | ybr- 752 g - 30,922
tf | 30.827 . va - 752 30,830
n | 30.813 | ybt- 862 304812
£ | 30.694 | Vb'= 2 x 492 30,690
r 30,677 . Vat- 2 x 492 30,676
£ [ 304485 | Vb= 492 _ 694" 30,488
m | 30.471 vate 492 - 694 30,474
om-f| 30,416 val- 492 - 752 304416
n | 30,342 : Yya=- 492 - 752 . 304338
tf | 30,318 | Vb= 492 = 862 30,320
n-F| 30,308 ya's 492 « 862 304306
tf 30.23’0 Vb'- 694- - 752 ’ . 300328
£ | 30,195 [9bt= 3 x 492 ‘ 30,198
F | 30,178 | ¥b'= 492 ~ 1006 30176
tf | 30,108 vat- 604 - 862 30,104 .
m 300043
£ | 30,002 [vb'= 2 x 492 - 694 29,996
m 29-968 Yvht= 69’4 - 1006 . 29.974

. '\?E.l— 694 - 1006 " 290960
m-f| 29.846 : va~2zx492 -~ 752 | 30.846

T 29,796 |Vb'= 492 = 1382 29.800

TF | 29,777 ' val= 492 - 2 x 694 29,780
caché yat= 492 - 1382 29.786

fu1| 294634 |9b'~ 492 = 1548 29.634
£ | 294565 { Vbt~ 492 = 752 - 862 | 29.568
B | 29.537 | Vbt= 752 = 1382 : 29.540

ybt= 2 x 694 - 752 29.534

m | 29.299 |¥b?= 2(492 + 694) 29,302

Vvate 2 x 492 = 1382 . | 29.294
meF| 29,281 |vb?= 2 x 694 ~ 1006 | 29.280

Tablean XI - Interprétation vibrationnelle du spectre de fluorescence de 1'octodeutdro-
-naphtaléne 2 20°K,
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observables en absorption.

La transition électronigue fure liée & la série de
faible intensité se situerait & 31.674 cmr*_: niveau b', et celle
de la série de forte intensité & 31.660 em—t+ : niveau a',(fig.lE)

J'ai pu, ainei, expliquer lapresque totalité des
bandes & partir de ces deux transitions en utilisant les seules
vibrations o‘lg de 1'état fondamental ou leurs combinsisons,

(tableau X1).

| farmi les bandes inexpliquées de cette maniere,
étudions plus particuliérement le cas de

o) 31.128 em—l ; bande d'intensité moyenne situde
2 52 em.t! .de la premigre . Elleest probasblement lide & la vibre-
tion externe 52 em—t;_On trouve dans le spectre de fluorescence
de clOHS 3 31.015 cm_---_-.L une bande homologue justifiable de la mé-

me interprétation :‘31.062 - 31,01% = 47 emt .

o) 31,000 e (t.£), distante de 180 cm—L de la |
premid¢re.Je 1'ai attribude & la combinaison 492 .( “lg) + lBO(};lg

On trouve sen homologue dans le spectre du naphtaléne & 30.870cmT
On peut vérifier que 31,062 - %1.870 = 192 crLet que 191 cm—t
est une vibration g 1g de 1'état fondamental du naphtalene.

oo ) 30.827 (£), 30.542 (m) et 29.846 (m) cm—" : je
n'ai pas pu les expliguer auvtrement gu'en les rattachant & la
composante dlectronigue (a) de l'exciton observable en absorpiion

(31/582 cm~L), comme on peut le vérifier & ls lecture du tableau
XI (S4rie a). ‘

4°) Svectres de fluorescence de ClOHB & 20° X :

"A la lumiere-de ces derniers rdsultats, j'ai entrepris
1'interprdétation de la structure vibrationnelle du specire de

-

fluorescence de ClOH8 a 20° K,

A partir des transitions électroniques %1.476 cm*l
(composante & de l'exciton observable en absorption ), 31.562
(a' ) et 31.574 ( b' ) em~i, syant pour homologue respectifs

dans le cas de Cj4Dg : 31,582 (2 ); 31.660 ( a' ) et 31.674

( p' ) cm~l, jtai pu donner une interprétation vibrationnelle de
la presque totalité des bandes de ce spectre.

‘ Or peut vérifier que l'interprétation de la série tris
intense (série a') du spectre de. ClODS eat confirmé per l'effet



Vb= 31.574 cm-:

Val= 31.562 cm_,
vya = 31,476 cm = composante a de 1l'exciton observable en absorption.

I |¥ obs. Série (b*) Série (a') Série a ¢ calce.
F | 31.062{ ¥ b= 512 31,062
n | 31.015| Vo= 512 - 47 (Yx) S 31.015
F | 31,963 Vb'= 611 (912 31.963
v a= A2 31.964
£ | 30.870| Vb= 512 = 191 (F' : 30,871
tf | 30,698| VB!~ 879 (§,) , 28 304695
F | 30.543 va'e 2 x 512 ‘ 504558
mef | 30.431 | ybl= 1145 (551 30,429
£ | 30.3T3} Y- 581 (5, -620(;%2‘1 _ 304373
-F | 30,288 Ja'= 512 - 762 | 30.288
m | 30.270| Yb'- 588 )- 745932 30,271
n | 30,258 Vb= 4?6 - 842°¥ 30,256
£ | 30,200 |(vb1- 611 p - 762 W 304201
?. g Ya- 512 = 762 | 30,202
m | 50431 | b= 1435(p, ) ' ’ | 304135
F | 30.108 g - 512 ~ Y3 304107
30,041 | 9BV 2 x 512 : 30,038
m—f | 30,020 | Wbt 611(B, )— M3 ' 50,020
{ ig ~3x 512 30.026
Va - 512 = 943 | 30,021

fem | 29,945
£ | 29.936 |(vb'= 611(;31 Y~ 1024 29,939
J va - 512 — 1024{ 29.940
t f | 29.724 | Vbt~ 614(j31 )- 1240 ‘ 29,723
g Ja = 512 - 1240 | 29.724
. F | 20,683 [Yb'~ 512 - 1379 29,683
LR [ 29.674 Jat= 512 = 1379 29,671
wF | 29.59 Ja'- 943 -74024 29,595
£ | 29.576 |[Vb1—T62 - 1240 29,572
n=-F | 29.521 ga'= 512 = 2 x 762 - | 29.526
T 129.385 Vb= 611(}51 )= 1576 ' ' 29,387
{ g 1 Va~ 512 = 1576 | 29.388
£ | 29.250 |[9b'— Y43 - 1379 . 29,252
F {29,160 : Jal= 2 x 512 = 1379 29,159
Fo129.154 val~ 1024 - 1379 29,159

Tableau XII 3 Interprétation vibrationnelle du spectre de fluorescence du naphtaléne
4 209K,
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isotopique.

Dang les tableaux XI et XIL, on peut se rendre compte gue la ma-
jorité des bandes de ces séries ( a!' )} sont justifiables de la

 ménme interprdtation vibrationnelle, comme le montrent les exeu-

ples gqui suivent :

D, [50.677(F) 30.471(F) 30.417(m) 29.777(F) cu—

C4 0%
. H |30.543(F) 30.288(F) 730.108(mF) 29.521(F) cm—

108

On peut se reporter &4 ces mémes tableaux ¥I et XII pour
l'evamen de la série ( b' ), rattachable ala bansition électronique
31.574 em—L, dans laguelle je n'ai trouvé qu'un nombre resireint
de bandes, dans le spectre de ClOHé’ homologues de celles que j'a

c lassdes dang la série ( b' ), de G;,Dg. Cl'est le cas de

G, o0g |31.180(F) 05,796 (m-f) 29.968(m) 29.537(m) cr—"
¢, Hg |31.'O6'2(F) 20 483(F)  29.576(f) 29.250(f) co—

par contre, on observe dans le gpectre du naphtaléne une
gérie de bandes gue j'ai rattachdes au niveau ( d' ) (31.574 ca-1)

-

et que j'ai sttribudes & des vibrations B, , ou & des combinai_
gons de vibratioms de symétrie globale ﬁlg - c¢test & dire:

ﬁgu "pﬁv_ ; PZg"P3g; I * .P]_ll; “lg*-plg'

Bn utilisant les attributions de Pimentel et ke Clellan
(69), j'ai explicud ainsi :

o)‘Blg seules : 30.963[(?b, - 611ﬂ; 30.698{(V . -8793;
30.431:((vb, -1145}; 30Q131:[(¢b,-1439)] et

90) ﬁ Zg"ﬁBE : 30.2701[(¢b, -588(p3g] - 715 [ﬁzg;) cm—Lt
0 00”5 p o pSu 30;373:[(82131 ‘-581{‘?311\ - 620 (ﬁ_zu)] cnr—t

ooo;) X 1y "Pl’ll : 30.258{ (Vbl “47.6(_&;}_“) - 842(0&&-’] om—t

30.020] (v, -611lﬁ-1g)-—943(«1g)];
29.72@:[(%. ~611(f ) )-1240%; ;1], eto;;
( em=7). '

L1

-,

00000} “lg"ﬁ_lg
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Je n'ai pas retrouvé les bandes dquivelentes dans 1%homo-
logie isotopique & ces dernieres dans le spectre de ClOD .

