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Chapitre I

I NTRODUCTTON

OBTENTION D'UN ETAT ELECTRONIQUE PAR ABSORPTION PHOTONIQUE.
CAS D'UNE MOLECULE "ISOLEE'" ET PIEGEE EN MATRICE,

La photochimie doit &tre considérée a c8té de la
spectroscopie et de la thécrie des groupes comme un moyen
d'accés & la connaissance de la structure électronique
moléculaire. Mais, en général, le résultat de la photolyse
( émission, dissociation ) ne renseigne pas directement
sur l'état électronique atteint par absorption du photonj;
et la détermination des mécanismes, intra et intermoléculaires
de dissipation de l'énergie en fonction des courbes de
potentiel de la molécule reste un probleme fort complexe.
Il est tentant d'essayer de la simplifier en supprimant
au maximum les phénoménes intermoléculaires. La recherche

expérimentale des processus de désactivation intramoléculaires

doit ainsi s'effectuer, autant que possible, dans des
conditions de "molécule isolée'".
La photolyse en phase gazeuse peut apparaltre comme

la méthode idéale pour ce type d'étude. Mais pour éviter

la désactivation par collisions soit de 1'état préparé par
absorption, soit de 1'état émetteur, il est nécessaire
d'effectuer les expériences a faible pression. En dehors du
fait que ceci conduit a des conditicns expérimentales dif-
ficiles (faible concentration en espéce active), cette
méthode se révéle insuffisante pour comprendre les phé-
noménes intramoléculaires responsables du comportement
photolytique du benzéne par exemple.

o-o/-oc
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En effet, lorsque la molécule de benzéne est
excitéde en phase gazeuse dans sa premiére bande d'ab-
sorption xiszu - §1A1g entre 260 et 246 nm, on peut
dresser le bilan des rendements quantiques des prin-
cipaux processus de désactivation comme suit :

d>fluor = ©,18 (1) ¢
(btriplet 0,70 (2) total ~ 0,9
cDisom -~ 0,03 (3)

dD triplet est mesuré par une méthode indirecte puisque
l1a phosphorescence n'est pas observée en phase gazeuse.
Mais pour des niveaux vibrationnels élevés (Eyip ;;
2500 cm—1, Aexc <€ 246 nm), NOYES et HARTER (1) ont
montré que les rendements quantiques defluorescence,
et en état triplet, tendent vers zéro. En prenant le
spectre d'absorption 3 haute résolution, CALLOMON,
PARKIN et LOPEZ-DELGADO (4) montrent qu'd partir de ce
seuil d'énergie certaines bandes vibrationnelles de-
viennent diffuses. Ils déduisent de leur dtude, d'une
part, qu'un nouveau processus devient brusquement pré-—

3en

dominant (sa vitesse augmente d'un facteur 10
400 cm-let,d'autre part, d'aprés la largeur de cer-
taines bandes, que c'est une voie de désactivation
trés rapide (R =< 1012 sec~1). pPar une étude a trés
faible pression (P = 5 x 10-7 torr), PARMENTER et
WHITE (S5) ont montré que le rendement de fluorescence
tend vers zéro & partir d'une certaine énergie vibra-
tionnnelle et que pour des énergies inférieures, le rendement
total reste toujours tras inférieur & 1. Le déficit
en rendement quantique n'est compensé par aucun meé-—
canisme identifié jusqu'a maintenant que nous appel-
lerons le "processus 3".
Le premier article (chapitre II), inclus dans
ce travail est un essai d'identification de ce pro-
cessus avec un processus de photodissociation ou de

photoisomérisation.
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Des mélanges de C_H, et D, ont été irradiés & différentes
énergies afin d'essayer de mettre en évidence la forma-
tion de C_HgD. CcHgD a été détecté lors des irradiations
A 253,7 nm mais le rendement de formation de ce produit n'au-
gmente pas au-deld du seuill. Donc sa formation n'est absolument
pas liée au '"processus 3". Ce processus n'est donc pas un
processus de photodissociation en C_H; + H et s'il est dG
34 une photoisomérisation, celle-ci doit &tre réversible avec
une trés grande constante de vitesse.

L'apparition de ce "processus 3" pour les niveaux
vibrationnels élevés du premier état électronique 182u semble
ne pas étre caractéristique de la phase gazeuse. EASTMAN (&)

a montré qu'en solution l'extinction de la fluorescence
obtenue en augmentant la température (entre 77 et 330K) de-

vait &tre attribude & un processus intramoléculaire puisque

ce phénoméne ne dépend pas du type de solvant utilisé. Ce pro-

cessus qui a une énergie d'activation de 2000 cm-l doit donc

atre selon lui rapproché du "processus 3" en phase gazeuse.
Lorsque la température des solutions est abaissée

34 77 K ou lorsque le benzéne est dispersé dans des matrices

de gaz rares Ou pour C6D6 dans C6H6 (cristal mixte), a une

température voisine de celle de 1'hélium liquide la phospho-

rescence apparalilt.

Cet exemple montre que les processus de désactivation
qui vont conduire & l'état édmetteur & partir de l1'état ex-
cité, c'est-a-dire les transitions non radiatives, méme*
si elles sont intramoléculaires, sont fortement influencées
par les conditions ol se trouve placée la molécule. Les résultats
obtenus en phase gazeuse seront donc, en général, insuffisants
pour 1l'étude de ces phénoménes.

cee/eee



Aussi, l'autre technique qui consiste a piéger
des molécules & faible concentration dans des matrices de
gaz rares &4 basse température, présente certains avantages
pour l'étude des phénoménes intramoléculaires

1) & des concentrations aussi faibles que 0,3 %,
on peut négliger les interactions entre les
molécules piégées que nous appellerons "molécules
impureté". C'est de ce point de vue que l'on peut
parler de molécule isolée.

2) 4 une température de l'ordre de 5 ou 6 K, on peut
admettre que les molécules ne migreront pas
pour former des agrégats.

3) les gaz rares cristallisent a ces températures
dans les systémes cubique face centrée ou hexagonal
compact.

Il est alors possible d'exprimer mathématiquement

le potentiel d'interaction entre la molécule "impureté"
qui occupe un site cde substitution et les molécules ou
les atomes constituant la cage.

Cette méthode a été abondamment utilisée, princi-
palement pour la mise en évidence et l'étude spectrosco-
pique de nombreux radicaux libres (7-8-9). Elle a été
utilisée ici pour l'étude du benzéne et de SO, (chapitres
iv, v, VI).

Mais cette technique a différentes conséquences
sur les phénoménes qui nous intéressent dans ce travail :
les plus connues sont résumées dans le paragraphe suivant.

- La différence de potentiel d'interaction entre
deux &tats vibrationnels ou électroniques entraline des
déplacements sur les spectres par rapport & ceux en phase
gazeuse. En spectroscopie électronique, les déplacements
vont de quelques centaines de cm’i pour les premiers états

1

34 plusieurs milliers de cm = pour les états supérieurs.

.o./.o.
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-~ De plus, la spectroscopile comparée en phase
gazeuse et en phase solide peut alder 3 la détermination
de la nature des états (Rydberg ou valence), pour autant
qu'on puisse distinguer des états de Rydberg et de valence
dans les molécules polyatomiques (10).

En effet, les états de valence sont plutdt dé-
placés vers le rouge (plus faible énergie) lorsque
l'on passe de la phase gazeuse & la phase solide alors
que les états de type Rydberg sont plutdt déplacés vers
le bleu (plus haute énergie); ces derniers peuvent méme
"disparaltre"” complétement du spectre. Une conséquence de
cette derniére remarque est la remise en question de la
définition du potentiel d'ionisation en phase solicde s'il
est pris comme limite des séries de Rydberg en phase
gazeuse.

- Enfin, par effet cage, des barriéres de potentiel
peuvent apparaltre donnant 4 des états dissociatifs un
caractére liant (11).

Toutes ces modifications de courbes de potentiel,
principalement celles concernant les édtats supérieurs,
auront des conséguences sur le comportement photolytique
de la molécule isolée dans la matrice.

Or les études d'émission ont été faites principa-
lement jusqu'a maintenant, soit en excitant la molécule dans
l'ultraviolet proche, c'est-a-dire dans ses tous pre-
miers états, soit en bombardant le dépdt aux rayons X
<nfx. A l'aide de ces deux types d'excitaticon, on obtlent
en général des émissions a partir des mémes états, les-
états les plus bas. Mais la préparation des états émet-
teurs peut étre radicalement différente dans. les deux
cas. Ces états sont essentiellement peuplés (i2) indirec-
tement & partir d'espéces chargées lors de la radiolyse.
Le travail représenté jici concerne un domaine d'excita-~
tion intermédiaire (états électroniques de part et d'au-
tre du potentiel d'ionisation en phase gazeuse) pauvre

en résultats expérimentaux.

.../...



INTERACTIONS ENTRE UNE MOLECULE IMPURETE ET UN RESEAU
CRISTALLIN.

A - Interactions statiques.

1) Déglacements sEectroscoEigues

Les déplacements sur les spectres d'émission ou
d'absorption électroniques ou vibrationnels par rapport
a la phase gazeuse, dépendent de la matrice.

Les déplacements sur les spectres électroniques
sont interprétés comme une différence d'interaction du
milieu environnant sur les états impliqués dans la tran-

sition observée (13)

[ ]
Bv = Voatrice T Ygaz T V.- V.

Si l'énergie du potentiel intermoléculaire est
considérée comme résultant d'une contribution électro-
statique, inductive, dispersive et répulsive, le dépla-

cement peut s'exprimer sous la forme

Av =&Vi1ect. *8Vind. *QV4is. *AVrgp,

Quand les gaz rares ou l'azote cristallisent
dans le systéme cubique facecentrée et que 1'impureté
occupe un site substitutionnel, la contribution électro-
statique s'annule a cause de la symétrie du site. Pour
exprimer les autres termes, un potentiel de type Lennard-
Jones (6-12) est souvent choisi. Dans le cas d'une im-
pureté polaire dans une matrice non polaire, ce potentiel
est de la forme (14) : a

2
vey) = 4§ab[ ib)12 _ p;;ip_)e] {Lat b

p—

i h 28 \——'—Y—d
terme terme terme
répulsif dispersif inductif

ooo/oo.
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cbb étant la valeur minimum du potentiel et oab’ la

valeur du diaméetre d'interaction pour lequel V(r) = O.
Ces grandeurs sont définies en fonction des paramétres

€. T, Cb’cb des deux molécules a, b, interagissant :

E.p =q£3a£:b
Oap =7 T, +0y)-
MOELWYN _HUGHES (14) propose une régle de combi-
naison qui peut é&tre mise sous la forme (16) :

_ 2aa(Ib _
p) S 3 3
@, /e, 0, ) + @ /e, T, )

en fonction de la polarisabilitéCI des molécules a et b.

Eap Oabs =

2) g impureté < gmatrice*

On suppose que "l'impureté" occupe le centre d'un site

de substitution du réseau cubique & faces centrées.

Les douze plds proches voisins de la molécule sont a

une distance d_= ao/V? ol a_ est l'ar&te du cube &lé-

mentaire du réseau cristallin. En sommant sur les douze

plus proches voisins l’expigssion du potengiel devient : 5
v=4E, [12, 13 pjb) - 14,45 jb)]— 14,45a—a%§—

V(r = d) est calculé pour 1'état fondamental de la molécule.:

De la mesure de déplacement, on peut déduire la valeur du

potentiel d'interaction dans 1l'état excité (v* =Av + )
’ . . o= L o= [ ’,

et les caracteristiques Eb ’Ob ’ab etu.b de l'etat

excité (13).

b)O impureté>0matrice -

Dans ce cas, si la structure cristalline est conservée

il faut admettre un tassement des atomes ou des molécules
constituant le cristal autour de l'impureté. Par rapport

au centre de cette molécule les plus proches voisins su-
biront un recul. Une nouvelle distance moyenne d,= ad
(a>> 1) peut étre calculée par une méthode due a MC CARTY
(17) qui considére l'ensemble formé par l'impureté et ses
54 voisins ( pourcyimpureté<:<jﬁatrice aSE 1). a est ajusté
pour les valeurs de J et £ cde l'état fondamental données

. - -
dans la littérature, Les valeurs de T et & que l'on peut



calculer par la méthode décrite au paragraphe précédent
sont sujets & caution car 1'on suppose a invariant quand on
passe a l'édtat excité.

Nous venons de montrer comment peuvent &tre utilisdes
les valeurs expérimentales des déplacements. Mais le bien
fondé de cette méthode n'est pas acquis car les grandeurs
détermindes ( T %et &%) sont difficilement accessibles
aussi bien expérimentalement que théoriquement.

Aussi, récemment, le modéle a &té testé par BRUNO
et JODL (16) qui, & partir des fonctions d'onde du systéme
ont calculé, dans le cas de l'azote en matrice d'argon, les
déplacements auxquels on pouvait s'attendre en prenant un
potentiel d'interaction de type Lennard-Jones. L'écart entre
les valeurs calculées et mesurdes pourrait selon eux &tre
diminué si le calcul tenait compte de l'orientation de 1la
molécule dans.son site.

- e an - T T D R G SED S D S S S Sl e G G— —— —— — —— ————— —— —— — = G

Les transitions moléculaires de type Rydberg sont,

en général, plus perturbédes que les transitions de valence.
Comme nous l'avons déja écrit dans l'introduction de ce
chapitre, ces états peuvent méme "disparalitre" du gpectre.
BOURSEY et RONCIN (18) ont montré que la transition de 1la
molécule de NO, c®n - x2n, est absente du spectre d'absorption
en matrices d'argon et de néon. D'autres modifications peuvent
apparaltre. Par exemple, en phase gazeuse, le benzéne a

un spectre trés structuré entre 135 et 160 nm et WILKINSON
(19) 1'a attribué i quatre séries de Rydberg. Quand cette
molécule est dispersée en matrice, le spectre devient diffus,
présentant seulement quelques édpaulements attribués i des
édtats excitoniques (20-21).