J'ai trouvé dans le spectre de fluorescence du naphtald-
ne, une série de bandes gue j'ai pu rattacher au niveau électroni-
que 31.476 cm.l, qui est, rappelons-le, l'fquivalent dans l1l'homolo
gle isotopiquerde la transition 31.582 cme— de ClODS » Cleat 1la

‘série ( a ) . Dans le tableau qui suit, on trouvers l'interprdta-
tion vibrationnelle Eroposée pour toutes les bandes de cette gd-
rie (p = 31.476 cm-1)

¢/ observd Inten- | Interprétation ¥ calculé
sité vibrationnelle
30f963 F Vg, =~ 512 30,952
30.200 £ ’}a - 512 - 762 30.202
30.020 m-1T Vg = 512 - 943 30,021 -
29.936 £ y’a - 512 1024 29.940
29.724 t.f v, — 512 1240 29.724
29.385 £ Vo - 512 ~1576 29.388

la s¢rie ( a ) du spectre de 010H8 posséde

un plus grend nombre de bandes ( n=6 ) gue la série équiva-
lente dans le specire ( oD ( n=3 ). Toutes ces bandes de cette
série duv naphtaldne son% rgttachables, comme 02 peut le voir,dansg
sur le tableau ci-dessus & la bande 30.963 cm—" ( 31.476 - 512 ).

On n'cbzmerve pes non plus sur le spectre de
de ClOD8 une bande justifisble de la méme interprdétation. Aussi

n'est-il pas étonnant de constater gque la seule vérification de
ltinterprétation vibrationnelle proposée gue l'on puisse feire %
l'aide de 1l'homologie iiotopique concerne les bandes 30.020 cm™

( clOHB ) et 30.342 om-t ( ClODs') que l'on peut rattacher respec-—

tivement aux niveaux vibrationnels 512 + 943 cm—l ( Cloﬂs } et
492 + 752 em—t ( Clng ) de 1'état fondamental. )
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50} Critigue des structures vibrationnelles proposées

antérieurement pour le spectre de fluorescence

de clOHB a 20° X :

a) Transition élecitronique pure O o" :

Obreimov et Shabaldas, comme Mc Clure et Schnepp,
ont ettribué la bande situde & 31.062 em—+ & la- transition dlec—
tronigue pure de ce spectre.

J'ai réfuté les arguments expérimentaux gqui ont con

duit Me Clure et Schnepp & admetire uvne telle conclusion Alipage 55

b) Vibrations moldculaires internes :

Cette hypothése ( 3%1.062 cmwl : O =——» 0" ) Jes
a conduits & admetire la modificstion des frdéquences de certaines
vibretions internes observédes sur le spectre Reman du mononorristal
b la température ordinaire ( 90), ( 65): 520, 775, 954 cm-l

au lieu de 512, 762 et 940 em—T. Or, il ne semble pas que les vi-
brations internes présentent des variastions sussi notables avee la
température. Ni Fruhling, ni Biswas, ni moi-méme n'avons remarqué
une variation de cet ordre de grandeur dans le cas du benzdne.

D'sutre part, ke Clure et Schnepp ont mesuré, dans
les mémes conditions, le spectre T, — S du naphtaldne (transi-
tion O ——— 0" & 29.945 cmwl) et ont pu identifier une progres-
sion faisent intervenir la vibration 512 em—1 sans aucupe modifi-
cetion de frdéguence.

Ltinterprétation vibrationnelle proposée a le méri-
te d'éviter une telle contradiction.

¢) Vibrstions de pivotement :

Lz mgille élémentaire comprenant deux moldcules
pogsede six fréquences de pivotement qui ont toutes ét¢ observdes
en effet Kaman & la température ordinaire( 9Y2): 45-54, T74-76,
109-127. Et l'on sait depuis les travaux de Fruhling et de Mizu~
shima que les frégquences de pivotement du benzdne augmentent no-
tablement lorsque la température diminue. Il est fort probable
gque le méme phénoméne se produit pour ie naphtaldéne.

o I1 s'ensuit gue 1l'attribution de la fréquence de
18 em~1 3 une vibration de pivotement, par Shabaldas et Obreimov,
est fort douteuse.
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Ls vibrstion ¢ = 18 em—l pourrait correspondre & une oscillation de
de translation, mais sa syméirie serait, alors, dv type u et
elle ne devrait pas apparalire dans le spectre.

L'interprétation vibrationnelle proposée pour la
bande & 31.015 em—1 ( m ), fait intervenir la vibration de’ pivote-
nent P =47 cm—L, Cela confirme les résultats de Obreimov et Shabal-
das et de Me Clure et Schnepp.

Deng mon interprétation vibrationnelle, j'ai ratta-
ché le bande 30.96% em 1 & la série b {31,574 - 611l = 30.9630m—%
et & la sdrie 8 (31.476 — 512 = 30.964 cm—L)..

Cette double interprétation rend compte de la forte
intensité de cette bande (eliché VIII). Toutefois, il n'y a pas
lieu de rejeter pour autant l'interprétation vibrationnelle, propo-
gée par Obreimov et Shabaldas, et confirmée par Mec Clure et Schnepp
gui fait intervenir la vibration.+¢ = 98 ¢ . Une telle interpré-
tetion est acceptable, mais elle est insuffisante, & mon avig, pour
justifier la forte intensité de ceitte bands.

D'autre part, Me Clure a observé surrle spectre de
fluorescence du naphtaldne en solution dans le duréne & 20° K, trois
bandées & ' 1

31,045 (T.F), 31,009 {m), et 30.950 (t.f) cm",
qu'il a rattachées respectivement aux niveaux vibrationnels :

209, 509 + 38, 509 + 98 cm—l,
{ 39 et Y8 &tant des vibrations de pivotement).

| Or, dans le spectre du cristal, si le rapport des
intensitds observdes en solution dans le duréne entre la premiere
et la seconde reste valable ( 31.062 (T.F) et 31.015 (m) ), il
ne 1'est plus entre le premidre et la troisieme qui ont presgue
lz. m&me intensité ( 31.062 (T.F) et 30.963 (F) ).

6°) Origine des nivegux a' et b' :

Cn a vuy page 44, dans le cas du benzene, que
1'écartement De des composantes excitonigues diminue guand on
passe de l'absorption & la fluorescence & 20° K et 83° K.

Ce phénomdne se présente d'une maniere plui mar—

. A 1 .
guée pour 010H8 et clODS ol 1l'on observe un De de 1lo6 cm—

(s)b - Va),en absorption, se réduire 8H’lumihescence gj)b.—;véj)

& 12 so-" pour Oy ofig et ~14 {cm—t pour Gy Dy & 20° K.

On peut attribuer ce phénomdne & l'action d'une
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dilstation thermigue locale du cristal et & l'excitation des li-
braetions molécvlaires, consécutives & l'absorption de la lumiere,
gui affaibliraient les interactions moléculaires et diminueraient
1'8cartement De des composantes excitoniques.

- La perturbation engendrée par une dilatation locale
du cristgl et les librations moléculsires sur les ondes excitoni-
ques est trés fsaiblefn absorptioa dont le processus se prodult
presque instentendment ( += 10-16 5 10-l4gec ).

Elle est, par contre, trés importante en fluorescen-
ce. Lg durde de vie de la moldcule dansg son état excité de | ; -
5,3 » 10-5 sec pour C,,H, et 6,1 . 10-5 sec pour C/H, , lui donne

1078
tout le temps de se manifester. Toult se passe comme si l'on availt
affeire & - deux excitong différents en absorption et en lumines-
cence

1) un exciton faiblement perturbd par le miliew ambiant
en sbsorption,

2) un exciton Ffortement perturbé par le milieu ambiant
en fluorescence.
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CHAPITRE 8

TRANSITIONS T ——= 8§ DU BENZENE

ET PE L'HEXADEUTEROBENZERE

£

I -~ Travaux expérimentaux antérieurs -

Les spectres T —= § du benzéne pur n'ont ja-

nais pu &tre observés avant mes travaux, ni & la température de
l'azote liguide, ni & la température de 1l'hydrogdne liguide ,
( que le lecteur veuille bien se reporter & "Fluorescence et Phog-—
phorescence™, par Yeter Pringsheoim, page 449 ). Les seuls rensei-—
gnements coneernant ces spectres provenaient des dtudes des solu—
tions vitreuses aux basses tempdratures.