.../‘..



Les états de type Wannier E:r.‘i sont décrits
selon une série hydrogénolde qui converge vers le

bas de la bande de conduction du cristal :

i i

En = EG - G/n2

EGi étant l'énergie de la bande interdite de 1'im-

pureté.

En phase gazeuse, les potentiels d'ionisation
peuvent &tre définis comme la limite des séries d'états
de Rydberg identifiés sur le spectre. Les mesures de
potentiel d'ionisation en solution ou dans les verres a
77 K, donnent, en général, un abaissement de 1 & 2 eV
par rapport a la phase gazeuse (22).
OPHIR et ses collabcrateurs (23) ont mesuré le
seuil de photoédmission du benzéne dans les gaz rares,
ils trouvent 8 ev dans l'argon, 8,4 eV dans le
krypton, valeurs qui doivent &tre comparées au poten-—
tiel d'ionisation en phase gazeuse qui est de 9,25 ev (19).
Ainsi, en phase condensée, le seuil d'ap-
parition de charges séparées n'est plus une caractéristique
de la molécule mais il doit étre défini en fonction de
l'ensemble du cristal. Les états moléculaires doivent &tre
placés dans la bande interdite du cristal (figure 1) ;

la formation d'espéces chargées doit apparaftre pour une

i
G -
lable que pour un cristal parfait et infini et le seuil

énergie supérieurg ou égale a E Un tel schéma n'est va-
en question ne sera pas défini avec une telle précision
dans un dépdt réel ol la situation de toutes les "impu~
retés" n'est pas équivalente vis-a-vis de leur environ-
nement.

Le fait que les états de Rydberg soient généralement
déplacés vers les plus hautes énergies alors que ces ddter—
minations expérimentales tendent a montrer que le seuil de
séparation de charges est abaissée en phase condensée
n'est pas en contradiction avec un tel modéle.



hgibinadiianaiiin e b il e

an.

BV

Figure 1 - Schéma des niveaux d'énergie d'une
impureté 1 dans un cristal.
BC, bande de conduction
BV, bande de valence
Egs énergle correspondant 3 la bande

- interdite du cristal pur
S, état fondamental de 1l'impureté
1,2,états électroniques exclités de
1'impureté.
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B = Interactions dvnamiques (24)

Un atome {ou une molécule) situé & un noeud du réseau
est soumis a des vibrations dites externes. Les vibra-
tions sont de deux types : les modes de rotation ou de
libration (rotation génée) et les modes de translation.
L'énergie associée a ces différents mouvements est quanti-
fiée; le quantum d'énergie étant le phonon. Les spectres de
fréquence des cristaux de gaz rares purs ne peuvent pas
étre mis en évidence par absorption photonique mais ils ont
été calculés & partir de nombreux modéles.

Lorsqu'une impureté est introduite dans le cristal,
l'absorption devient active puisque le moment dipolaire
d'une paire hétérogéne est différent de zéro. Les vibrations
du réseau sont alors perturbées, plus ou mo:ins localement
selon les propriétés relatives de l'atome (ou de la molécu-
le), substitué et de la molécule substituante (masse, cons-
tante de force).

L'impureté peut aussi étre utilisée comme une sonde
pour l'étude des propriétés dynamiques du réseau récepteur
puisque ses spectres électroniques et vibrationnels sont
perturbés par les fréquences de vibration du réseau.

Ces modes perturbés peuvent &tre calculés comme les
modes normaux et ceci permet d'attribuer certaines bandes
satellites aux modes du cristal. RONCIN et BOURSEY (18)
attribuent les bandes satellites des bandes de vibration
de la transition B - X de NO a des modes de libration du
réseau. WELSH et ses collaborateurs (25) ont obtenu cer-
taines caractéristiques des cris taux de gaz rares par
l1'étude en spectroscopie infrarouge de la molécule d'hydrogéne
dans les gaz rares. EWING et PIMENTEL (26) montrent que
certaines caractéristiques du spectre infra rouge de CO
solide sont dues aux modes de vibration et de libration du
cristal. Donc , l'existence des ces interactions dy-
namiques rend difficile 1l'analyse spectroscopique des émis-
sions en ce qui concerne les niveaux de la molécule étudiéde,
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Mais quand on passe & une molécule comme le ben-
zéne, il est encore difficile de rendre compte de fagon
quantitative des interactions dynamiques.

HOCHSTRASSER et PRASSAD (27) ont décrit quatre
cas type d'interactions dynamiques.

a) Sur les bandes permises ou rendues permises

vibroniguement.

Les bandes satellites qui accompagnent les bandes
de 1'impureté dans le cristal sont définies par la dis-
torsion du réseau créé par la substitution et par la
force de couplage entre l'excitation de l'impureté et

le réseau. Ainsi, on peut distinguer quatre cas.

ler cas. Petite distorsion_du réseau_et faible

La transition pure (ou bande zéro phonon)
reste la plus importante. Une bande large en
fréquence est impliquée dans les transitions
satellites dues aux phonons qui accompagnent la
transition électronique pure.

couplage-

Une région étroite en fréquence correspondant
aux modes résonnants est impliquée dans les bandes
phoniques, mais la bande zéro phonon reste la plus
importante, les processus multiphonons qui l'ac-
compagnent sont faibles et les bandes satellites
sont des bandes 3 un phonon des modes résonnants.

o.o/o.o
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e T rE I P T E T I EF T ES =+ 1 & ¢ — o - —— —
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Une bande large en fréquence caractérise
la transition avec phonons. Les bandes de phonon
sont plus intenses que les bandes zéro phonon

des divers niveaux vibroniques.

4&me cas. Distorsion importante du réseau_et
=======================—========= EZSE=Iom==E===
fort_couplage.

sERE=E=s==2s ====

La transition électronique est fortement
couplée avec des modes de résonance et une
progression dans le mode de résonance apparait.
La bande zéro phonon est faible par rapport a
la bande de phonons.

b) Induction de bances interdites.

Les structures de phonon décrites dans le para-
graphe ci-dessus sont dues & des phonons de représen-
tation totalement symétrigue . Ce sont les structures
qui accompagnent les bandes permises ou vibroniquement
permises. Par contre, la bande O - O d'une transition
interdite, lorsqu'elle est purement électronique, peut
étre rendue permise par l'activité de phonons (ou modes
de vibrations externes) du réseau dont la représentation

est adéquate pour la levée d'interdiction (28).

— e s oum il G - v . —— . S ——— — — —— D D S D D D D S D G D A S G - — -

Les transitions non radiatives ne sont plus intra-
moléculaires, mais font intervenir les phonons du réseau.
Deux modéles sont proposés par FROSCH (29). D'abord celui
de la supermolécule ol la molécule devient une molécule
modifiée par les modes de vibration de son environnement.
Dans le deuxiéme modéle, le milieu est seulement une éponge
3 énergie (analogie avec les collisions en phase gazeuse)
mais quantifide ol se dissipera l'énergie en excés pro-
venant de la relaxation. Ce dernier modéle est appliqué
par NITZAN et JORTNER (30) & la relaxation vibrationnelle.

cee/ oo
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RESUME.
Les principaux résultats présentés ici concernent
les émissions obtenues entre 200 et 600 nm lorsque deux

molécules, le benzéne et 1l'anhydride sulfureux dispersés

en matrice de gaz rares (0,3 %) sont excités dans l'ultra-
violet lointain & environ S K (chapitre IV, V, vi).

Ces études ont été faites a l'aide d'un appa-
reillage original décrit au chapitre III.

Pourquoi ces deux molécules ?

La molécule de benzéne a toujours été une molécule
cible pour les expérimentateurs et les thédoriciens car elle
se situe 3 la frontiére des petites et des grosses molécules.
De plus, nous espérionspar une étude en phase solide, éclair-
cir les problémes soulevés par 1'étude en phase gazeuse
(chapitre III).

En ce qui concerne l'anhvdrice sulfureux, en

dehors du fait que la connaissance de sa photochimie est
importante pour résoudre les problémes de pollution, elle
est intdressante & étudier en matrice car ses dimensions
permettent une exploitation quantitative des résultats
spectroscopiques plus poussée que dans le cas du benzeéne.
Ensuite, nous discuterons (chapitre VII) de l'in-
fluence de l'environnement sur les dtats électroniques de
molécules dispersées en matrice ou il sera inclus, les ré-
sultats obtenus au laboratoire, dans les mémes conditions
expérimentales, concernant les molécules de NO et de CO.
La comparaison est conduite selon les chapitres suivants :

- spectroscopie d'absorption

- photoémission en phase gazeuse et en matrice
- les déplacements sur les spectres

- les caractéres des spectres attribués aux

phonons.
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Chapitre II

No 192. — REACTIVITE DES PREMIERS ETATS ELECTRONIQUES
DU BENZENE EN PHASE GAZEUSE,

par Lucette HELLNER et Catherine VERMEIL.

(Equipe de recherche du CNRS, ESPCI, 10, rue Vauquelin, 75231 Panis Cedex 05.)
(Manuserit regu le 26.4.74.)

SOMMAIRE

La formation de C,H,D a été mise en évidence lors de
Firradiation de mélanges de C,H, et de D, 4 253,7 nm, avec
un rendement quantique d’environ 0,01. Cet échange n'est
plus détectable pour des énergies photoniques supérieures
(228,8 et 185 nm). Il ne peut donc pas étre rellé au processus de
désactivation (non identifié) de 1'état 'B,, qul vient se substi-
tuer 4 la fluorescence et au passage inter-systéme a partir des
niveaux vibrationnels élevés.

SUMMARY

During the photolysis of mixtures of C,H, and D, at
253,7 nm, C(H,D can be detected with a quantum yield of
about 0,01. This exchange is no longer detected for greater
energies (228,8 and 185 nm). Thus, no relation exists between
this observed exchange and the !B,, desactivation process
(unidentified) which appears for high vibrational levels when
fluorescence and Inter-system crossing disappear.

En phase gazeuse, la molécule de benzéne excitée
dans son premier état singulet ‘B, par I'absorption
d’une radiation dont la longueur d’onde est comprise
entre 260 et 250 nm a deux modes prédominants
de désactivation, la fluorescence et le passage inter-
systéme vers I'état 3B,,. Pour des longueurs d’onde
inférieures 4 250 nm, les rendements de ces deux
processus diminuent rapidement pour devenir voisins
de zéro vers 246 nm. Ainsi lorsque l'on atteint par
absorption des niveaux vibrationnels éleves de
l'état 1B, la désactivation a lieu par une troisiéme
voie (1). signalons que les xylénes ont un compor-
tement identique (2). En prenant le spectre d’absorp-
tion a haute résolution, Callomon et coll. (*) montrent
qu'a partir de ce seuil d'émergie (A < 250 nm),
certaines bandes vibrationnelles deviennent diffuses
et ceci peut aller jusqu'a une disparition totale de la
structure rotationneﬁe. Ils déduisent de leur étude,
d'une part, que ce troisitme processus devient
brusquement prédominant (sa vitesse augmente d'un
facteur 10° en 400 cm-! (soit 1,1 kcal/mole) et
d’autre part, d'aprés la largeur de certaines band'es,
que c’est une voie de desactivation trés rapide
(k = 1013 s-1), )

Pour rendre compte de ce processus de désacti-
vation, non radiatif, les auteurs ont envisagé des
couplages des niveaux vibrationnels éleves de l'état
1B, avec différents états du benzéne:

— avec un quasi-continuum formé par une

nde densité de niveaux des états inférieurs
état fondamental, états triplets);

— avec un autre état électronique du benzéne.

Ces couplages se manifesteraient par l'un des pro-
cessus suivants:

1. une prédissociation,
2. la formation d’isomeéres stables,

3. la formation d’intermédiaires ou d’isomeéres
instables avant le retour a I'état fondamental.

Le fait que Callomon et coll. (3) n'ont pas détecté
d’hydrogéne moléculaire en irradiant ie benzene
avec des longueurs d'onde dont I'énergie est supe-
rieure 4 l'énergie de dissociation de C,Hy — H (%)
(110,0 + 0,2 kcal;mol-* = x = 239 + 5 nm) sem-
blait en défaveur de la prédissociation. Pourtant
cette absence aurait pu s’'expliquer par une réaction
inverse C{Hy + H — C4H, rapide ou par la réac-
tion (%):

H + CH, -+ C,H,
CH, +H — C,H,...,etc..
au détriment de la réaction H -+~ H — H,.

En ce qui concerne les processus 2 et 3, Wilzbach
et Kaplan (%) montrent que le rendement en benzva-
léne (gt en benzvaléne « chaud ») augmente avec
I'énergie d’excitation mais ne comble pas le déficit
en rendement quantique total.

Nous avons cherché a mettre en évidence par
échange isotopique la formation éventuelle par
irradiation d'un intermédiaire instable d'une
durée de vie suffisante pour que la réaction
CeH¢ + Dy — C{HyD — HD ait lieu (processus 3).

Processus radiatifs et non radiatifs.

1) Fluorescence.

La fluorescence du benzéne & l'état gazeux est
connue a partir de son premier état singulet !B,,.
Les rendements quantiques en ont été mesurés par
Noyes et ses collaborateurs (’-?) pour des pressions
supérieures & 10 torr (niveaux thermalisés); ils
trouvent ®p = 0,18 pour A = 266,7, 258,9, 253,7 et
252,9 nm. Ce rendement décroit pour A < 252 nm (%).
Plus récemment, Parmenter et coll. (1°) ont repris
ces déterminations & des pressions suffisamment
basses (P < 0,1 torr) pour éviter la relaxation
collisionnelle et obtiennent pour le rendement O
les valeurs de 0,22, 0,27 et 0,25 pour x = 266,7,
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TABLEAU I
Rendemnents quantiques des difJérents processus (denl{fiés.

Longueur d’onde d’irradiation en nm
Processus
253,7 248 242 240 237 234,5
Benzvaldne (@) ..................... 0,016 0,022 0,024 —_— 0,037 _—
Benzvaléneechaud o (&) ............ 0,03 0,07-0,08 —_— — 0,18 -
Produit d’addition avec le buténe .... 0,010 0,008 0,006 -— 0,003 -
Fluorescencs ..........ccovveiuevnne 0,18 0,10 0 — 0 —_
Triplet .....coiviiini i, 0,7 0,7 faible 0 0 0
Quut (€) ittt iiiiiinnnenns 0,92 0,89 —_ -_ 0,18 —_

(a) Rendement en benzvaléne isolé (25 torr de benzine/1 atm de cis-2-buténe).
(b) Rendement supposé en benzvaline chaud, intermédiaire dans le réarrangement de 1,3,5 en 1,2,4 benzdne-d,.
(c) Le rendement total est obtenu en faisant la somme des rendements en benzvaléne ¢« chaud », en produit d’addition, en

état triplet et du rendement de fluorescence.

258,9 et 252,9 nm, lequel rendement tend vers O
pour A € 246 nm (E.». = 2 500 cm-Y).

2) Rendement en élat triplet.

La phosphorescence n’est pas observée dans le
benzéne en phase gazeuse. On sait cependant, grice
A des mesures indirectes, que le passage intersystéme
vers |'état 3B,, est une voie importante de désacti-
vation de l'état !B,, méme en phase gazeuse. Le
rendement ®isc* a été mesuré par différentes
méthodes (31-1%); il est trouvé independant de la
longueur d’onde excitatrice (%) pour Aexc > 252 nm.
Parmenter (!) propose ®isc = 0,7 pour le passage
intersystéme des niveaux thermiques de !B,,.
Pour les niveaux vibrationnels élevés, Noyes et
Harter (*®) pour Aexc = 242 nm, et Poole (}%) pour
Aexc = ,0 et 240 nm ont trouvé un rendement
®isc nul, dans la limite de sensibilité des méthodes
employées. Comme il n'existe aucune méthode directe
de détection de |'état triplet, ces déterminations ne
peuvent pas étre rapportées a la molécule isolée. .

L’addition de butene au benzéne n’affecte pas
le rendement de fluorescence. Ceci indique que la
formation de I'état triplet n'est pas induite par des
collisions (1¢).

3) Photochimie.

Wilzbach, Harkness et Kaplan (%) ont observé,
en irradiant le benzéne, 1-3-3 d, & 233,7 et 248 nm,
son réarrangement en 1-2-4 d,, l'intermédiaire le
plus probable étant le benzvaléne:

0 o) 0
hv 0
< — -
o@o AL 0@

(*) isc, abréviation de « Intersystem crossing s, expression
anglo-saxonne pour e passage intersystéme »,

rarmaris Ae ~urure PHYSIOUE. 1974, 71, noe 9.

Ils ont mesuré un rendement en molécules réar-
rangeées de 0,015 a 253,7 am et de 0,035 4 248 nm.
En irradiant en présence de substances (2-buténe)
capables d’une part, de faciliter la relaxation vibra-
tionnelle du benzvaléne excité et d'autre part,
d'empécher sa disparition photosensibilisée par le
benzene, Kaplan et Wilzbach (**) ont pu isoler le
benzvalene comme produit de la photolyse du benzene
entre 253,7 et 237 nm. Les rendements obtenus sont
rassemblés dans le tableau I.

Ils ont trouvé (*) en outre, en irradiant le benzéne
en phase vapeur en présence de cis-2-buténe, un

roduit d’'addition 1-3, le 6,7-diméthyl-tricyclo
3.3.0.0%8]oct-3¢ne, qui est aussi formé en phase
liquide; le rendement en phase vapeur a 253,% om
est de 0,01. Ils observent une diminution du rende-
ment quand l’énergie photonique augmente (voir
tableau I).

En résumé. — Nous rappelons dans le tableau I,
déja donné en partie par Wilzbach et Kaplan (%)
les valeurs connues des rendements des différents
processus identifiés. Si on fait le bilan on obtient
toujours un déficit en rendement quantique.

Spectre et section efficace d’absorption photonique.

La partie du spectre d’absorption du benzéne qui
correspond a la fransition A 'B,, — X 1A/ est une
région trés structurée qui s’étend de 220 nm A 270 nm.
La plupart des bandes de vibration ont été attri-
buées (1%) et plus récemment une analyse rotationnelle
en a été faite (1%). La transition purement électro-
nique est interdite par dipole electrique. Si un
quantum de vibration de symeétrie e,, est excité,
la transition vibronique n'est plus interdite, cepen-
dant l'absorption correspondante est faible; les bandes
d’absorption les plus intenses ont été attribuédes a
I’excitation de cette vibration €4,() en combinaison
avec l'excitation de la vibration a,,(v,) totalement
symétrique.
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La mesure du coefficient d’absorption du benzéne
dans cette bande discréte a été faite par plusieurs
auteurs dans diverses conditions expérimentales (* 7
17, 18), Une augmentation de ce coefficient est observée
en fonction de la pression (- 17: 18); ceci est sirement
une conséquence du fait que la bande passante du
systéme optique utilisé est en général supérieure a
1a largeur des bandes d’absorption.

Pour évaluer !'importance des effets chimiques
recherchés, nous avons du mesurer le coefficient
d’absorption du benzéne aux différentes pressions
auxquelles nous avons travaillé. Ces mesures sont
effectuées A4 température ambiante sur un spectro-
photomeétre Jouan (*). A 253,7 nm, avec une bande
passante de 10 A nous avons mesuré ¢=7,3 cm-l.At-?
pour une pression de 3 forr de benzéne (4 230 nm
¢ =1 cm-1.At-1). Cette valeur est en assez bon
accord avec celle de 9 cm-1.At-1 déduite de la
figure 1 de l'article de Morikawa et Cvetanovic ().
Ces auteurs ont utilisé pour leur détermination une
lampe & mercure basse pression identique a celle
que nous avons utilisée pour effectuer les irradiations
a 253,7 nm. Nous n’avons observé aucune modifi-
cation du spectre par I’addition de deutérium jusqu’a
la pression de 200 torr.

Méthode expérimentale.

1) Dispositif expérimental.

Les irradiations étaient effectuées dans des cellules
cylindriques d’une dizaine de centimetres de long
et de 25 mm de diameétre. La fenétre amovible était
fixée par un systéme & vis « quickfit », I'étanchéité
étant assurée par un joint viton. Ce dispositif
permet de changer et de nettoyer la fenétre de la
cellule facilement. Pour obtenir des mélan%es gazeux
homogeénes, un volume était adjoint a la cellule,
séparé de celleci par un robinet sans graisse; le
benzéne et le deutérium étaient introduits l'un dans
le ballon adjacent et 'autre dans la cellule, le mélange
étant assuré par le passage de hilles de verre d'un
volume dans l'autre. Le rapport entre les quantités
des . deux constituants du mélan%e était controlé
au spectrométre de masse. Toutes les manipulations
de gaz ont été eflectuées sur un banc 4 vide sans

graisse (robinets de téflon) et sans mercure. Les
mesures de pression étaient effectuées grice 4 une
jauge manographique différentielle 4 induction

mutuelle (Schlumberger). L'utilisation de ce capteur
par rapport au vide permet de mesurer des pressions
absolues jusqu'a 50 torr.

2) Produits utilisés.

Le benzéne employé de provenance Eastman-
Kodak qualité spectrograde, était dégazé sous
hélium. La teneur en eau a été mesurée par la
méthode Karl Fisher au laboratoire de chimie
analytique (%) et nous avons trouve que le benzene
rét” pour irradier contenait des quantités d’eau
inférieures ou égales a 200 ppm. Le deutérium de
rovenance Air Liquide avait une pureté garantie
B/D + H 2 99,4 %.

(*) Laboratoire de chimie analytique.

3) Analyse.

Aprés chaque irradiation, on mesurait par rapport
a4 un témoin non irradié, la variation du rapport
des masses 79 A 78 (79 = masse de C,H,D et masse
de C,13CH,, 78 = masse de C H,). Ce rapport est
égal a 6,6 9%, dans le benzéne pur.

Toutes ces analyses ont été effectuées a laide
d’un spectromeétre de masse Thomson THN 205 qui
avait subi pour cette étude plusieurs modifications:

— augmentation du pouvoir séparateur pour
I'analyse de rapports mje éleveés;

— ‘augmentation de la température de la source
pour diminuer les effets de mémoire.

4) Sources d"irradiation et actinomélre.

Deux lampes ont été utilisées pour ce travail:

— une lampe Gallois 4 mercure basse pression, a
spirale, qui émet les raies 185 nm et 253,7 nm;

— une lampe au cadmium, Philips 23 watts,
qui posséde dans la region du spectre qui nous
intéresse une raie intense 4 228,83 nm.

L’actinomeétrie de la raie 185 nm de la lampe 4 Hg
a été faite en mesurant par chromatographie en
phase gazeuse la quantité d’hydrogéne forme au
cours de la photolyse du méthanol (*°). L'intensite
dans la cellule est de I'ordre de 103 photons sec-'.
Les intensités d'émission des deux raies 253,7 et
228,8 nm ont été mesurées en utilisant le bromure
d’hydrogéne comme actinomeétre (®PH, =1 pour
A < 265 nm) (*). Nous avons trouvé qu’environ
4.10!% photons.s-! pénétrent dans la cellule équipée
d’une fenétre de quartz lors de l'utilisation de la
lampe a Cd (228,8) et d'une fenétre de vycor lors de
'utilisation de la lampe & Hg (253,7 nm).

Résultats.

Le but de ce travail était de mettre en évidence
la formation de C¢H D au cours de I'irradiation du
benzéne en présence de deutérium. C,HD peut étre
formé soit directement (C¢H¢* + D,), soit par
I'intermédiaire d'un radical C¢Hs.

1) Irradiations @ 253,7 nm.

Avec la lampe a mercure basse pression comme
source la cellule était équipée d'une fenétre de
vvcor qui coupe les longueurs d'onde inférieures a
230 nm. Pour des irradiations effectuées dans les
conditions expérimentales rassemblées dans le
tableau II, aucun échange n'a été observé (fig. 1).
Pour une pression de 3 torr de benzéne et pour des
pressions de deutérium _inférieures & 150 torr, le
rapport des masses 79/78 prend des valeurs com-
prises entre 6,6 et 10 %, Ces résultats sont obtenus
pour des temps d'irradiation de 4,5 & 6 heures.
Avec 3 torr de benzéne dans notre celiule 4 tempéra-
ture ambiante (12 cm de long), I'absorption est de

JOURNAL DE CHIMIE PHYSIQUE, 1974, 71, ne 9.
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30 9% 4 cette longueur d’onde. Ces conditions expéri-
mentales permettent d’obtenir le meilleur rapport
entre 'absorption et la dilution des produits formés
dans le volume de la cellule. Le rapport mgy/my,
prend une valeur moyenne de (8 + 1,5) ?, pour
une pression de deutérium inférieure a 50 torr.
Ceci correspond 3 une augmentation du rapport
d’environ 1,5 9%, due A l'apparition de C{H D gans
le systéme avec un rendement quantique de Uordre de
10-). La dispersion des points expérimentaux est
supérieure & la précision de I'analyse (fig. 1); maigré

TABLEAU II

Conditions expérimentales des essais effectués & 253,7 nm.

Pression en torr Myy /My,
en %
Temps
d’irradiation
enh Mélangs | Témoin
C.H, D, irradié non
irradié
0,50 1,7 1,7 6,4 8,5
2,50 8 2 8.8 6,7
3,00 78 170 8,5 6.8
4,00 80 80 8.6 6,8
Nmowin,Q %
7 ]
¢
te Wb
g - — = = —+ —
[13
'Ql""ﬁ’
) s (7 o0 0
Fig. 1. — Variation du rapport m,,/m,, en fonction de la

pression de deutérium pour Agye. = 253,7 nm. La ligne
discontinue marque la valeur du rapport dans le benzéne
pur.

@) 3 torr de benzéne
A 1,7 — —
v 6 — -
® 80 — —_
© 78 — —_

de nombreux efforts, nous ne sommes pas parvenus
A obtenir une meilleure reproductibilité des résultats
expérimentaux.

2) Irradiations a 228,8 nm.

En équipant cette fois la cellule avec une fenétre
de quartz et en utilisant comme source la lampe a Cd,
on porte le benzéne dans les niveaux vibrationnels

JOURNAL DE CHIMIE PHYSIQUE, 1974, 71, n° 9.

élevés de I'état 'B,,, niveaux pour lesquels les rende-
ments de fluorescence et en état triplet sont voisins
de zéro. On n’observe aucune augmentation du
rapport des masses 79{;7 8 dans les conditions d’essais
rassemblées dans le tableau II1 (fig. 2). L’absorption

™ %frrrrg)
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Fig. 2. — Variation du rapport m,,/m,, en fonctioa de la
pression du deutérium pour 1}, = 228,83 nm. La ligne
discontinue marque la valeur du rapport dans le benzéne
pur.