1°) Travaux de Dikun et Sveshnikov :

Dikun et Sveshnikov ( 93) ont observé les spec—
tres T, —=85 du benzene et de sesg dérivés méthylés ( 95), en solu-

tion dane l1l'alcool & 77° K. Ils en ont dtudié la structure vibra—
tionnelle. :

Le spectre Tl*——* S du benzeéne obtenu dans ces

gonditions, débute par deuy bandes de faible intensité, situdes &
29.516 cm— et 28.860 cm—+, qui sont suivies par des bandes beau_
coup plus intenses. lLeur interprétation vibrationneile repose sur
trois séries de bandes : '

*) La premidre sdérie débute & lz premiére bende
et a pour intervalle de progression 1596 cmrl, gui est une vibra-
tion 82g de 1'éta? fondamental du benzéne. -

**) 1a seconde série commence avec la troisidme
bande qui est sépardée de ls premiére de 1184 em—1. Son intervalle
de progression est de 1000 cmrl, et il est attribué par les au~
teurs & 1la vibration xlg 992 em—! de 1'état fondamental,

. ***) 1a troisiéme série part de la guatriéme ban-
de du spectre, qui, elle-méme appartient & la preTiére série, et
presente un intervalle de progression de 1000 cm—.
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Quant a la seconde bande, qui ne fait partie d4'au-
cune des trois séries, Dikun et Sveshnikov 1l'attribuent & la vibra-
tion 671 cmrJ-MZu_de 1'état fondamental, dans leur premier travail

( 93) et 1la vibration 703 cm—l dang la publication postérieure ,

( 95).

A la suite de 1'étude de la structure vibration—
pelle du benzéne et de leur déitude comparative avec les spectres des
dérivés methylés du benzéne, Dikun et Sveshnikov ont. exclu pour

Ty == 8§ Ltattribution 3El 18 supposée par Sklaxr { 96) ;

iTs ont admis la possibilité d'une transition “Biy —= Ajg.

P — A

29} Travaux de Shull :

shull ( 94) a observé le spectre T,—5 du ben-

ztne en solution dans 1'BE.¥.A. ( 5 parties d'éther, 5 parties d'iso-
ventane, 2 parties d'alcool) & 77° K.

Le spectre se compose de bandes assez larges dont
les fréquences sont déterminées avec une précision de #10 er—d .
I1 &ébute Ear deux bandes peu intenses situdes a 29.470 cm— et
28,784 cm—1, donc distantes de 686 cm—l. L'analyse vibrationnelle
reportée dans le tableau XIII attribue la seconde bande & la vibra-
tion 703 cm—t j@g de 1!'état fondamental. Ceeci a permis & Shull de

conclure que le singulet perturbatevr a la symétrie lBlu , 8ans

toutefois pouvoir distinguer enire les dewx symétries 331u et 3B2u
pour 1'état triplet.

39) Résultats concernant l'absorpition S "".Tl :

Pour &tre complet, reppelons les résultats concer-
nant l'absorption § — T, du benzene liguide.

A la tempdrature ordinsire, Sklar ( 97), Kasha(98)
A.Pitts ( 99) et Bvans ( 100) ont, tous, obtenu les spectres
d'absorption § - Tl du benzine ddbubant sux environs de 29.400. 4

29.450 cm—l et formés de bandes larges sépardes entre elles par
un intervalle de 900 — 950 cm—t. :

ITI -Description des spectres de phosphorescence du benzeéne
polveristallin & 20¢ K :




UV Visible
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8
Cliché X - Spectre To-5 du benzéne .polycristaliin & 20° X .

Ciiché XI — Spectre T1-5 du benzene polycristallin &
20° ¥ ,

Cliché XII ~ Spectre T;-8 de l'hexadeutérobenzeéne poly-
ceristallin & 20° K.

31478 30.958 cm-! 28,986 cm™

L
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Cliché XIII - Spectre T7-5 du benzéne en solution dans
l'hexane ( faible concentration ) & 20° K .
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les clichdés (X) et (XI) reproduisent
lesspecttes To—8 et T, — S du benzdne polycriskllin que j'ai-
obtems & ¥20°K ; ils debu%ent regpectivement, a: 37.1l1l2 em—1 et
28,997 em—1 ( 101), ( 102) et ( 103). Leur résolution est meilleu
—Tre que celle des spectres publiés par Shull et Dikun. Les bandes
ont une finesse comparable & celles des raies Raman et permettent
une étude précise de la structure.

1) les premibdres bendes de ces spectres (37.112 cm—1 et
28.997 cm—l) gont suivies, du coté des grandes longueurs d'onde,
par des bandes distentes de la premidre de 227, 400, 469, 627,
700 et 800 cm—l
°)gsauf 1l'écart de 700 cmr (voisin de la vibra-

1 ge 1'état fondamental du benzéne, aucune des

tion ﬁ2 703 cm—
dlfférences précédentes ne correspond aux vibrations connues de ls
molécule dans son état fondamental;

°¢)d'gutre part, il ne semble pas que les fré -
guences dues auxplvotements(inférieures & 150 em~l) interviennent
dans la gtructure de ces spectres T—S.

2) Une comparaison du spectré débutant & 28.997 cm—t
( T, — 8 ) aveec celui observé par Dikun, révéle un déplacement

vers le rouge de 519 cm~l (29,516 -~ 2B.997 = 519) quand on passe
de la solution dans l'alecool & 77* K av corps polyorlstallln a

20° K, Il est difficile dtattribuer ce déplacement & 1l'effet

du solvant ou & ltinfluence de la température. Car onsait, depuis
leg travaux d'Evans ( 42) que les spectres T — S sont beaucoup
moins sensibles & ces effets que les spectres § —= § . Or, dans
ce dernier cas, on a enregistré un déplacement de =75 cmrl ( vers
le rouge ) quand on passe d'une solution de benzéne dans l'alcool
an cristal & 20° K. Cette différence de 519 cm—1 ne peut &tre at-
tribuée, & mon svis, qu'a une origine vibrationnelle,

., . Bn effetjil est remsrquable de trouvér, entre diver-
ses bandes assez intenses de ces spectres, des frégquences sensible-
mentlégales 34 des fréquences de vibration de 1l'état singulet exci-
té B : _

ou ¢

°) ainsi dans le spectre T, —= 8, on trouve :

35,881 (F) - 35.355 (m) = 526 cm——

25.307 (F) - 34.787 (F) = 520 cm—r
36,485 (F) - 35,963 (f) = 522 cm—

- soit des veleurs sensiblement égales 2 izihem—l
yibration e de la molécule dans l'état



Abge | Inminescence — || Vibration de 1l'état Vibration de 1t'état
A 4  excité fondamental
¢em? v (en em-7) (cm-i) (em ‘1)
293K | 209K | 200 | 779K | 200% | 200K | 521| 923| 1130| 1470 | 1210|| 608 992 | 1178| 1326
A.Rith Vide |Hex, |E.Ped |Viso (UVo | e Sag | Sag | Sag | cag || £ag | g | Sag %z
32150 | - X | XX
2148 XX X
31200 {31200 X X
30958 X X X
30780 | 30760 5K X X
30694 X X X
30522 X X
30458 30458 X X
30350 =X X
30239 X X
30477 X X
| 30082 XX X
| 30008 XX X
29920 4%
29851 . 55 X
29819 4x XX XX
29717 X X X X
29564 X X X X
29452 | 129470 X X X
129410 ' XXX
28986 28997 |3T112 || X | XX XX
28761 |28784 | 28772 136885 t X | X | X X | X
X
28476 XX XX
28460 X X
. 28373 |36485 || X
, 28290 |28310 |28299 {36411 || X | X X
28190 28199 |36314 |[KXX XX
| 36284 X X
| 28004 [36119 [{ X | xx ™ | X
? 27990 X X
27971 (36088 || X | X X
1 27891 X X
| |R7850% | 27850+ 27836% | 27860 27850 |3596%
; 27818 35934 || X | XX XX X
r 27768 (35881 || X X
* Pag observable.

Tablean XIV - Interprétation de la atructure vibrationnslle des spectres T2- S des poly-

~cristaux de 06 35 A 20°K, et des spectres T1- S obtemus dang différens:

~tes conditions expérimentales et du specire SO" '1'1 & 293%K,
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b)Spectre Tl — S5 des polycristaux de benzéne

dtudidasoug vide primaire & 20° K

Sur ce spectre, je n'ai pas retrouvé les spectres
T, —— § et T; ———= 5 du benzéne polycristallin déerit, ci-

dessus, c'est & dire obtenu sans précaution aucune. Par contre,
j'ai observé un spectre nouveau, dont certaines bandes coIncident,
4 un déplacement global prés d'une dizaine de cm—d, avec les ban—
des nouvelles dbservées sur le speetre du benzéne en solution
tres diluée dans 1l'hexane.