(@) 3 torr de benzeéne
A 40 — —

4 une pression de 3 torr est environ 10 fois pius
faible a cette longueur d'onde qu'a 253,7 nm,
d’'aprés nos déterminations. L'actinométrie a montre
que les raies 228,8 nm et 253,7 nm ont des intensités
comparables. Etant donné que nous avons irradié
70 heures, c’est-a-dire plus de dix fois plus longtemps
qu’a 253,7 nm, nous pouvons affirmer que le rende-
ment en C,HD est plus petit a 228,8 nm qu’a
253,7 nm (< 10-%).

TABLEAU III

Conditions expérimeniales des essais effectués & 228,8 nm.

Pression en torr m,, My, en %,
B Teqps | ) (T ‘
d’irradiation ‘ o | Mélange | Témoin
en h CH, D, irradié non
irradié
6 3 5 5 8,8 6,6
70 3 5 S5 6,7 6,5
120 40 70 50 6,4 5,5
|

3) Irradiation @ 185 nm.

En utilisant cette fois la lampe a Hg, la cellule
étant équipée d’'une fenétre de quartz, on effectue
I'irradiation du benzéne a 185 nm. L'absorption
du benzéne a 253,7 nm est négligeable devant celle a
185 nm (¢ 185 nm/e 260 nm =~ 10%) (}); on peut
donc considérer que la photolyse est seulement celle
produite par I'émission de la raie 185 nm. La encore



-ll—

REACTIVITE DES PREMIERS ETATS ELECTRONIQUES DU BENZENE EN PHASE GAZEUSE

TABLEAU IV
Conditions expérimentales des essais effectués & 185 nm.

Pression en torr my,m,, en %
Temps
q lmdl;ﬁon Mélange Témoin
n C.H, D, irradié non
{rradié
1,00 8 12 8,6 8,5
1,50 7 7 8,7 8,6
1,75 3 10 6,4 8,5
2,00 1 1 6,5 8,6
2,50 5 5 8,7 8,8

des essais dans différentes conditions (tableau 1V)
n'ont donmé aucune variation mesurable de la
valeur du rapport m,,/m,, (fig. 3). Ceci est en accord
avec un travail ancien de Noyes et Wilson (3?) qui
n’ont pas détecté d’échange en irradiant des melanges
de C H, et de D, avec les raies d’émission de l'alumi-
nium (A < 200 nm).

Nous notons la formation d’'un dépdt brun sur la
fendtre. Au cours des irradiations aux autres lon-
gueurs d’onde un tel dépot n'était pas visible, ce que
nous contrélions en mesurant de temps a autre la
transmission de la fenétre utilisée. La présence de
trace d'oxygéne dans la cellule d’irradiation entraine
I'apparition d’un dépot blanchatre sur la fenétre a
toutes les longueurs d’onde.

i
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Fig. 3. — Variation du rapport m,,/m,, en fonction de la
pression de deutérium pour 2, = 185 nm. La ligne
discontinue marque la valeur du rapport dans le benzéne
pur.

8 torr de benzéne

7 —

3 —

1 —

5 —
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Discussion.

Callomon, Parkin et Lopez-Delgado (%) ont mis
en évidence la formation d'hydrogéne en irradiant
avec un arc 4 xénonm sans filtre (A < 190 nm).

Lipsky (%) a observé la formation d’hydrogene
moléculaire et d’atomes H 4 185 nm avec des rende-
ments de l'ordre de 10-%. D’aprés nos résultats,
C,H,D n'est certainement pas formé A partir d'un
intermédiaire de la voie de désactivation cherchee
puisque sa formation disparait lorsque I'énergie
d’excitation augmente. L'échange que nous obser-
vons 4 253,7 nm a un rendement de I'ordre de 0,01 et
disparait pour des longueurs d’onde d’excitation
plus courtes; il semble donc qu'il faille le relier au
Brocessus qui donne un produit d’addition du
enzéne avec les oléfines (% %). En effet, le rendement
de ce produit d’'addition a 253,7 nm est aussi de
'ordre de 1 %, et diminue pour des longueurs d'onde
d’excitation plus courtes (*). Ce serait donc avec
'espéce intermédiaire intervenant dans la photo-
addition [il a été proposé un biradical (**)] que
'échange avec D, pourrait se faire. Bryce-Smith et
Longuet - Higgins (**) supposaient que cet inter-
médiaire pouvait étre commun avec celui conduisant
A I'isomérisation. D’aprés nos résultats et ceux de
Wilzbach et Kaplan (%), il semble que cette hypo-
thése doive étre rejetée au moins en phase gazeuse
car le rendement d’'isomérisation augmente avec
I'énergie d'excitation tandis que celui de l'addition
et celui de !'échange diminue.

Conclusion.

Lorsaue I'on atteint les niveaux vibrationnels
élevés de l'état 'B,,, on observe d la fois une dimi-
nution des transitions radiatives et intersysteme et
une diminution des rendements photochimiques.
L'hypothése d'une prédissociation est donc comple-
tement exclue, en accord avec I'analyse théorique de
Siebrand et coll. (**). Parmi les hypothéses présentées
dans I'introduction, celle du passage réversible par
un intermédiaire instable reste la seule 4 considérer.

Le présent travail permet pour les irradiations a
253,7 nm de fixer a une valeur inférieure ou égale 4
10-% s la durée de vie d’un tel intermédiaire en
supposant qu'il réagisse avec D, a chaque collision.
Pour que cette hypothése explique les résultats
obtenus a 228,8 nm, il faudrait soit que la durée de
vie de cet intermédiaire devienne beaucoup plus
bréve, soit qu'un intermédiaire différent (de duree de
vie plus courte que le précédent) intervienne a ce
niveau. Tant du point de vue photophysique que

hotochimique, tout se passe donc comme si on
introduisait, a partir des niveaux vibrationnels
élevés de I’état !B,, une conversion interne non radia-
tive plus ou moins directe vers I'état fondamental.
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Chapitre III

PARTIE EXPERIMENTALE

DISPOSITIF EXPERIMENTAL - DESCRIPTION GENERALE.

Le dispositif qui est décrit ici a été mis au
point au laboratoire (1) pour l'observation des émisslions
obtenues lorsque l'on excite, avec des sources émettant
dans l'ultraviolet lointain ou proche, des molécules
diluées dans des matrices rigides. La figure 1 donne un
schéma d'ensemble de ce dispositif. La partie centrale
de l'appareillage est constituée par un cryostat [1]

CRCS de "1'Air Liquide" a récupération de chaleur sensible.

Les émissions sont analysées gr&ce & un mono-
chromateur Jobin-Yvon [16] de type HRP équipé d'un réseau
de 1200 traits/ mmblazé & 250 nm. Sa dispersion est de
1,2 nm/mm.

Compte tenu des intensités cdes émissions cb-
servées, nous n'avens jamais utilisé des fentes plus
fines que 100 pMm. Ceci correspond a des largeurs de raie
supérieures & 0,12 nm soit 13 cm™ T 4 300 nm.

A la sortie du monochromateur, le signal lumineux
peut étre détecté de deux fagons différentes :

- par photographie d'une partie du spectre

sur film polarold,.

- par un photomultiplicateur.

Le photomultiplicateur est un Hamamatsu R 212 UH
sensible de 185 a 6530 nm. Alimenté sous 600 V avec une ali-
mentation stabilisée Oltronix, le photomultiplicateur pré-—
sente un bruit de fond de 4,5 x 10—12 A.

Le signal photoélectrique est amplifié par un
picoampéremétre Lemouzy PA 15 T et enregistré par une
méthode potenticométrique sur la voie galvanométrique d'un
enregistreur Sefram, type Gépérac.

L'ensemble de la chaine de détection permet de
mesurer des courants & la sortie du photomultiplicateur
de l'ordre de 10~1° A sur une échelle de 250 mm.

.oo/oo.



UoD3fUl e
SUOI|29UUO0D &—

xn|j a4 apinbi =

6l

al




-25=

Figure_ 1. Schéma général du dispositif.

- cryostat

- lampe UV

-~ filament de titane

- alimentation des filaments

1
2
3
4
5 - alimentation des générateurs microonde
€ - vannes

7 - contr8le du débit

8 - contr8le de la pression

9 - vers le systéme de vide

10 - chauffage

11 - alimentation du thermométre

12 - enregistreur Gépérac

13 - alimentation de l'arc au xénon
14 - arc au xénon

15 - moteur

16 - monochromateur

17 - PM

18 - plaques photo polaroid

19 - alimentation

20 - alimentation du PM

21 - contrdle du flux d'hélium

92 - contr8le de la pression d'hélium



II.

LES SOURCEs [2].

Toutes les sources utilisédes ont été fabriquées
au laboratoire et s'adaptent directement sur le cryostat.
Ce sont des lampes A décharges, sans électrode. L'émission
est entretenue par un champ micro-onde produit par un géné-
rateur Ray théon de 2450 MHz et transmis par une cavité
résonnanteou une antenne. Les lampes sont constituées par
des enceintes de Pyrex fermées par un robinet '"Rotaflo"
dont la clé est en téflon. Elles sont équipées de fenétres
de fluorure de lithium ou de quartz de 25 mm de diamétre
suivant la longueur d'onde utile. La fenétre amovible est
fixée par un embout en inox qul se visse sur un SQ 28
"Quickfit". L'étanchéité est assurée par un joint viton
entre la section du SQ 28 et la fenétre.

Deux types cde lampes cnt étd construite

n

n<

(]
(118

- des lampes & résonance de gaz rares zosséda
des filaments ce titane qui permettent de se dibar se

"
V1]

N

s
de toute impureté,

- des lampes émettant les raies de 1l'iode
ou du mercure mais ou la purification par évaporation
de titane n'est pas possible.

a) Les lampes a résonance de gaz rares, A, Kr.Xe.

Ces lampes sont préparées sur un bati a vide
spécialement réservé a cet effet ce qui permet d'éviter
toute contamination, par le mercure en particulier. La
lampe est remplie aprés avoir été dégazée & 500 °C jusqu'a
un vide de 10-%brr.3 Les filaments de titane sont dégazés
par chauffage par un courant de 8 A. Le gaz rare y est
introduit 3 une pression de l'ordre du torr, mesurée a
l'aide d'un manométre a huile. Aprés le remplissage, le
gaz est encore purifié,pour ce faire, un filament de titane
est porté au rouge par passage d'un courant de 10 A. Le
titane, ainsi vaporisé, se dépose sur les parcis de la
lampe et y piége toutes les impuretés autres que les gaz
rares. Le spectre d'émission de ces lampes est contr8lé
gréce & un mcnochromateur sous vide Coderg MSV 102 équipé
d'un systéme de détection analocgue & celui utilisé sur le
monochromateur Jobin-Yvon (paragrapne I).
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Ce monochromateur est un prototype congu sul-
vant le principe Ccerny-Turner dans lequel les miroirs
ont été traités spécialement par la Société Matra-Seavom
pour &tre utilisables jusqu'a 100 nm environ. Il est
équipé de deux réseaux Jobin-Yvon de 2400 traits/mm, 1l'un
blazé a 1216 A et l'autre & 2000 A. Le photomultiplicateur
R 212 UH est aussi fourni par "Hamamatsu". La fenétre est
recouverte d'une couche de salicylate de sodium qul absor-
be la radiation ultraviolette et réemet 3 une lumiére de
longueur d'onde de 410 nm a laquelle est sensible la
photocathode

b) Les lampes & iode et a mercure.

Les encelntes de Pyrex sont dégazées sous vide
jusqu'a 200 °C ou au chalumeau & main. Elles sont équi-
pées de fenétres de quartz. De l'iode dégazé est distillé
sous 1 -orr d'argon pour ra2mplir la lampe 3 loce. La lam-
pe 34 mercure est remplie <C'un torrs d'hélium et cn intro-
duit ensuite une goutte cde mercure cdistillé. Le spectre
d'émission de ces lampes dans le visible ou le proche
UV est génant pour l'observation des émissions. Dans cer-
tains cas, des filtres interférentiels ont été utilisés.

Un filtre centré & 123,6 nm est utilisé pour la lampe a Kr.
Il est mis & la place de la fenétre de fluorure de li-
thium.

La lampe a iode est toujours utilisée avec un fil-
tre centré 4 206,2 nm juxtaposé a la fenétre de guartz
A l'extérieur de la lampe. Ces deux filtres nous ont été
fournis par la Société Matra-Seavom.

La lampe 3 mercure était équipée d'un filtre fourni
par la Société MTO, centré 3 254 nm et avec une bande
passante de 19 nm.

‘../.0.
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CONTROLE DE LA TEMPERATURE DU CRYOSTAT.

La température est enregistrée tout au long
des expériences sur la vole potentiométrique de l'en-
registreur Gérépac. Le contrdle de la température s'ef-
fectue par deux sondes comme 1e montre la figure 2. Une
sonde de platine,située dans 1'échangeur du cryostat,
permet de sulvre la descente en température de l'ambiante
34 environ 30 K. A l'extrémité du porte-échantillon avec
une sonde de carbone, on contr8l& la température entre 4
et 30 K. Ce capteur a été dtalonné en mesurant sa résis-
tance & trois températures bien définies : 4,22 K (hélium
liquide), 19,8 K (hydrogéne liguide), 76,6 K (azote liguid=a’l.

Le contact thermique entre la fandtre <=2 saphir
ctl 1'on fait le cépdt et le cuivre, constituant e Dorte-
édchantillon,esct assuré par ces jolnts dtindium. L23 expé=-
~iences ont £té effacctuées, en général, entre 5 23 & X

résistance chauffants, cosinée autour da lt'dchangeur

.

N

de maintenir & volonté le cryostat a une température Juel-
conque entre 6 K et la température d'évaporation de la
matrice, & plus ou moins 0,5 K prés.

PRODUITS UTILISES - REALISATION DES MELANGES

a) Produits utilisés.

Pour le remplissage des lampes, les gaz rares

utilisés étaient :

Ar > 99,9992 %, Matheson

Kr ) 99,9995 %, 1'Air Liquide

Xe p 99,9995 %, l'Ailr Liquide.

Pour les deux autres, un mélange dt'iode R.P.

Prolabo, dégazé et d'argon Y 99,9995 % l'Air Liquide d'ure
part, et de mercure distillé et d'hélium > 99,9995 % 1'Ailr
Liquide d'autre part, ont été utilisés.

A l'exception d'un mélange SOz : A 3 0,28 =
0,015 % fourni par l'Air Liquide, tous les mélanges a
irradier ont &té préparés au laboratoire. Les produits

suivants ont été utilisés pour la constitution des mélances.

ooc/.oo
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CgHg » Spectrograde Eastman Kodak
CgDgs C-E-A.
S02 > 99,975 %, Air Gaz
CFyq D 99,7 %; Air Gaz

A D 99,9995 %, 1l'Alr Liquide
Kr P 99,995 %, 1'Air Liquide
Xe 99,95 %, l'Air Liquide
Ny 99,998 %, l'Air Liquide

b) Réalisation des mélanges.

Les mélanges en général & 3 %e sont réalisés
sur un bati A vide sans graisse (robinet 3 clé de téflon)
et sans mercure. La pression de gaz introduit est mesurée
4 l'aicde d'un vacuomdtre & lame d'aciar"B8londelle".

Les gaz a mélanger sont introduits dans deux
volumes adjacents et le mélange est assuré en faisant
passer des tilles ce verre d'un volume dans l'autre. La
mise au point de cetie technigue 2 nécassitd le contrdle
des mélanges & l'aide d'un spectrométre de masse Thomson
THN 205.

CONDITIONS DE DEPOT.

Le dép8t est effectué en injectant le mélange
gazeux & quelques centimétres de la fendtre froide (figure 3).
Un litre de mélange 3 30 torr est déposé en 12 minutes sur
une fentre a 6 K.

Dans ces conditions, la vitesse de dépdt est
de 0,118 m.moles/minute. Ceci correspond 3 une épaisseur
de dépdt calculée d'environ 100 .

Afin de conserver la composition du mélange
gazeux dans le dépdt, un écoulement en régime visqueux
est maintenu le plus prés possible du cryostat(jusqu'a la
vanne a aiguille qui régle le débit).

Les recuits ont été évités car s'ils améliorent
la régularité de la structure cristalline, ils favorisent

la formation d'agrégats irrédversiblement. C'est donc un
dépd8t volvcristallin qui est irradié.

.../...
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Chapitre 1V

YUY Excitation of Benzene

CeHq and CeD, Fluorescance and Phosphorescence in Argon
and Nitrogen Matrices

LocertE HELLNER AND CATHERINE VERMELL
Equipe de recherche du C.N.R.S., ESPCI, 10 rus Vouquelin, 75 231 Paris CEDEX 05

Benzene isolated in argon o nitrogen matrix at about 5 K has been irradiated with photoos
of 6 eV (206.2 nm), 8.4 ¢V (147 nm), and 10 eV (123.6 nm) energy. In every case phospho-
rescence 3B, — 4, and fuorescence 1Bz, — X4y have been observed from the vibra-
tionally reiaxed states. The phosphorescence emission is still observed after the extinction of
the excitation during the warming up as a thermoluruinesceace. The phosphorescence versus
fuorescence ratio increases when passing from a nitrogen matrix to sa argon matrix and as
the photon energy increases. The main conclusion is that, in tbe condensed phase, the elec-
tronic relaxation processes leading ‘o the emitting states are not as fast as usually assumed.

L INTRODUCTION

The matrix isolation method has been wideiy used in absorption and emission spectros-
copy of atoms and molecules (1). It is generally assumed that X-ray excitation will
yield the same light emission as may be obtained by near-uv excitation (). The processes
leading to the population of the lowest excited singlet and (or) triplet states are, however,
clearly very different in both cases. In addition, it is known from vuv absorption spectros-
copy that the matrix perturbation upon excited electronic states is much more important
for Rydberg states than for valence states. We have attempted in our laboratory to
reinvestigate the subject by using different sets of light sources in order to obtain
information about the different relaxation processes, sampling the range below and
above the first ionization potential (in vapor phase) of molecular species.

Our first attempt in that direction has concerned SO; in different matrices (2). The
only emission which we were able to detect was its phosphorescence from the vibra-
tionally relaxed first triplet state, with no effect of the excitation energy between 4 and
10 eV. We report here on vuv excitation of C¢Has and C¢Dyin argon and nitrogen matrices
at 5 K. The well-known fluorescence and phosphorescence emissions of the first relaxed
excited singlet and triplet states of benzene are again the sole emissions to be observed,
in sharp contrast with gas-phase experiments which never lead to phosphorescence. It
was indeed already known that matrix perturbations favor relaxation in the triplet
manifold in most cases.

The salient features of our results may be summarized as follovs.

Vibrational analysis of the emissions has been performed, giving values of the active
normal modes of the ground states of C¢Hy and CeDs. Within experimental error those
values are not much different from the normal mode frequencies of isolated molecules.
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Fto. 1. Block diagram of equipment: [, cryostat; 2, vuv microwave light source; J, moaochromator;
4, pbotomultdiplier (M) ; J, pEotograpkic Slm; 5, PM power supply; 7, current amplifier; 4, thermometer
power supply; 9, Cyostat heating; /0, chart recorder.

Bands 0, O are observed as a result of interaction with the crystal deld of the doped
matrix.

The relative intensities of the phosphorescance versus duorescence emissions are
higher in argon than in nitrogen matrices. The phosphorescence versus fluorescence
relative yield increases with increasing the excitation energy, in contrast with the results
obtained with SO,.

Thermoluminescence occurs during the warming up of the matrix, giving rise only to
phosphorescence emission.

II. EXPERDMENTAL DETAILS

The experimental arrangement has been described previously (2,3, 4) and only 2
schematic diagram of the apparatus is given here (Fig. 1). Mixtures of 0.3%, benzene
(spectrograde Eastman-Kodak) in nitrogen (99.998%, purity) or argon (99.993%
purity), both supplied by L’Air Liquide, were prepared prior to injection on the cooled
sapphire window of the cryostat. The average injection speed was 100 um mole- min~!,
leading to a calculated thickness of the deposit of about 100 sm. From infrared spec-
troscopy (J), it is inferred that the formation of molecular aggregates or dimers is
minimized under such conditions.

In some cases annealing of the solid to 25 K was performed with no effect on the
spectra in nitrogen matrix; argon-matrix annealing produced a broadening of the bands
and a decrease of the overall intensity of the luminescence. As 2 consequence the solid
mixture was in general irradiated as such after direct condensation of the gas at 5-10 K.

Light scattering from the resonance lamps gave rise to false emission lines in the
near-uv and visible range. Interference filters manufactured by the Seavom-Matra
Company were used for irradiations by krypton and iodine lamps and were centered
at 123.6 and 206.2 nm, respectively. No filter was used {or irradiation by the xenon lamp
(147 nm), whose intensity is higher by a factor of =10 than that of the krypton lamp;
the xenon and iodine lamps have nearly the same intensities.
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BENZENE EMISSION IN MATRIX INDUCED BY VUV

Tanie | = Soma fundemental frequencles of ground sTate CoH, and Cs%%

Yivrution Symme try v Jrher determinations
mbe in 0O,
C.H° (C‘D‘) Ret. 39 Ret. 36
] 2, 1383 (13%9%) 1939.1 1234 (1933)
[ 2% 1140 € 84%) 1180.0 1173 ¢ M)
1 e 990 ( 9%0) $93. 110 )
. o 610 ( 379) ‘oﬂa(ﬁc’
4 b2 700 ( 600 693.8 0T Caed
16 o, 100 ( 349 398.6(347)

The given resolution for our monochromator is 3 cm=" at 300 nra, but due to the low
emission intensities slitwidths of 100 um were used, which corresponds to a resolution
of 1§ em™! at 300 nm.

II1. SPECTROSCOPIC DATA

A. Some Features of the First Excited Singlet (d 'Bss) and Triplet (33Bi) States of
Gaseous or Solid Benzene

Both transitions A-X and 3-.¥ are symmetry forbidden; they may become allowed
by vibronic interaction with normal modes having the es,, b1, and the ea,, b2, sSymmetries,
respectively.

Well-resolved spectra of the £-X transition are described for absorption and emission,
in the gas phase (6,7), in the solid at 77 K (8-12), and in CeD¢-CeH, mixtures at 1 K
(13). A vibrational analysis of the absorption spectrum of CeHs in nitrogen or rare gas
matrices at liquid helium temperature has been published (14-18), while the emission
spectra in matrices of argon, hydrogen, and methane have been reported (19, 20) but

CB /7222202220220 2202002002017
—— nel
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Fro. 2. Scheme of energy levels of CHa: A system. VB, valence band; CB, couduction band;
E., exciton states of the host matrix; Eaf, exciton states of the impurity; 3, trapped exciton states
of the host matrix; 5, impurity state of the guest molecule,
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F1o. 3. Phosphorescence spectrum of C¢Hq in N: (Aexe = 206.2 am, T = 5.5 K, slits: 100 um).
not analyzed. The rq (ez;) and v, (a1,) normal modes [in Wilson’s numbering (21)]
are the most active ones.

The spin and symmetry forbidden @-Y transition is not observed in pure gaseous
benzene, while it has been observed in condensed phase (§-11, 13-15, 19, 20, 22, 23). The
3 — £ emission has been vibrationally analyzed and the » (¢2,) and 1y (¢2,) were shown
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P18, 4. Phosphorescence spectrum of CeDy in Ny (hews = 206.2 nm, T = 5.5 K, slits: 100 um).
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F10. §. Phosphorescence spectrum of C¢Hg in Ar. (3) Aexe = 206.2 nm (T = 6 K, slits: 100 um). (b)
Nege = 147 am (T = 7 K, slits: 200 um); X, lines of the excitation lamp. () Aexe = 123.6 am (T = 5.5
K, slits: 100 um).

to be the most active modes. Table I summarizes the vibrational frequencies of the
normal modes active in both emissions, as obtained in various conditions but always by
excitation in the near-uv.

B. Insight into Light Absorption Spectra of Low-Temperature Matrix-Dispersed Benzene

Absorption spectroscopy of benzene in rigid matrices has been the subject of a great
number of investigations ({4, 16-18, 24-29). The first absorption bands, attributed to
x—=" transitions, undergo minor perturbations as compared to the gas-phase absorption.
Within experimental error the vibrational frequencies are the same. Red shifts are
observed varying from 0 to 2000 cm™, depending on the nature of the matrix and of the
involved transition.

The transitions which are assigned in gas-phase spectroscopy to Rydberg transition
(30) are much more perturbed in solid phase. Most of the spectra have been recorded
well below the first ionization potential of CeHs in vapor phase (IP = 9.25 eV, i,
134.2 nm), with Aexe > 155 nm.

However, absorption in Ne, Ar, Kr, Xe, and N3 has been recently obtained beyond
the IP (28). After the third valence transitions, the structures of the spectra are at-
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tributed to transitions to Wannier-type impurity states E.’, with levels located in the
band gap of the crystal (Fig. 2). These excitonic states are described by a bydrogenic
sequence E.¢ = Eof — G/n* converging to the bottom of the crystal conduction band.
Eq', the impurity energy gap, characteristic of the impurity in a givea matrix, would
be 8.51 eV for C¢H, in an argon matrix, according to (28). These authors were not able
to determine the value of Eq* for CeHj in nitrogen matrix because the absorption of the
matrix limits the study to A > 155 nm.

Finally, photoelectric conductivity in C¢Hs-doped rare-gas solid matrices has been
measured as a function of the photon energy (31). For benzene in solid argon 2 threshold
for photoelectric emission was found at 8.0 == 0.05 eV.

It follows that photoabsorption at 206.2 nm (6 eV), 147 nm (8.4 ¢V), and 123.6 nm
(10 eV) leads to different types of transitions of C¢H¢ embedded in an argon matrix. A
x—r* (1Byu-'41,) transition is excited at the iodine lamp wavelength (6 eV), while with
the xenon and krypton resonance lamps the excited states invoived are no longer
molecular states of the free molecule. Either Wannier-tvpe states are reached which are
excitonic levels typical of the doped crystal (E.Y), or free electrons are produced in the
conduction band as soon as the photon energy is equal to or greater than 8.5 eV, or
even 8.0 eV if one takes into account the experimental photoemission threshold (31).

IV. EXPERDMENTAL RESULTS

By excitation with the three different lamps, only emissions from the lowest singlet
4 1By, and triplet (23B,,) states are observed. We have verified that the emission
intensity is linear with the excitation intensity. We were unable to detect the S: — So¢
emission, which has been reported to occur with a very low quantum yield, in oxygenated
neat liquid benzene (32).

For comparison, photoexcitation of pure gaseous benzene (10~'-1 Torr of pressure)
has been studied at the same wavelengths: no emission was ever detected,; neither was
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F10. 6. Phosphorescence spectrum of CeDsin As excited by Aewe = 206.2 am (T = 7 K, slits: 100 um).
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it found by argon sensitization of CeHe-argon mixtures. [These experiments were
performed with an apparatus with which we were able to detect excited photofragments
formed during photolysis of NH; (33) and SO: (34) with quantum yields as low as
about 10-3.]