_ J'ai pu noter, de plus, & 31,200 cm—l, une cofnei-
dence entre une bande de ce spectre et le maximum d'une b= de
d'sbsorption du benzdre liquide ( 99).

En tenant compte de ces deux hypothéses, énoncées
précédemment, j'al pu situer les transitions élecironiques pures
des spectres T, — 8 et T, — S respectivement & 35.96% cm~— et

27.850 em—l pour 06H6 et & 36.200 em1 et 28.052 cmrl pour C6D6‘

On trouvera dans les tableaux XIV, le détail des
interprétations vibrationnelles de tous les spectres du benzéne
obtenus dans les différentes conditions expérimentaleés, ainsi
gue celle du spectre d'absorption § —= T du benzéne liguide obte-
nu par A.Pitts( 99).

Dans cette interprétetion vibrationnelle, seules
les vibrations Xygr Xpgr Epgy de 1'état fondemental et de lL'état

exelté interviennent, la symdétrie globaledes combinaisons est

toujours aég.

30) Essais d'interpréiation & partir de ces hypotheses
des spectres Tl —+» 5 du benzéne obpervés par Shull:

Quand on compare le spectre T, — S du cristal
pur débutant & 28.997 cm—~t et le spectre obt%nu par Shull, et
si 1'on tient compte d'un déplacement vers le rouge de 9 ? 12 cm—
guand on passe de ls solution dans 1’E.P.A. & 77° K au crisfal
5 20° K,on s'apergoit que ces deux spectres presentent des bandes
comnuncs. Citons le cas des bandes suivantes !



iatlon g0 Vibration de
 observé de CGDG el ig on~+ 1t4tat i‘ondamen’calo(1g cm'"1 V obsexvé de c6 HE
Tom S | T4=5 | 499 | 879 [ 830 || 577 | 43 | 867 [1551 {1037 | To= S| T4=8S
37304 | 29,153 X X XX 1.112 | 28,997
3T.284 X X
28,951 XX X X X X 28,772
37.084 X 36,885
28,760 X |xx ‘
364812 XX XX X
XX XX
36.709 X 364485
X X X
36,542 b6:9:¢ XX 364314
36,436 | 28,284 X |Ix XX X 35.934 | 27.818
28,195 XX X XX
36,268 X XX X _ X 35785
36,200 |(28,052)%* 35,963 [(27.850)*
36.150 | 27,996 X Ixx LGX
364120 X X 35.861
35.841 X X XX
X X 35.307
35.75T7 | 27,006 X b o4 XX X 35517 i27o413
27388
X X 35.490
27.572 X X X X
354390 XX X XX
354284 XX K X
35,188 x |x X |x IX
| * Pas observables, B

Pableay XV - Interprétation de la structure vibrationnelle des spectres Tp- S et T4~ S des
polycristaux de Cg Dg & 20°K, Dans les deux derniéres colonnes on trouvera le nombre d'onde
des bandes du spectre To= S et Ty= 5 des polycristaux de benzéme & 20°K justifiables de

la mime interprétation vibrationnelle,
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E. P. A. & T7° Cristal & 20° K

28.784 (bende n°2) . 28.772 (bande situde & ~223
em—1 de 28.997 cm—t)

28.310 (bande n°4) 28.299 (bange situde & -698
: em— de 28.997 cm—1)

Ceci m'a conduit & placer la transition électronique pure
du spectre Tl —= 8§ en solution dans 1'E.P.A. & 77° X & 27.860

Cm—l LS

On trouvera dans le tableau XIV le détail de 1'interprétatio:
vibrationnelle de ce spectre. On peuwt vérifier que les différen—
ces entre ¢ calculés et observés sont bien meilleures dans mon
interprétation que dans celle de Shull.- D'autre part, on re-
marquera sur le méme tableau l'interprdtation différente gue je
propose pour la .bande d'absorption a 29450cmj'( C6H6 ligquide &

300° K} et la bande de luminescence & 29.470 cm—t (E.P.A;. TT°K).

. Lles transitions électroniques pures 0! —— 0" des spectre}
I, — S du benzéne en solution dans 1'E.P.A. ( 27.860 cem—1) &

Ti° K et dans 1l'hexane & 20° K (27.836 em—t) se situent respeeti-
vement & 410 em—l et -14 cm—l de celle du benzéne cristalliisd &
20° K (27.850 em-1l). L'ordre de grandeur de ces déplacements

de la transition électronigue pure sous l'effet du solvant concor-
de avec les résultats expérimentaux d'Evans ( 42) sur.les spec-
tres d'absorption S Tl d'une série de corps aromatiques en

solution dans différents solvante.- Ceci ne fait gue confirmer

que le déplacement de +519 em—1lgu spectre T —5 en solution dans
lt'alecool obtenu par Dikun et Sveshnikov par rapport & celui du
benzéne & 20° K,est dl une origine vibrationnelle.

J'ai reproduit sur le cliché XII, le spectre T,— S de
l'hexadeutérobenzéne polyeristallin & 20° X.: On tro&vera dans
le tableau XV, X'interprétation de la structure vibrationnelle

des épectres T2 S et T, 8 de C.D, & 20° K.

IV - Symétrie des états triplets T, et T2 de C.H, :

On peut voir sur le tableau 1 , gue toutes }es
études théoriques utilisant ,soit la mélindedes ai_ai“ta]esmlécplalreg,'
soit la méthode dus liaisons de valence, prévoient plus;eurs ni-
veaux triglets d'énergie inférieure & celle de 1'état singulet le

B

plus bas ou . A titre d'exemple, reportons-nous & la plus ré-
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cente dtentre elles ol Pariser ( 68) a obtenu pour les niveaux
dlectronigues 3Biu » 2Ejy 5 By et 1B,y les énergies respectives

de 3,59 ; 4,149 ; 4,71 et 4,71V,

D'aprés l'interprétation vibrationnelle,proposée
qui ne fait intervenir que des vibrations,ou des combinaisons de
vibrations, de symétrie globale €pg et d'aprds les régles de sé=

‘lection lides & une transition dipolaire, on doit aveir

T(s) .T(a) =T (M)

avee 1 (q) = £2g et T(M) = Ay, ou By -

Le singulet perturbateur a la symétrie

B

Epg % By = Byuwn “Boys Bpu -

&

ou

2g ™ Aoy EZu

Je négligerail cette derniére poseibilité, car 1E2u a une trop gran-

de énergie pour pouvoir intervenir efficacement ; je me limiterai
au cas ou le singulet perturbateur est soit 1B2u, soit 1Blu‘,sdt
A
E.. .
D'autre part, la condition suivante doit 8tre rem-—
plie

T(s) . THg o) - T(M) =24

avec, dans le cas étudié,

lg

I"(HS.O) = Agg ou Elg (symétrie de rotation)

I'(s) =1Blu , lB2u ou lElu comme nous venons de

le voir. Dans ces conditions, en tenant compte de toutes les pos-
gibilités, T aura les syméitries sulvantes :

Hs5.0 S T
1Blu = 5B2u
Aog x "Boy = 7By,
lElu.= 3Elu
B E By
Blg leu= 3E2u 5.
lElu-= 3Alm ’ 3A2u ’ EQU. ‘



11 en ressort, si 1l'on agmet les prévisions théori-
ques, gque 1l'état triplet le Rlus bag 9B,y est perturbé par 1'état
singulet excité le plus bas 2u , comm& le laissait supposer le

schéma de Lewis. Par contre, le second état triplet T, de symé~
trie 3Elu est perturbé par le singulet lE

L'observation de la transition électronigue O!'/~——>(QO"
situde dans le spectre T, —+ S de C H: & 35.963 ¢ et dans ce-—
lui de C.D 4 36.200 em=?! et 1la non oObsServation de cette trangi# -

~tion, dahs les specires Tl ——s S, plaide en faveur d'une télle

_ 3 3
conclusion : T, ( By, ) et T, ( Elu)
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CHATYITRE 9

ETUDE DES SPECTRES T, S DU NAPHTALENE ( N ) EI
DE L'OCTODEUTERONAPHTALENE ( Np ) & 20° K

Le spectre T, — S de GlOH8 a &té étudié par McChmre
( 65), jen'y reviendrag pasg.
Je me consacrerai & la seule étude du spectre Tlf-&

I - Pravaux expérimentaux antérieurs -

Les principales études qui ont été publides concer-
nant les spectres Tl ——— S du naphtaleéne ont pour auteurs :

I. Kesha et Nauman ( 64): 4 77° X, en solution danse
1'E.P.A. ; la transition électronique pure east placée, par ces
auteurs, & 21.346 cml ( bande observable sur le spectre ).