1. Phosphorescence. Figures 3 and 4 display the phosphorescence spectra obtained for
CoH, and C,D, in nitrogen matrices. Exactly the same spectra are obtained whatever
the excitation energy. This is no longer the case for the argon matrix, and the various
spectra so obtained are presented in Figs. 5 and 6. Spectral analyses are reported in
Table IT for C¢Hs and Table III for C¢Ds.

2. Fluorescence. The fluorescence is energy independent in nitrogen matrix (Figs. 7
and 8), while in argon it depends upon the photon energy (Figs. 9 and 10). Spectral
analyses are reported in Table IV for C¢Hy and in Table V for CeDs.

3. Phosphorescence versus fluorescence ratio. Intensities of light emissions vary, depend-
ing on the experimental conditions, but they are not amenable to absolute quantum
yield data. It is possible, however, to evaluate accurately the phosphoresce:;ce Versus
fuorescence intensity ratio for each experiment. This has been done by taking the
heights oi the ~365 and ~273 nm lines for the intensities of the phosphorescence and
Auorescence, respectively. Those lines correspond to the 9" 1’ (phospa.) and 6,° 1
(duor.) levels. No correction nas been made for any variation of the sensitivity of the
detection device within this energy range. The ratios obtained in the diderent experi-
raental conditions are presented in Table VI, normalized by taking phosphorescence/
fluorescence equal to 1 for C¢Hs excited by 6 eV photons in nitrogen matrix. Phos-
phorescence/fuorescence is observed to increase from a nitrogen matrix to an argon
matrix (heavy atom effect) and also as the excitation energy is increased.

Results obtained in xenon and krypton matrices will be reported in a following paper.

4. Thermoluminescence. Besides spontaneous emissions detected during irradiation,
light emission is observed after turning off the exciting lamp, during the warming up
of the deposit. This thermoluminescence still occurs if the temperature is kept constant
for at least half an hour before heating. A very small increase of temperature (from 3
to 10 K) is sufficient to get the thermoluminescence, which, for example, peaks at
18 K for a CsH,:argon matrix irradiated at T = 5K at 4v = 10 eV (Fig. 11). The
thermoluminescence intensities are always 10 to 20 times more intense in argon than
in nitrogen; they increase with excitation energy and are observed already at 6 eV in
argon matrix. In cases of high-intensity thermoluminescences, the spontaneous emissions
smoothly decrease with the time of irradiation.

Recording of the thermoluminescence as a function of temperature has been made
either through the monochromator in the zero order or directly through the photo-
multiplier. To identify the thermoluminescence as the phosphorescence emission, two
methods were used. First, by fixing the monochromator at a peak of the phosphorescence
emission (371 nm) and following the variation of its intensity with the temperature.
The variation was identical with that obtained when the overall emission was recorded.
Second, several rapid wavelength scatterings (1000 A/min) were made during the
warming up of the deposit; while the spectra so obtained were distorted by the variation
of intensity with temperature, it was nevertheless still possible to identify several bands
as belonging to the CeHq phosphorescence spectra, with nothing else coming as an
additive emission into that spectral range.
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V. SPECTRAL ANALYSIS
A. Phosphorescence

1. Actite vibrational modes. The phosphorescence spectra obtain.ed m .this work
resent almost the same main bands as those obtained b.y near-uv irradiation of the
mixed CeH¢CeDs crystal at 4K (I3) and in so}id s<.>lunons (c;‘rclohexan.e, a.lcoho.ls)
at .77 K (8-11). The observed normal modes are given in Table I in order of decreasing

activity. The most active belong to ez, Or bz symmetry’ groups, as required to induce the

symmetry-forbidden 3B,,-'4,, transition. On these modes are built several progressions
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of 1. The spectral assignments are identical in N> and Ar matrices; in the last case,
there is an additional progression, 16, 1. (1 < n < 4).

The broadness of the bands and the appearance or intensity of satellite bands are,
however, more sensitive to experimental conditions, and especially to the excitation
energy, in argon than in nitrogen. For example, high-energy side bands appear on the
most intense members of the 8, 1,0 progression at each energy excitation in nitrogen
but they are no longer visible for excitation at 123.6 nm m argon. These bands are
separated from their parent bands by =100 cm™!, suggesting that they are due to
unequivalent trapping sites. Broadening of the low-energy side of the main band.s
occurs in argon at all wavelengths but most noticeably at 147 nm. On account of this
broadening, the disappearance of the 8, 1.? satellite bands and the relative variation of
intensity of some others (for example, the 1.° progression as compared to the 4,° 16;* 1.9
are difficult to assess.



-4 2w

HELLNER AND VERMEIL

sosy | (see) set sz otsy |21y sou sz
osty (et) oor 2 osty |21y sov sz file
ony (st) ove s2 LTS
coty (3t) 099 §2
seet (6t) 508 2 onst | tvi) ste sz e ls
sset | (6) ove 52
(191 1 (¢) one 52
ost (r1) 096 S2
029¢ (L) stLe §2
ooet (81) 000 92 coLe | to1) <h0 97 le
0%9¢t L) set 9/
sove (26) s6z 92
oLyt | (17) 7€ s
T (99) see 92 osve | (1y) <o 92 Lol
owve |  (s°v2) ot 92 oive | L1y sue 9z
sset | (stmL) s2v 92
Sree (6) 0S¥y 92
o6zc | () 05 97 | (Luie sorlez
o6t ¢ (61) 065 92 o,
007C | (6) s6% 97 gt
ssie (1) s29 92 s9tLe (6) 019 97 oL
wote | (L) 069 Yz ’a
0R0¢ (S) sttt 97
senz | () o6 97
ovez | (L) S56 97 L
oes? (vZ) 00t &2 ssez | (st) ovo ¢z e
s¥s2 (95) €2 2 ovsz | (ow) s52 ¢7 ilelu by
A q A-'-—-FI.U A AQ —-G.—-GI'U 4
ns9- vi%%h | w2 “w1 %9%3] canmmorssy

(Vo)) I11 THvL

sovye

(e 1QeInsvIeun t I
otse ocz ez | oosz | (06 sez ez ot of
sove 2y see ez | oove | (et) see ez
oLee (£1) oLy &2 oLee (s) szv L2
svze (91) ses L2 Lo tee

(114 {e) oss L2 n- A
otzz (L) ses L2 o
se6t (s°St) 8L Lz s68t | (.1) 006 L2z &
oist (z0) oLe L2 stat | (12) ows ¢2 ‘i le
so9t (t9) set oz | omst | em) stz @2 Litetbi by
ssst (001) sz 82 ssst | (ootrovz ez e
o9t (61) ozt 82 osri (tL) sve &2
ozvt (s°9) 09¢ 82
oszt (L1L) osv 82 Lote
onzt (v) sis 92 A
(e, T4 8 (6) 02S 8¢ 92t (s) ofs 82 L)
SO0l (s°6L) SLL w2
$s6 (ze) szm 82 sv6 | (s vi) ose 92 m-
oL8 (92) 016 8Z oLe (0Z) 526 82 OO
S6L (L) sA6 B2
o8 (L) 000 62 set {¢) o020 62 ‘u
oot (W oso 6z | o063 | (s'2) sot 6z ot
ot9 (6) oLt 62 009 (9) s6t 62 vl
ost (L) oty 62 tot
oL (s"¥t) oL 62
v (€2) see 62
(¥1)02508L 62 (L1)02356L 62 %%
A v ....-:—ulg a AvY .-o-:wllu LY
%S9 * & vi%%h | w-2 2y 1 %97 | sunmmorssv

UZ°90Z =Iu® Y)PeaylIwe vobie puw veboisyju ug

%Y 30 sisAleue vi1deds SoVeISPIONIIOUYd ~ 11l 7Wva




=4 3=

BENZENE EMISSION IN MATRIX INDUCED BY VUV

JASLE IIL (Contd)
ASSIORMENTS CeS¢ t N, ? e X CeDg t A T a 6.5K
v en~13pq1,! ay v en~1llaq1.} Ay
2 13 28 140 (19) oY 25 150 (18) |4630
2§ 120(20.3) |4660
24 903 (7) 4890
24 873 (9) 4920 24 870 (10} 910
24 €70 (9.5) s3110
2¢ 213 (12.5) | 3368
24 185 (:0) $39%
JABLE TV - Flucrescence soecics snalysls of
C‘ Hs ir altrogen and argon matrices
ASSIGNMENTS C‘ Mg i My :5 "S T A
\ exs.s 206.2=m \ evC.o 22}.8 =@
v :a'.‘”ih‘.., a v :m':(:lol.) ¥ c.-.n'.'(:lol.’
v . 37 96523001}
”} §8=n""
. 37 970 (4.5) | $5
Satel.(63) 37 450 (9 5:$
& 37 358 (o) |[s:0 37 4c0230(72) 317 370390 (71)
37 313 (1)
ve = 13 6 970 (T 995
15 890 () |:078
1 34 36 780 () 2285 | 36 eco (54) 1§ %00 (1)
36 735 (4.8) | 1240
36 950 (&) <418
6 19 36 360(-00) |-écs | 38 400 (120) 38 163 (200)
Tt 36 270 (100)
. - .- (2 .
¥ g 3é €20 (: 2943
35 960 (&) | 2008
18 890 (24 |:ecs
9° ¢ 35 790 (8) 2473 | 3% 830 (?2) 3s 930 (22)
I3 873 (&) z:9¢
6 :g 18 360 (49) | 2808 | 15 4co (a8} 33 188 (84)
1 3% 360 (21)
vy = 13 3% 04C(-2.5) | 2928
14 950 1220 |3e018 3s o1s
34 9co (%) | 3css
9" 13 34 220 (8) 3245 | 34 830 (63) 34 %40 (19)
) 34 §75 I8} l:9¢ 3¢ 720
¢ 22 34 378 (35) | 3590 | 34 400 (a@) 34 363 (28)
1
13 34 050 (8) 1918
1) #70 (8} 1993
1) %00 (M) 4065
’2 tg 33 8es ($) 4260
. 33 680 (9) 4288
3 <2 33 180 (6.5 | 3583




=44~

W' \.{w \V‘a

Seny/ 0

300 290 260 270 Aem
F1c. 7. Fluorescence spectrum of CeHs in N3 (\ea¢ = 206.2 nm, T = 5.5 K, slits: 100 um).

The values of the fundamental frequencies of the ground state deduced from our
spectra are reported on Table I, as well as those obtained in nitrogen matrix (35) (by ir
spectroscopy) and in the gas phase [from fluorescence spectra (36)]. Within experi-
mental error, our values are the same in argon and in nitrogen matrices.

2. Electronic origin of the 3-X transition. Broad 0, 0 bands are obtained in all our
phosphorescence spectra and the positions of the 0, 0 transitions in both matrices are
given in Table VII. The values obtained in different experimental conditions, as indicated
in Section VC, are similar within experimental errors, with an average value of 29 590
= 20 cm™! for C¢H¢ and 29 790 = 20 cm™ for C¢Ds4. They are only slightly diferent
from values obtained by others under various conditions (Table VII).

3. Fermi resonance between 8° 1,0 and 6,° 1.,\° band systems. It is known that Fermi
resonance occurs between the 8,° 1,9 and 6,° 1,,,° levels (37), which are very close in
energy and belong to the same symmetry species. Accordingly, these levels repulseeach
other and they appear more separated than they should be. In addition, this interaction
levels off the intensities of the two systems. For example, there is a gap of 40 cm™*
between the 6,° 1,° and 8,° levels, the 6,° 1;° being located 1625 cm™! away from origin
instead of 1600 ecm™! (vg + v1). Our »y value (1585 cm™') is smaller than the other
determination (1596 cm™), in agreement with the ir value for »3 which has not been
corrected for Fermi resonance. For C¢Dy the energies of the two systems are no longer
in resonance and no such effects are observed.
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Fro. 8. Fluorescence spectrum of C¢D¢in Ni (Aexs = 206.2 am, T = 7 K, slits: 100 um).

The relative intensities of the two series are different for C¢He and CeDs.

4. Relative intensities of vy and vy band systems. Van Egmond and Van der Waals (38)
have calculated the relative reduced intensities of the &*B1,~.X !4, transition, with
one or three quanta of active modes vg and » (even values are symmetry forbidden).
We have evaluated the relative reduced intensities (I/v* rel) of those bands for CeH
in nitrogen matrix by dividing the height of the peak in cm by »* in em™ (v = wave-
number of the peak) and by taking I/v* = 1 for the 8,° band. These values are compared
in Table VIII with calculated values (38) and experimental values obtained in mixed
crystals (22); the agreement is acceptable except for an inversion in the relative intensi-
ties of the 8 and 8,° 9, bands. The band which we assign to the 8,° 9;" could be the
superposition of two bands that we are unable to resolve.

The above comments give us confidence in our vibrational assignments. It may be
inferred further that crystal field interactions do not bring up large modifications of
the phosphorescence spectrum of the benzene molecule except for the 0, 0 bands, which
will be considered in detail in Section VC.

B. Fluorescence

In agreement with previous results (7, 10, 12, 13), we found the 6219 (0 < n < 4)
progression to be the most active, as expected from symmetry considerations. Its
intensity is stronger in the N matrix than in the argon. Moreover, a 9,° 1,? progression
is found to occur in both matrices; the same frequency values for »;, ve, and » can be
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F10. 9. Fluorescence spectrum of C¢Hq in Ar. (8) Az = 206.2 nm (T = 6 K, slits: 100 pm). (b) Meae
= 123.6 am (T = 6.3 K, slits: 300 um).

calculated from the fluorescence or the phosphorescence spectra, but the uncertaicty
is larger in the first case. This is due to the fact that the Auorescence spectrum resolution
is lower than that of the phosphorescence spectrum. In addition, the 0, 0 band is only
observed in Na.

The T values deduced directly from the spectrum for N and calculated for argon
are reported in Table IX together with other determinations. Our values 37 9635 == 30

v 1Rt
340 350 Gﬁ? 360 o 370
J:Wf
. A nm
290 220 27Q 280

Fr0. 10. Fluorescence spectrum of CiDy in Ar excited by Aexs = 206.2 nm (T': 6.5 K, slits: 100 um).
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TARLE VIT - T, values for a 8, X Aq in cm

sasnsition obtalned under various conditions.

Cxperimental

C‘ He Cs O conditions Ref.

29 595220 Ealssion at § K
in Ar matrix,\excelll.6nm

29 360240 Emisslon at SK
tn Ar matrix, \exceid4?rm ouc

results

29 $%0°20 29 780220 tatsslon at $ X
in Ar matrix,\excelQ06.inm

29 593220 29 793220 Entsstion at § X
LA N, matrix

29 632 Emisslon at 4.2 X (23]
tn nixed 2cvstal

29 647 9 847 Absocotlon in pure ~-ystal (23)
DY 2P0SOROC-3ROED exCLie
sion me2rod.

29 444 19 546 Eatsglon L (10)
syclongrare 1% 77 K

29 444 Absarptian in (1}
eyclonexane at 77 K

cm-! and 38 010 == 30 cm™* for N2 and argon, respectively, are in good agreement with
absorption spectroscopy determinations in the same matrices.

C. 0,0 Bands

Where observed, the 0, 0 bands are always broad and degraded to the red. For the
A-R transition, its maximum does not coincide with the origin of the emission, which

ﬂk

Thermebwminesconce  Wlonsily (o.v)

|
|
|
|
|
|
|
l

K 10K ‘8K 0K —7(k) <K

Fro. 11. Distribution of thermoluminescence intensity as a function of temperature for CeHeiAs.
Aeme ™ 123.6 nm, slits: 1000 um, Nore = 371 am,
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has to be found on the high-energy side of the baad at 100 = 50 cm™! of the maximum.
A pure », progression may be bullt, however, on the maximum of the 0,0 band. For
the 3-% transition the 0, 0 band structures are different in argon and nitrogen matrices.
In this last case, a broad and red-degraded band is obtained (FWHYM, 160 cm™*) with
a sharp and intense peak on its high-energy side (Figs. 3 and 4). We have taken this
peak as the origin oi the d-X transition. In an argon matrix, two or three structures
are shown separated by 50 or 30 cm™". The FWHM is of the order of 200-300 cm™.
The first structure on the high-energy side fits the Too electronic origin of the transition.

Both 0, O transitions are symmetry forbidden, but they are observed in solids as a
result of interaction with the crystal field: The structure or broadening of the 0, 0 bands
may be related to pure phonon activity, while vibronic and phonon activities should
interact in the other bands. The zero phonon emission band E, and the multiphonon
side band (phonon-assisted transition) are related by the expression E, = Eq — nhw
with w being the effective vibrationzal energy of the lattice-impurity system. The transi-
tion probability is given as Won = ¢S n! (39), S being the electron phonon coupling
constant and » the final-state quantum number. This expression has been plotted by
Lewis and Teegarden for various values of 5 and » in (39, Fig. 8). The shapes of the
0, 0 bands vary with S. We have followed the Lewis and Teegarden treatment for the
0, 0 bands obtained in our cases. This yvields the computed parameters given in Table X.
Except for the - CeHj emission in Nz, the S values so obtained compare well with
those estimated from the band shapes, especially for CeDs. The lattice phonon impurity
couplings are found different for the two excited states of CoHs.

D. Special Case of CeHe Argon Matrix Photoexcited at 8.4 ¢V

This case deserves comment, since this frequency corresponds to 3 minimum in the
absorption spectrum (28), the photoemission threshold having been found experi-
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mentally at 8.0 = 0.05 eV (31). We found both emission spectra poorly reproducible
in that case and feel that the experimental conditions (thickness of the deposit, tem-
perature) may be more critical than for the other cases.

V1. DISCUSSION
A. Thermoluminescence

The first ionization potentials of nonpolar molecules in condensed phases are roughly
1 eV below the gas-phase values (40). The photoelectrical threshold of benzene in solid
argon as determined by Jortner and co-workers (31) is indeed 1.25 eV below its gas-
phase value (30). The gas-phase photoionization quantum yield of benzene near the
threshold is of the order of 0.3 or less [0.47 at 11.8-11.6 eV (41)]. Although not much
is known about condensed phase quantum yields, the benzene photoionization quantum
yields in different matrices are not expected to be unity. So as neutral excited molecules
are formed in every case, the processes leading to thermoluminescence are not necessarily
different when exciting above and below the ionization potential. The same mechanism
proposed by us to explain thermoluminescence in the SO. case (2) is still pertinent:
during the course of the radiationless transition, the trapping of the excitonic wave
which is responsible for the energy migration in the solid may occur.

Imperfections in crystal (physical or chemical) lead to the formation of traps corre-
sponding to the energy levels in the forbidden band of the host-guest system (Fig. 2).
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Thermoluminescences are, however, more intense at 10 and 8.4 eV than at 6 eV; this
can be due to photoionization and trapping of free electrons. But no matter bhow the
traps have been populated, the final step is always charge recombination after the
untrapping process (42). Different activation energies of thermoluminescence correspond
to different potential barriers for destruction of the traps.

Now the fact that thermoluminescences are weaker in nitrogen than in argon matrices
may be related to three arguments: (1) absorption at Aaa < 150 nm by the nitrogen
solid itself, with possible energy transfer from N2 A% Z.7; (2) lower electron mobility
in solid nitrogen than in solid argon by a factor of 10~* (43); (3) a smaller number of
traps in solid nitrogen than in solid argon.

Whereas the spectra in the N; matrix do not depend upon the photoenergy, the
phosphorescence spectra in argon matrix, irradiated at 10 and 8.4 eV, present broader
and more red-degraded bands than at 6 eV. In the same experimental conditions one
potices also an increase of the thermoluminescence intensities. Both facts may be
attributed to a higher probability of site deformation in argon, as the exciting energy is
higher. The lattice interaction as viewed from the g-X transition thus depends upon
the electronic state reached in absorption. This point shows up more clearly by the
variation of phosphorescence to fuorescence intensity ratio as a function of excitation

energy.

B. Phosphorescence=Fluorescence Branching Ratio

The increase of the phosphorescence-duorescence yield ratio by passing from nitrogen
to argon matrices is in agreement with existing radiationless transition theories (#4, 45).
Increase of this ratio is also observed when benzene is replaced by its perdeuterated
homolog in a given matrix (see Table VI),.

The argon-matrix data of Table VI show unambiguously that the branching ratio
leading to the population of the emitting singlet and triplet states is wavelength de-

T AN A AN
. ‘e ¢ v g
!2 zatrix A =zatTix ’2 WLTIX
Sg's €% 53 % Cs¥3 %5%
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pendent, i.c., depends upon the electronic configuration of the benzene-matrix level
_(or levels) obtained by photoabsorption. A possible explanation could be that as higher
and higher electronic states are involved, higher and higher probabilities of mixing
singlet and triplet configurations are obtained (44). This will lead to an increased
probability of populating the triplet manifold at the expense of the singlet manifold
as the pboton energy is increased. On statistical grounds, however, the phosphorescence
versus fluorescence ratio is not expected at high energy to be as large as 20 times its
value at low photon energy excitation; other factors must operate without necessarily
excluding the first argument.

The radiationless transition from the higher states does not decay directly to the
lowest A state, but in the course of this decay, long-lifetime singlet state or states (for
example, Rydberg states) are populated from which intersystem crossing to triplet
states occurs with higher probabilitv than does internal conversion into the singlet
manifold. These crossings populate high-energy levels of the triplet manifold, which
relax down to the & state. It is currently stated that radiationless decay from high
excited states down to a low-lying singlet state is a very rapid process, especially in the
condensed phase (#). Our results show that this decay does not proceed directly but
rather cascades from one state to a lower one, with smaller energy diTerences being
taken off bv the matrix. The number of levels involved in this cascading decay is rather
difficult to assess. It is, however, surprising that the S:-S, duorescence emission does
not show up during the decay.

The matrix isothermal emission excited by wvuv photons involves three different
classes of photophysical processes: (1) electronic relaxation irom the upper states to
the lowest emitting state(s) (internal conversion), (2) intersystem crossing(s) from any
state of the singlet to the triplet manifold, (3) radiative processes.

Each host-guest system and each process are characterized by their own specific
rates. Let us compare the matrix-SO: (2) and matrix-CeH, systems. For SOs it appears
that the intersystem crossing S, — T, rate is much faster than the radiative S1 —> X
rate constant so that no fluorescence is ever obtained ; for CsHs, both rate constants are
of the same order of magnitude, 24c/%na (N2) being smaller than kise/Reaa (Ar). This is
in agreement with Frosch’s analysis (47) of intramolecular electronic relaxation for
these two isolated molecules. Now, from the CsHj results another conclusion is reached,
namely, that internal conversion and (or) intersystem crossing leading to the lowest
emitting states are not very fast processes as compared to either kr,_s, Or &s,.s,
Concetning the thermoluminescence, it is necessary to introduce a fourth time-dependent
component, which is the lifetimes oi the traps. There is apparently no need to introduce
this fourth component into the electronic relaxation leading to the isothermal emission,
but the question is still open.
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Nots added in proef. A very good agreement (4r < 10 cm™) is obtained for the CoHs and CeDe phos-
phorescence spectra in argon matrix between our values and those of P. 3. Johasoa and L. Ziegler,
J. Chom. Phys. 56, 2169 (1972).
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Chapitre Vv

V.U.V. Excitation of Benzene

CeH¢ Fluorescence and Phosphorescence in Rare Gas and Nitrogen Matrices

LUCETTE HELLNER AND CATHERINE VERMEIL
Equipe de reclierche du CNRS, ESPCI, 10 rue Vauquelin, 75231 Paris Cedex 05, France

Benzene isolated in rare gas or nitrogen matrix at about 5 K has been irradiated with

photons of 4, 6, 8.4, and 10 ¢V energy. The phosphoresceace #*B,.— £id,, and the fluo-
rescence A'By,— Y4, are observed dmost in every case, {from the vibrationally relaxed
states. For both emissions, shifts are observed from one matrix to another. They depend upon
the vibronic bands in the Auorescence case. Some features of spectra are interpreted as phonon-
induced, specially the 0-0 bands electronically forbidden for both transitions. The phosphor-
escence versus duorescence ratio increases when passing from a nitrogen matrix to a xenon
matrix and as the photon energy increases. To account for these observations, we are led to
believe that the 1'8:, state .3 20t oniy populated from the .{!B-, state, but through upper
singlet and (or) tripiet states.

I INTRODUCTION

The phosphorescence @B, —.C!4;, and fuorescence 'B., — 8'4,, of benzene
trapped in argon and nitrogen matrices and excited by 10.0, 8.4, or 6.0 eV photons were
reported in an earlier paper (/). No attempt was made to compare the resuits obtained
in the two matrices; a different behavior is indeed anticipated between a molecular and
an atomic environment. We feel that it would be easier to understand the role played
by the impurity-matrix interactions when the argon matrix results are complemented by
krypton and xenon matrix experiments. These experiments are reported in the present
paper. Although the long wavelength limits for argon, krypton, xenon, and nitrogen
absorption, at 4.2 K are given respectively as 103 (11.7 eV), 124 (9.95 V), 131.2
(8.17 eV), and 146 (8.45 eV)) nm (2a), the only case where the benzene emission is
weakened, is that of an irradiation of beazene in xenon matrix at 8.4 eV. This is certainly
attributable to a relatively high absorption of the matnx itself at this energy. Light
absorption by xenon is still more important at 10 eV (23) so that irradiation of benzene
in xenon matrix at 10 eV has not been performed.

The main differences observed in the previous paper (I) between the two matrices
concern firstly the features of the emission spectra: phonon structure on the phos-
phorescence 0-0 band, appearance of the 0-0 band of the fluorescence in nitrogen matrix
only; secondly the ratio of the phosphorescence versus fluorescence quantum yields
which increases with exciting photon energy is higher for the argon matrix than for the
nitrogen matrix. The krypton and xenon matrices display similar behaviors as those

reported in this earlier paper.
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1.

Fic. 1. Experimental arrangement for absorption measurement.

O. NEW EXPERIMENTAL RESULTS
1. Absorption Specirum of CH, (0.5%) in Nitrogen Matrix between 240 and 270 nm

The apparatus described before (I) was modified to record visible and uv absorption
spectra in condensed phase. Light from a xenon arc goes through the sample deposited
on the sapphire window to the monochromator (HR, Jobia-Yvon) or, alternatively,
bypasses the sample by a system of mirrors. Figure 1 gives a schematic diagram of the

> Pl
38 ¥ 4 4

L

T L lfk{"ML
260 250 240

F10. 2. Absorption spectrum of benzene in nitrogen matrix.
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F10. 3. Phosphorescence spectra of benzene in krypton matrix: (a) Az = 206.2 nm, slits: 100 um;
() Meme = 147 om, slits: 100 um; (C) Aexe = 123.6 nm, slits: 300 um.