II. Ferguson, Iredale et Taylor ( 104) : A 77° K en so-
lution dans 1'éther de pétrole; la transition électronique pu-
re est 21.246 cm—1t ( bande observable sur le spectre ).

I1II. Terenine et Exrmolaev ( 105) : & 77° K dans un mélan-
ge d'alcool et d'éther contenant des sensibjlisateurs ; la
transition électronique pure est 21.284 cm--i { bande observa—
ble sur le spectre ).

En tenant compte du faible déplacement que subissent
les spectres T —— S sous l'effet du solvant, et de 1'influ .~
ence .de ls température, on peut prévoir gque la transition
‘dlectronique pure 0! — O" du spectre Tl —— 5 du naphtaléns pwr
doit se situer dans 1'intervalle 21.000" — 21.500 cm—+,

II - Spectre T. — S de C. H, et C

1 1078
par la benzophénone & 20° K :

10D8 sensibilisds

Dans leur étude, Terenine et Ermolaev { 105) ont -mon-
tré le r8le joué par certains sensibilisateurs tels que la
benzophénone dans l'apparition des spectres Tl — S du naph-
taléne en solution dans l'alcool et lt'éther, -



) T I e TTTTTTeTT e e e T T -
Cliché XIV -~ Specire T1-8 des polycristaux du naDhtalé~
ne sensibilisé par des traces de benzophenone & 200 K .

- g -

26.384 e 1

Gllche XV - Snectre T —S des polycrlstaux de 1 ocUodeu-
téronaphtaléne sensibilisé par des traces de benzophéno-

ne a 20° K,

A E
49.326cm 44,240 AB.555 em]

Cliché XVI - Polarisation du spectre 13-5 du monocris-
tal. de naphtaléne & 20° K.- En haut la direction de
polarisation est parslléle &4 ltaxe g de l'ellipsoide
des indices.- En bas elle est paralléle & l'axe m .

49.326 cmt  Ag.2k0 cai! 45'5’55_"’_"_‘1

Cliché XVII - Polarisation du spectre T1-S5 du monocris-

tal de naphtaléne & 20° K.~ En haut la direction de

polarisation est parslléle a l'axe p de l'ellipsoXde des
indices.- En bas elle est paralléle & l'axe g .



N° Naphtaléne (CiOHS) Qctodeutéronaphtaléne (ClODB)
Obs. v 1 v calculé Obs.¢ (1 v calculé

0 |21.284 |F | Transition 0'-QV 21.384 |[F |Transition O'-~Q"

1]|20.772 £ -512 = 20.772 20.894 |F [-492 = 20.892

20.404 [m |-8X492 - £0.400

4 {19.903 B -1379 =19.905 19.999 |P |-1382 = 20.002

S 19.70% m ~-1576 = 19.708 19.834 |F |-1548 = 19.836

4 119,393 m -518-1379 = 19,393 19.508 |F |-492-1382-19.510

95| 19,195 -512-1576 =19.196 19.339 |m |-492-1548-19. 344

6 | 18.525 m -2 X 1379 - 18.526 18.680 |F |-2X1382 =18.620

7118.328 m -1379-1576-18.529 18.45]1 |P |-1382-1548=18.454

8 18.126 -& X 1576 =18.132

9118.014 | £ ~512-2X1379 = 18.014

Tableau XVI - Interprétation vibrationnelle des spectres T,~S des

polyeristaux du naphtaléne et de 1l'octodeutéro-
naphtaléne sensibilisés par des traces de benzo-

phénone a 20°K.
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J'ai étudidé de la méme manidre les spectres Tl —_—
des polycristaux de CloH8 et GloD8 contenant des traces de benzo-
phénone.

Pesteil et Barbaron ( 106) ont étudié le spectre de phos-
phorescence de la benzophénone apparaissant dans le vert & 20° XK.
I1 m'e été relativement facile de distinguer sur mes spectres les
bandes appartenant a clOHB et ClOD8 de celles de la benzophénone,

car le specire du sensibilisateur est affaibli au profit de celui
du corps sensibilisd.

Les spectree Tl =5 de ClOH8 et de clODB obsexrvés dans

ces conditions débutent repectivemertt par des bandes de forte inten-—
gité situdes 2 21.284 et 21.384-cm—£ ( clichéaxXiVer XY ), que je
considérerai comme dea tranesitions électroniques pures.

Les spectres respectifs s'expliquent & partir de ces deux
bandes en leur retranchant des vibrations °‘1g de 1l'état fondamen-—

tal ou leurs combinaisons. J'ai rassembld, dane le tableau, XVI, .
le détail de 1l'interprétation de la structure vibrationnelle de ces
deux spectres. On peut verifier que l'homologie isotopique est
excellente. ' :

III ~ Etude du spectre T; —— S polarisé du monocristal

de naphtaléne pur 3 20°;K'( 117) ¢

Avec un monocristal de naphtaléne pur, orientd par
rapport sux axes de l'ellipsofde des indices, j'ai pu obtenir la
polarisation du spectre T, —— S de 010H8 & 20° K (voir clichés -
XVI et XVII).

1) le spectre est fortement polarisé suivant la
direction g (grand axe de l'ellipsoide des indices). Comme on
peut le vdrifier sur le tableau page 53 ( deuxidme tableau), la
direction g se confond presque avec ls direction L (axe long de
la molécule) ; on peut, done, conclure que le spectre T, == § du

monocristal du naphtaldne est polarisé comme uwne trensition BSu;'

2) Le spectre obtenu dans ces conditiong débute
a4 19,326 cm=l par une Eande trds intenfe.:» La comparaison de ce
spectre avec les spectres T, —~ S des polycristaux de naphtald-
ne aensib;iiaés var des trao%a de benzophénone, qui débute &
21.284 ¢ y montre qu'une partie du spectre Tl ~~ § du monocrig-

tal de naphtaldne fait défaut du coté violet.
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Violet Rouge
19.326 44,240 48.555 em-?
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Cliché XVIII - Spectre T;-8 du monocrlstal de narhta -
leéne & 20° K en lumiére nsturelle.

22. 439 em~1 22.085 am-1

i ket ot i i a i s unhlzh

Cliché XIX - Spectre ll—o des polycrlctqux de naphta-
léne sous vide prlmalre a 200 K.
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Cliché XX - Spectre T3-8 des polycrlgtaua de naphtb
léne sous vide secondeaire & 20° K.

20.86% gm 4

20.894
em=1 “—20 A3

W it o = 8
L —

Cliché XXI - Spectre TluS de la poudre ecristalline de

ltoctodevtéronsphtaléne & 20° K.
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Dans ces cing cas, la luminescence de surface est
favorisde par rapport & celle due au volume . On trouvera sur
la figure 19, un tableau comparatif des résultaets obtenus ( 1a
longueur des traits est proportionnelle & 1tintensité estimée
des bandes ). :

L'examen des spectres entrafne les deux remarques
guivantes : . '

1) A ltexception de guelgues ralea communes, les spec-
tres sont généralement différents

2) Quel gue soit 1'échantillon polyecristallin uiflisé,
le spectre débute par des frégquences plus dlevBes que celui du
monocristal (cas 6 de la figure 19 ) que j'ai reproduit sur le
eliché X vu

Le plus intéressant de tous ces spectres est celui
obtenu avec des polycristaux préparés et étudiés sous vide pri-
maire ( cae n® 5 de la figure 19 ), et que j'ai reproduit sur le
eliché XIX . Ce spectre st'étend beaucoup plus loin que les au-
tres vers le violet, et débute par deux bandes fines & 22.439 et
22,085 cm—1, J'ai pu interpréter le reste du spectre du mono-
cristal de ClOH8 en retranchant sux fréquences précédentes des

combinaisons de vibrations X de 1'état fondamental. J'ai pu

1g
déterminer, de cette maniére, deans le spectre T, —= S du mono-

cristal, trois séries de bandes ayant pour origines respectives :

v, = 21.284 em—1
v, = 22.085 cm—t
et: 92 = 22.439 cm—1

Plusieurs bandes dans ces séries, comme on peut
le vérifier sur le tableau XVII, donnent lieu & des interprétation
tions vibrationnelles identiques.

D*autre part, les fréquences 1155 cm—l(v - ),
et 801 em—Lt (Vl - Vs } qui séparent respectlvement 22. 439 cm—l

et 22,085 cm—1 de 21. 4 cm—-l gsont & rapprocher des frégquences
de vibrations 1145 c et 794 el de syméirie ng de la molécu-

le de naphtal®ne dans son premier état singwlet excitéd, détermi-
nées par Me Clure.



VIBRATIONS o,

VIBRATIONS &, de 1'ETAT FONDAMENTAL ( em~ )

die TRIPIET
Q obs. | 801 ! 1155 || 512 | 762 | 943 | 1024 | 1240 ! 1379 | 1576 | ¢calculd
(21,284)%
19,326 | X X X X 19,327
| x | y o 19,327
19.286 X XX 19,287
{* X X 19,282
19,240 XX 19,23
13563 v X 1.5,
18,839 X X X X X 18,843
{ x 3 | x X X 18.844
18,555 X X X 184555
18.528 ) X X XX 18.525
XX 18,526
18,500 X X XXX 18,501
18,490 X X X X X 18,489
18,463 X XX X 18,461
18,428 X X | xxx 18,424
} X X X 184434
18,365 X XXX 18,365
18,292 X XX 18,292
18,232 X XX X 18,226
18,199 X X X 18,200
18,172 | X X XX 18,17
X X X 18.172
18,130 XX 18,132
18,072 X XX XX 18,073
1x X | XXX 18,070
18,053 X X X XX 18,053
{ X X XX X 18.048
18,027 X XX X 18,029
17,956 X X XXX 17.957
i X X X 17.956
17.773 X (3001)*‘] 17.7TM

* Transition électronique pure 0! —wO" non observable,

Tableau XVII ~ Interprétation vibrationnelle du spectre T
N 3 209K, Ia transition électronique pure se situe & 21.284 cm

1

*
* 4 vibration o{dg‘ { 300t r.m") Nm/nZacc fa vibrafion M"S ﬁ576 cm'4) .

= 5 du monocriatal de C1OH8

1
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Cee remarques confirment pour le naphtaléne les
hypothdses suivantes, admises pour l'interprétation des spectres
T «> § du benzeéne ( 107) :

I. L'électron peut retomber & 1l'état fondamental
en partant de divers niveaux vibrationnels
de 1'état triplet

II. Les fréquences de vibration de la molécule,
dans cet état triplet, ne sont pas sensible-
ment modifides par rapport & celle de son
premier état singulet excité.

On trouvera dans le tableau XVII , le détail de
1'interprétation vibrationnelle du spectre T, — 5 du monoeristal
de naphtaldne. L'interprétation vibrationnel}e proposée ne fait
intervenir gque des vihrations xlg de 1'état triplet et de 1l'état

fondamental.

- 81 1l'on tient compiedes prévieigns théorigues
qui, toutes, attribuent & 1l'état T, la symétrie "B,y ( 109),
( 110), ( 68), de la polarisation BB“ du spectre Tl —= 3 du mo-
noeristal et de l'interprdétation vibrationnelle admise, on peut
attribuer su singulet perturbsteur la symétirie 1B3u .

Lt'interaction spin ~ orbite intervient comme une
rotation de symétrie :Blg .

V — Spectre Tl —> 5 des polycristaux préparés et étudids

gous vide secondaire - ( p = 10~4 mm HZ)e

Le apectre Tl —» S du naphtaldne ohaervé dans

ces conditions est différent de celui que l1l'on observe avec les
polyeristaux sous vide primaire, et se situe plus loin vers le
vioclet. I1 apparaft dans une région speckmle, ol l'anthracéne
exietant & 1'état de traces dans le naphtaléne pourrait donner
également un spectre de fluorescence.-~ Une élimination totale
de ltanthracéne du naphtaline eat trés difficile & obtenir. Aus~
gi, avant d'interpréter ce spectre, j'ai .cherché & déterminer les
bandes possibles dé l'anthracéne. Pour cela j'ail comparé mon
spectre ( que jtai reproduit sur le cliché XX ) au spectre de
fluorescence de la solution solide d'anthracéne, dans le naphta-
ldne & 20° K, obtenu et publié par Sidman ( 111).-



Vib. ol ‘e de

1

1tétat o;?i:ﬁé enf| Vib. de 1'état fondamental en om ' : &,
;'t w ' i .

Y oPe | eot| o] 15|l s12| ez 43| t024| 1260| 13m| 1576 |V o3
cm . o™
24,843 | XXX X 24,842
240437 X X 24,435
23,462 | XXX X X 23,463
25,268 | XXX X X | 23,266
25,238 | X X 23,240
22,985 9.4 X X X 22,980
22,840 | XX X X X 22,840
22,439 X 22,439
22.085 X 220085
21,284 )% (21.284)%
21,200 X X 21,199
21,160 X X X 21,165
20,848 X X 20,845
20,808 X X X 20,811
20,770 X 20,772
20,732 X x| ox 20,754
20,343 X X X 20.351
20,090 X X X 20,083
194540 X XX X 190536
19,452 X X X 19.447
19,366 X XX 19,367

(*) Transition électronique pure 0% ——— O" non observable.

Tableau XVIII -~ Interprétation de la structure vibratidnmelle du spectre T

- S dem

polycristaux de maphhlene sous vide secondaire X 209K et des différentes bandes de
Iuminescence ’.l‘1- S apparaissant quand on fait varier 1'éiat de surface et qni font

défemt dans le spectre T

1

= 3 du monocristal,




J'ai pu isoler, ainsi, les bandes propres du
naphtaléne, Toutes ces bandes sont lides & 22,439 cm—d ( V2),

22.085 (s/l), et 21.284 cmt ( s)d) transition électronique pure
en leur ajoutant des combinzisons xlg de 1l'état triplet et en
leur retranchant des combinaisons “lg de l'état fondamentsl.

On trouvera, dans le tableau XVIII, e détail de l'interprétation
vibrationnelle de ce spectre, ainsi que celle des principalee bande
des de phosphorescence reproduites sur la figure 19, et gque l'on
n'observe pas avec le monocristal.

VI -~ Etude du spectre Tl —— S de ltoctodeutéronaphtaléne

en poudre, & 20° K :

Four interprétér ce spectre, reproduit sur le
cliché XXI, j'ai adopté la méthode utllisdée pour le naphtaléne.

' 1) A partir de la *transition électronique pure
0! - Q" , 21.384 ¢ , €t en retranchant & son nombre d'onde
des combinaisons de vibrgtions ‘xlg de 1'état fondamental, on

interprate les bandes suivantes, dont certaines ont leur homologue

dans le spectre Tl o S.de ClOH8 :

2§;§94 (m), 20.139 (£), 19.773, 19.245, 18.653 (F)}, et 18.636 (m.f}
¢ »

2) Pour les bandes du spectre inexpliquées & par-
tir de 81.284 cm-l per cette méthode, j'ai admis, comme pour les
spectres T — 8 du benzéne, de l'hexadeutdrobenzéne, et Ty

du naphtaléne, que 1l'électron peut retomber de plusieursniveaux
vibrationnels de 1'état triplet, et que les fréquences des vibra-
tions moléculaires dans cet état triplet sont sensiblement égales

aux fréguences vibrationnelles dans le premier état singulet exci-
té-- )

— O

Jtal pu interpréter les bandes du restedu spectre
en utlisant les résultats de Me Clure ( 82) concernant les fréguen-
cegde vibration «,  de C g dans leur premier dtat singulet exei-
té, reproduites c%gdesso&s :

C108s |502 702 794 987 1145 1380 1429

00Dy | 483 641 691 842 940 1257 1398



VIEBRATIONS

VIERATIONS «, "de 1'ETAT FONDAMENTAL (en cu™) ¢ H,
s Xy 4 m g 10
g

10
1

Y obs, 490} 6501 696 492 | 694 | 752 | 862 | 1006 [1382 | 1548 ¢ obs.

(21.384)% :

20,894 X | 20,770
x| x | x 20,808
20,867 X X
20.835 x || x X
20,684 X X | X

20,277 X , X X
20,180 | x X X
20,139 X X
20,027 X X
19.839 | X
19,810 | xx X X
19.773 X

19.520 X x | |x
194445 : X

194430 X X

19,330
19,285 X
19.245 | |
18,887 X Xx
18,726 X
18,712 | X |
18,653 X j{x X 18,428
18,636 | X (2257)¥ 17,773

NHQN

X 18,839
X 18.963

18.292"
X X = ]18.232

Moo P bd b4
*
>4

% Prangition. -'-électronique pure Ot= O", non observable.

Tableau XIX ~ Interprétation de la structure vibrationnelle du spectre T1— S de la
poudre cristalline de 010 s & 20°K. Dans la dernidre colomne, j'ai figuré le nombre
d'onde des bandes du spectre T1 S de C"1 0 H8 a 20°%K justifiables de la méme inter-
=-prétation vibrationnelle,

x* La vibration oc,_18 (2257 em” ) rem}:?ar-e. la vibration o<4$ (4546 cm"").




Aux vibrations “Jg;de 1'état singulet 483, 641

et 691 em—1i correspondent, respectivement, dans l'état triplet,
les vibrations 490, 650 et 696 cm—1,

On trouvera danse le tableau XIX tout le détail de
l1'interprétation vibrationnelle proposée pour ce spectre.

VII -Discussion des anomalies observées avec les €tatg triplets

Lt'interprétation vibrationnelle ées spectres T — &
du benzine, du naphtaline et de leur homologue deutéré fait
apparaltre un phénoméne nouveau :

-~ 1'épisgsion lumineuse peut se produire & partir
de divers niveaux vibrationnels excités de 1'état triplet émetieuw

Ce phénoméne n'existe pas dans le cas des transitions S, —-5.

rour l'expliguer, il faut envisager 1l'hypothése
suivante :

) - la dissipation de l'énergie vibrationneile par
transfert au milieu environnant, formé de molécules se trouvant
4 1'étab fondamental, se fait beaucoup moins.efficacement guand
11 s'agit d'un transfert 5 partir d'un état triplet gue lorsgu'il
g'agit d'un transfert & partlr d'un ¢tat singulet excité.

Dans le cas des états singulets, cette dissipation
presgutinstantande de 1'énergie vibrationnelle de la molécule ex-
citée dans le milieu environnant explique la raison d'ftre de la
Loi de Stokes ( Chapitre 1, page 5 ), et de la conversion inter-
ne de la moldcule entre diffdrents états singulets excités, qui
se traduit expérimentalement par l'observation de la seule lumi-
nescence S, —3 ( chapitre 2, page 11 ).

| Dans le cas des états triplets, l'observation des

transitions T, —» S prouve que la conversion interne de la molé-~

2

cule , de son état T, en son état T,, n'est pas trés efficace.

2

Cette hypothése peut rendre compte aussi du faible
effet de la température sur la demi-largeur des bandes T — 5.

Les bandes S, —*= S sont, par contre, tres sensibles a l'effet de

la température. La comparaison des spectres de luminescence

S5 —> 8 et T, —= 5 du naphtaléne & 20° K et 77° K est trds ins-

tructive, A cet égard.
Bt
?/// (4
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Evens ( 42), pour expliguer ltexaltation des spec-—
tres d'absorption § —T sous pression d'oxygeéne, et leur dispari-
tion en absence d'oxygéne, tient compie du chemp inhomogene de la
moldcule d'oxygine paramagnétique gqui perturbe 1tétat triplet de
1la moldcule étudide et y introduit un certain caractére singulet.
Plus la pression d*oxygene pera grande, plus le caractere singulet
de la molécule dans son &tat triplet sera accentué.

Dans le cas des poudres des polycristaux et des mono-
cristaux dtudids sens précaution aucune, du fait de la présence
de l'oxygene occlus ou adsorbé, les niveaux vibrationnels ~ d‘éner-
gie trds élevée - seront dépeuplés au profit de ceux qui ont des
énergies plus basses. Par contre, en opérant avec un échantillon
soue vide primsire ou secondaire, ce dépeuplement des niveaux vi-
brationnels dlevés se fera plus difficilement, et ces niveaux pour-
ront dmettre de la lumidre. Cette remargue peut rendre compte de
la variation dans l'aspect des spectres Tl —»S et de leur exten-

sion vers le violet quand 1'échantillon est sous vide.

La photo-oxydation a, probablement, elle aussi, une
incidence directe sur les anomalies observées avec l'état trirplet.

Dens 1'état actuel des choses, le formation d'un di-
radical comme intermédiaire de la photo-oxydation n'est ni démon-—
t¥ée, ni infirmée. Elle reste, cependant, assez vraisemblable pour
que l'on soit en droit de continuer & 1l'utiliser ( 112).

Pgrmi les corps photo-oxydables, les acines (benzéne, naphtalene,
anthracdne, ete...) forment un groupe & part a cause d'une proprié-
t& anormsle de leurs photo-oxydes. En effet, quand le substrat de
1l'oxygdne dans un photo-oxyde est un acéne, on observe souvent &
des tempdératures plus ou moine élevées une dissociation avec régé-
nération dee deux constituants, savoir : le corps acenique et
1'oxygéne moléculaire.

: L'ensemble des deux transformations inverses, l'ad-
dition de 1l'oxygéne puis sa ré-émission & 1l'état libre, a été
dénommée "™union lsbile de l'oxygdne au carbone* ( "La photooxyda-
tion", Ch.Dufraisse, 1955, page 38).

La formetion d'un photooxyde peut expliquer la gran-—
de difficulté que l'on a & observer le spectre T, —»S de l'anthra-
céne { 113) ( 114) qui, contrairement au benzdne et au naphtaléne,
possdde un photooxyde trés stable & la température ordinaire et
dont la décomposition se traduit par une vériteble explosion (115).
Ceci peut rendre compte de la propriéié de certains photooxydes
acdniques qui, chauffés dans l'obscurité, émettent une lumidre trés
intense { Ch.Dufraisse, Communication privée).



Svnectre )
%6l B T T

Sl- S° 37.856" 38,056 200

Tz' SO 35,963 %6 4200 237

Tl- So 27.850 28,052 202

() Centre de gravité des niveaux excitoniques.
Rableau XX~ Yransitions €lectroniques pures 0'-= Q" des diftérents

6l

speetres de luminescence de C

et C, D, & 209K,
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Snectre
Cotls 1P Yy -V,
Si- Sa 31.559 31.665 106
T S 24,945 30.045 100
Tl- ] 2I.284 21,384 100

Pableau XXI = Transitions électroniques pures O'= 0" des dif=-

o . . 9
ferents spectres de luminescence de CIOHS et CIODB a 209K,

(?9 méme remarque que pour le tableau XX,



Dtgutre part, de l'analyse des spectres, il apparait
que les fréquences des vibrations moléculaires dans les &tats triplets

Tl et T2 sont sensiblement égales aux fréquences vibrationnelles

dand le premier état singulet excité. Dans ces conditions, 1'é-
nergie vibrationnelle zéro doit &tre sensiblement la m8we dana ces

trois états Sl, Tl et T2 . On doit s'attendre & trouver une méme

différence de fréquence entre les positions des transitlons élec—
troniques pures O' —» 0% de deux corps isotopiques quand on pag-
se de 1'état 5, aux étate Tl et T2 . C'esat ce que l'on constate

expérimentalement.

J'ai rassemblé,dans les tableaux XX et XXI , les po-
sitions des transitione dlectroniques pures des spectres Tl - 3,

Reste & expliguer la différence entre lees spectres
obtenus avec les corps purs ( C,os et C, 0P8 ) et les spectres

des polycristaux de ces mémee substances, senpibilisées par des
traces de benzophénone ou le seul niveau dmetteur est le niveau
vibrationnel zéro :

21,284 co=* ( C ) et 21.384 ca—" ( C

108 10% -
Cette différence tient probablement au mécanisme du
transfert de l'énergie dtexcitation du niveau triplet du donneur
) au niveau triplet de l'accepteur ( N, )} qui dépend,
B?es la théorie de Forster ( 31), du recolfivrement entre le
spectre de luminescencedu donneur et le spectre d'absorption de
ltaccepteur.

Lt'énergie tranaférée n'est pas suffisante pour por-
ter le naphtaldne sur les états vibrationnels de 1'état triplet.

R e T .
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CONCLUSION
 9686666569665666688

Spectres 8§ — S

L'étude comparée des spectres d'absorption en lumiére polariasée,
et des spectres de luminescence de 06H6 et 06D6 a4 20° K a
conduit aux résultats suivants :

I. En abgorption @

a) La transition électronique pure lAlg ——n 132u , in-
terdite par la symétrie dans la vapeur, apparalt dans le
cristal, par suite des interactions moléculaires.

La création d'un exciton & l'intérieur du cristal fsit ap-
paraftre deux transitions électroniques pures 0" —» 0!,
lides a2ux deux composantes respectivement paralléles aux 1
axes cristallographiques a et ¢, et distantes de 40 cm
environ : '

37.798 et 37.842 cm—T pour C.Hg ( De = 44 cm—1 )
et : 38.000 et 38.040 cm—l pour C.D { De= 40 cm-l_).

Conformément sux prévisions de Fox et de
Schnepp ( 60), les résultats expérimentaux confirment l'at-
tribution de la symétrie 1B2u au niveau singulet excité le
plue bas du benzéne.

b) Les progressions trouvées en absorption font interve-
nir les fréquences de vibration de symétrie “lg et 523’ et
les fréquences de libratiomsmoléculaires.

¢) L'effet "Craig;Hobbins", gul fait intervenir les in-
teractions vibroniques, perturbe ces progressions.

d) L'intérprétation vibrationnelle de ces spectres =
permis de déterminer la transition lide au centre de gravi-
Ié de la binde excitonique correspondant & la transition

Alg ——n Bzu de la vapeur : 37.856 em—i pour C6H6 , et

38.056 em~l pour CeDg



1I. En luminescence :

le retour au niveau fondamental de 1l'électron, a par-
tir des niveaux de l'exciton n'est possible gque dans certai-
nes conditions, en ce qui concerne le benzéne : monocristal,
polycristaux sous vide primaire, benzéne en solution tres
concentrée dans l'hexane.

Quelle que soit l'orientation 4u monocristal, et pas
plus gu'avec les polycrisitaux sous vide primaire, je n'ai ob-
servé de bandes.lides & la composante de l'exciton paralldle
4 1'axe b, prévue par Winston ( 38), et Fox et Schnepp ( 60).

Les transitions électroniques, liées aux composantes
de l'exciton respectivement paralléles aux axes a et ¢,
sont Scartdes de 30 cm~l et 40 cmr-l pour 06H6-et CeDg o

On vérifie gue ces écartements sont indépendants de
la progression . L'étude du spectre de luminescence du ben-—
zéne en solution dans l'hexadeutdérobenzéne m'a permis de
situer la transition dlectronique lide au centre de gravité

~de la bande excitonique & 37.852 cm~l, valeur qui confirme

le résultat obtenu & partir du spectre d'absorption, soit
37.856 cm—1,

ITI. Variation de l'écartement De des composantes

de l'exciton @

L'écatement des composantes de l'exciton du_benzéne
varie quand on passe de l'abasorption ( De = 40 cml ) & la
luminescence ( D& = 30 cm—-i ).

La comparaison de ces résultate obtenus & 20° K avec
ceux de Prikhotjko, Broude et Medvedev { 57) a 83° K, en
absorption ( De =25 el ), et par moi-méme A la méme tem-
pérature en luminescence ( D& non mesurable ), montre gue
De diminue dans les cas suivants : :

a) quand la tempdérature augmente,

b) lorsqu'on passe de l'absorption & la lumines-
cence a la méme température. '

L'étude compardée des spectres d'absorption et de luminescence du
naphtaléne et de 1l'octodeutéronaphtaléne & 20° K, a conduit aux ré-
sultate suivants : .

I1.En absorption : l'écartement De des composantes excitoni-
qgues a et b est de 166 em-l pour lee deux substances.
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Les transitions électroniques pures 0" — 0', lides a la
couposante a de l'exciton, se gituent a :

31.476 em-l { C,oflg ) et 31.582 e ( C1oPg )

et celles qui sont attribuables & la compomente b 3 :

1 1
31,642 cm— { 010 g ) et 31,748 cm— ( C D8 Y.

Les bandes 31.062 em—T ( C108s ) et 31.180
cm— ( ClODS ), observables en absorptlon et en luminescen-—
ce, ont probablement une origine vibro-électronique.

la bande & 30.045 e~ ( C; Dy ) est 1'équiva-
lente isotopique de la bande 29.945 em—t ( CyolHg ), transi-

tion électronigue pure Q! —» (0" du spectre T, —» S du na

. 2
naphtaléne.
I1 . En:luminescence C e l1'étude du spectre de lumineg-~
cence de ClODS m'a periis de distinguer trois séries de

bandes, lides & des transitions électroniques différentes:
- les séries (a), (a') et (V9.

La série (s)a son origine & 31.582 dm—l, transi-
tion électronique pure lide & la composante a de llexci-
ton.

Les séries (a') et (b') ont pour transitions élec
troniques pures respectives : 51.660 cm—1 et 31.674 om— ,
situées vers le milieu de ltintervalle 31.582 et 31.748 cm
(transitions 0" —= O' lidesaux composantes a et b ).

L'interprétation de 1la atructure vibrationnelle de
ces trois séries fait intervenir les vibrations totalement
symétrigues de l1l'état fondamental, ou leurseomblnalsons
Dans le spectre de luminescence de C otlgs on retrouve les
trois séries (a), (at') et (b?), ayan% pgur transition- §lec-
tronique pure respectivement :

31.476, 31.562 et 31.574 cm—.

Pour la série (b'), ltinterprétation de la struc-
ture vibrationnelle fait intervenir, en plus deeg combinai--
sons de V1brat10nso<lg, des vibrations et des combinsisons

de vibrations de symétrie globale F’lg
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. III. Etude de la .¥ariation de 1'écartement De des compbsantes

de ltexciton :

De , qui est de 166 cm—l en absorption pour ClOD8 et Cloﬂa'

se trouve, donc, réduit en luminescence & 14 cm—L pour
CoDgs et 2 12 em—L pour CyHg .

Cette variation de D& quand on passe de l'absorsg-
ption & la luminescence correspond & une modification des
actions intermoléculaires.

Spectres T — S

Dans le cas des transitions T —» S des substances pures étudiées,
l'expérience réviéle dea contradictions & la régle, généralement ad-
mise en spectroscopie, selon laguelle "le niveau de multiplicité
donnée, émetteur de luminescence, est le niveau de plus basse éner—
gie®,

On observe, en effet, deux transitions T —» 8 ( T, —> § et T, 5),

dens le cas de Celgs  Cglgs CLOHB‘gt CioPg -

il

D'autre part, ces spectres T — 5, en particulier Les spectres

7. —~ S5, sont tris sensibles aux conditicns expérimentales : mono-
cristal, polycristaux, poudre, paillettes sublimées, dégazage sous
vide primaire et sous vide secondaire.

Bnfin, il s'est révélé impossible de donner une interprétation vi-
brationnelle de ces spectres T, > S en faisant partir 1'él ectron
du niveau vibrationnel fondémé&talzde 1'état triplet.

Par contre, en admettant les deux hypothéses suivanies :
1. L'électron peut partir de plusieurs niveaux vibra-
tionnels de 1'état triplet

II. Les fréquences vibrationnelles de la molécule dans
ces &tats triplets ne sont pas gsensiblement modifides
par rapport & celle du premier état singulet excité

on peut, de fagon satisfaisante, rendre compte des résultats expé-
rimentaux obtenus.

Les trois anomaiies sont lides au comportement particulier dela
molécule & 1'Stat triplet, vis-a-vis du milieu environnant formé



de molécules & l'état fondamental.

Le champ inhomogéne de la molécule paramagnétique
de l'oxygéne a une incidence directe sur l'aspect de ces spectres.

Des interprétations de la structure vibrationnelle
proposées, il ressat, si l'on admet les prévisions théorigues,
g'ailleurs concordantes, que 1'étaf triplet du benzeéne de syméirie

Blu est perturbé par le singulet B2u , €t que 1'état triplet Ta

du benzéne, de symétrie 3E2u , €8t perturbé par le singulet lElu .

L'état triplet du naphtaléne, de symétrie 313211 , & un singulet per-

furbateur de symétrie 1B3u .

Dans les troies cas, la symétrie de l'interaction
spin - orbite perturbatrice est celle d'une rotation perpendicu-
laire au plan de la molécule :

A 06H6 B

2g pour et lg pour clOHB .

. Monsieur le Doyen CABANNES, Membre de 1l'Ipstitut
a bien voulu m'accueillir dans son Laboratoire de la Sorbonne en
1952 , et a suivi mes recherches avec un intérét que j'ai &été
heureux de retrouver chez son successeur, Monsieur le Professeur
R.LUCAS. Il m'est agréable de leur exprimer ici ma déférente
reconnalissance.

Les expériences aux trés basses fempératures ont
été effectuées auv laboratoire Cotton, & Bellevue, dont Monsieur
le Professeur F,JACOUINOT, Directeur, a mis également & ma dispo=-
sition un spectrographe Hilger. Le sujet du travail m'avait été



suggéré par Monsieur le Professeur J.P.MATHIEU, qui n'a jamais cesgé
de me prodiguer de fructueux avis et de m'apporter toute 1taide
nécessaire. A 1'un et & l'autre, je tiens & adresser mes respec-
tueux remerciements. :

, Mes camarades de laboratoire PLSTEIL et
POULET ont beaucoup faeilité mon travail : le permier n'a initié
4 des techniques expérimentales délicates et m'a constamment gui-
dé, et les discussions générales et théoriques que j'ali eues avec
le second m'ont été trés précieuses. Qu'ils veuillent bien rece=
voir l'assurance de mon amicale gratitude.

_ . Je remercie tout le personnel des laboratoires
de Recherches Physiques de la Sorbonne et Aimé Cotton de Bellevue
pour le soutien précieux qu'il m'a apporté dans 1'élaboration de
ce travail, qui a été rendu possible gréice & l'aide matérielle du
C.N.H. 3.
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