TABLE I
Position of Main Bands in the Absorption Spectrum of CHy: N3

Assign \(i) v G.l LEN B (a)
valuas

Y0 2638 1 4 37 93§

s{ 2598 * 4 38 4% 8 470
38 565

GeH 536 %4 39 430 39 398
39 @9y

L 2680 ¢ 4 @ 20 @ N9
40 413

(e 2626 S ¢ a 2ss a1 240
&l 23§

(a) faf (3)
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Frc. 4. Fluorescence spectra of benzene in krypton matrix: (a) Axe: 206.2 am, slits: 100 am; (b)
Aeze: 147 nm, slits: 500 um.

apparatus and Fig. 2 shows the obtained spectrum. In Table I the positions of the
maxima of the main bands are compared with the results of Merrithew et al. (3) who
recorded C H, spectra in N, matrices (0.4 and 0.05%) at 4.2 K. Both results agree
quite well; but first, no evidence was found for a multiplet structure, and second, they
did not observe the 0-0 band of the transition, which appears quite nicely in our spec-
trum. Our resolution is too low, however, to assign a precise value to the origin of the
transition, which does not seem to be located at the maximum of the peak. In the case
of fluorescence in the same matrix the origin of the - transition is not located at the
maximum of the 0~0 band [Ref. ({), Fig. 71; an effect which is attributed to phonon
induced perturbations.

No other absorbing species could be detected between 400 and 530 nm in nitrogen
matrix even after an extended irradiation at 10 eV.

2. Luminescence in Kr and Xe Malrices

The phosphorescence spectra obtained by irradiation in Kr matrix at 6.0, 8.4, and
10.0 eV are shown in Fig. 3 and the fluorescence spectra in Fig. . When the irradiation
is carried out at 10 eV no duorescence is detected, which means that its quantum yield
is lower by at least a factor of ten than at 8.4 eV.

For xenon matrix the phosphorescence spectra obtained at 6.0 and 8.4 eV are shown
in Fig. 5 and the fuorescence at 6.0 ¢V in Fig. 6. At 8.4 eV the duorescence was not
detected and the phosphorescence intensity was much weaker than in any investigated
case. As the absorption of the solid xenon itself is important at this energy (2), it appears
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F1G. 5. Phosphorescence spectra of benzene in xenon matrix: (8) Aexe: 206.2 nm, slits: 100 um; (b)
Aexe? 147 nm, slits: 400 um.

that there is no efficient electronic energy transfer from the host to the guest molecule

in that case.
3. Irradiation at 4.9 eV

Solid phase (matrices (4-7), mixed crystals (§), pure crystals (9-10) and solid
solutions (1/-15)) luminescence spectra of benzene have been previously reported,

340 350 360 370 380
.o VAlg el
8\ 1y &1 s,

290 280 270 265 A(nm)

Fi8. 6. Fluorescence spectrum of benzene in xenon matrix (Awe = 206.2 nm, slits: 200 um).
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benzene being excited in its first absorption band (4'B:. +~X£'41,). In order to compare
our results with those of other authors we have performed some experiments using a
laboratory made mercury lamp mounted at the cryostat in the same position as the
rare gas lamps. This lamp was microwave powered and filled up with a mixture of
helium (> 99.995%, purity, Air Liquide) and distilled mercury. It was equipped with an
interferential flter (M.T.O.) centered at 254 om with a A\ = 19 nm. Irradiations were
carried out in argon and nitrogen matrices.

In argon matrix the phosphorescence! has been observed several times before (4¢-7);
the fluorescence has been mentioned by just two authors (4, 5) who give no indication
of the exciting light. We obtained only a very weak phosphorescence emission and no
fluorescence.

In nmitrogen matriz the phosphorescence of benzene has been described once (6)
using a high-pressure mercury are (230-280 am). We were ot able to detect any
emission in our case, probably due to the fact that the inteasicy of our mercury lamp
was much weaker, by at least a factor of 100, than the one used in Ref. (4).

However, the fact that the luminescence is weaker at this exciting waveleagth than
at the others can be expiained by a weaker guaatum yieid. This is in contradiction to
Robinson's estimate (/6) which givas a quaazum vield close to unity in the case of rare
gas matrices excited in the frst absorption band. Adsolute 'wminescence quaatum yields
are not easy to measure, even in gas phase, 5o we must limit the discussion <o rejative
values. Thus we have no evidencs for 2 quantum yield higher at +.9 ¢V than at greater
photon energies, but the evidence points, rather, to a lower one.

Furthermore, there is a decrease of +09% of the total intensity of the phosphorescence
obtained by excitation at 8.4 ¢V in krypton matrix when the temperature of the sample
is increased from 6 to 20 K. This temperature eect is not reversible, that is, by cooling
back the sample to 6 K the phospnorescence intensity does not retura to its initial value.
A tenfold decrease of the benzeae/krypton ratio (0.03% instead of 0.3%) yielded a
50% decrease of the phosphorescence intensity, all other parameters being kept constant.

L COMPARATIVE ANALYSIS OF EMISSION SPECTRA
1. Relgtize Bendwicdtns and Intensities

Apart from the phosphorescence/duorescence intensity ratio the spectra obtained at
the three different wavelengths are very similar. The phosphorescence spectra obtained
in krypton are plotted togetker in Fig. 3 for excitation at 6.0 (a), 8.4 (b), and 10.0 eV
(c). Only (a) and (b) have been obtained in exactly identical conditions; they show some
small differences in relative peak heights and widths which are not necessarily significant.
Luminescence intensity is two or three times stronger at 6.0 eV, but as the iodine lamp
has also the highest output the variation of the total luminescence quantum yield with
exciting photon energy cannot be inferred.

The main bands of the pkosphorescence spectra are always the 1,°, 9,°, 82, and 6,°1,
vibronic transitions whatever the matrix is; they are broader in krypton and xenon
than in argon. The 0-0 band appears mors strongly in krypton and xenon (with the
same order of magnitude as the main bands) than in argon or even in nitrogen (Rei. (J),
Figs. 3, 3).

t We obtained a remarkable agreement with the sravenumbers of phosphorescence features (7) for
CeH, 2ad C(D, in Ar matrix (<10 cm™).
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The fluorescence spectra exhibit the same active modes in all matrices (the 6:°1,°
progression being predominant in nitrogen matrix); their intensities increase in the
order xenon, krypton, argon, nitrogen. The 0-O band appears in nitrogen only; it is
not seen in other matrices, which means that its relative intensity is weaker in rare gas
matrices than in nitrogen.

2. Spectral Skifts

Although there is, in:Lhe limit of the accuracy of the measurement, no variation of the
vibrational frequencies of the ground state in any matrix as compared to the isolated
molecule, the energies of the electronic transitions depend upon the nature of the
matrit. A redshift is always obtained whea matrix results are compared to gas phase
fluorescence values (no gas phase values are available for the phosphorescence). About
the same shifts are obtained for the phosphorescence whatever vibrational mode is
active, in passing from argon to krypton (—60 cm™') and irom krypton to xenoa
(=75 em™') (Table II).

In the fAuorescence case the shift values depend upon which vibrational mode is
active in kryptoa and xenon matrices. This edect is barely detectable and may not
exist at all in argon and nitrogen. In krypton and xenon, however, two sets of values
clearly show up in Table III: an average shift of —370 cm™ for the 6,°1.? progression

TABLE II
Position of the Principal Phosphorescence Baads in Ar, Kr, Xe, and N Matrices for Nzs = 2062 om
Atsiga. [ vt walt
Ar Kr Le “Z wr = Ar Xe = Ar uz ~ Ar
a0 29500220 23615 VW DI/ TS -1 .S
1 23 10 120 29085 -6 -2
H 28 9% 250 W0 28 &S -6 -1 oIS
Q18] 28 500 28 &9 8 520 - 45 22
i 23 40 B wye WS -6 - 1% .$
11} 2 us B0 | - s -us
H oM 27 918 23 010 -8 .13
an 7 90 arat0 wus AWM - -1%8 e
B 27 1% 27540 7 43 27 48 - 50 - 128 o283
L Uothy 27 500 27 450 27 828 -5 o2
i 7 ws 2 Us I U -8 - 138 o8
16313 1% s an - 33 - 120
81} 27 oas 26 40 27 028 - & ]
] 24920 26330 27 00
19 26 60 26 340 6 69 -8 3
G 2% 520 28 480 -"n
91383 6 429 2 350 25 230 26 43 -3 -1 *3
8213 25 oLs 5 10 3§ 018 -5 w20
13 26928 253y 2630
erage -8 - 138 ol3
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TABLE II1
Positon of the Principal Fluorescencs Bands in Ny, Ar, Kz, and Xe Matrices for Aeae = 2062 nm
v --l 1'% --l
Aesten pos’ A tr
[ 4

l! O v‘zw’ v”-v' v"-v. vu-v'
H Vs 37388 a0 3120 371y - 123 -n - 358 - 343
" 97 MM KNS MR 3N -2 -9 -7 -7
;“'1; * as 6 160 36 )% % 128 36 118 - 128 ] -0 | .30
Lt 38 %09 IS0 IS8I0 IS0 IS 70 - 118 - 78 - - 118
q;g 3§ 4%0 18 380 5400 35 0% 8 110 -1 - % - 400 ]
9‘;1; 14 929 14 820 » 130 14 820 4 798 - 109 - - 109 - 134
s{z;: - 126 - -m - 34

v Aversge P
mns . 117 -9l -9 -122

* C.5. PARMENTER, J. Chem. Pwys. 52, 5384 (1970)

and about — 100 cm™! for the 9,°1.° progression. Both modes v and vy and their combina-
tion with »; belong to the same ¢:, symmetry vibrations occurring in the plane of the
molecule. The v mode is relative to carbon bending (or ring vibration) and the » one
to hydrogen bending. It appears that the perturbation is weaker for hydrogen bending
modes in the case of a spin-allowed transition. It is not clear why such a variation is
only seen for the fluorescence in krypton or xenon matrix.

3. Intensily Ratio between Phosphorescence and Total Luminescence

Phosphorescence and fluorescence intensity ratios have been evaluated from the
height ratios of the 9,°1,° phosphorescence band (at 365 nm) and the 6,°1,° fluorescence
band (at 275 nm). Those height ratios are not always constant during the course of an
experiment and are found to vary with the detection conditions. Nevertheless, when
both are recorded with identical sensitivities, the values reported in Table IV are
reproducible within £25%. No correction has been made for the (small) variation in

TABLE 1V
Variation of R = [,/(I, + Ir) with Difiereat Parameters
l“‘(w) "y Ar r Xe
[} 0.4 0.59 g.83 0.9¢
8.4 0.60 0.81 0.93 1
10 en o.¥ 1 (U]

(®) =0 emparinmnt
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sensitivity of the apparatus between 365 and 275 nm. The “Jobin-Yvon™ grating is
blazed at 250 nm and the “Hamamatsu” photomultiplier has its maximum sensitivity
in the 250450 nm range.

For each matrix the ratio R = I,/(/, + Ip) increases with photon energy; for a
given excitation energy there is also an effect of the nature of the matrix.

IV. DISCUSSION
1. Skifts

The potential energy interaction may be calculated and related to the experimental
shifts if the insertion of the molecule (in ground and excited states) can be described by a
relatively simple model. As the interaction diameter (s4) of benzene [3.27 (17a), 6.92,
5.63, 9.75 A (175)] is already larger, for the ground state, than those of the host mol-
ecules (ou) [Ar: 3.405, Kr: 3.638, Xe: 3.962, Nj: 5.698 & (/8)], the benzene motecule
occupies either a double vacancy site in a regular f.c.c. lattice or a substitutional site in
a compressed f.c.c. one (/8). If the compressed model is granted and if the same nearest-
neighbor separation is taken for both 3. and .0'A,, states the transition origin,
Toq, is caiculated to be 29 340 cm~'. Considering all the approximations made, it is
not surprising that this value compares rather badly with the value {Too = 293516 = 9
cm™ (19)] in gas phase in the presence of several atmospheres of oxygen.

In any case static interactions can be used for the phosphorescence spectral shifts
but not for the duorescence case where the shifts depend upon the vibrational modes
»e and » in krypton and xenon. To account for this particular effect it seems necessary
to introduce another type of interaction resulting from the relative motions of the
molecule and the matrix atoms. These dynamic interactions are described in the following

paragraph.
2. Phonon-Induced Features of the Emission Spectra

From coupling between intra and intermolecular modes results an interaction called
“dynamic’’ (20-22). These intermolecular modes (phonons) are associated with the
rigid body motions of the guest and of the host (translation, rotation, or libration).
Furthermore when the matrix is molecular the intermolecular modes include internal
vibrations of the host (23). Both transitions {'B.,-.¥'d4,, and #B,.-X'4,;, are
symmetry forbidden in Ds,s point group and become allowed by intramolecular vibronic
interactions with normal modes having respectively the es,, 8;, and the es,, d:, symmetries
(non-totally symmetric modes). These resulting vibronic bands will be coupled pre-
dominantly to totally symmetric intermolecular modes (22). Also, both transitions may
become allowed by interaction of asymmetric intermolecular modes: the symmetry
forbidden 0-0 bands can only be induced by phonons of adequate symmetry (22).

(a) Effect on Vibronic Bands

Although the resolution of our spectra is too low to identifv phonon-induced features
in such a high density of vibronic bands, these bands are much broader and more
red-degraded in knvpton (Fig. 3) and xenon (Fig. 5) than in argon [Ref. (J), Fig. 8]
This effect must be attributed to a fundamental modification of the phonon activity in
krypton and xenon compared to argon. This can be related to the ratio of the host
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molecular mass relative to that of the guest. The benzene (m = 78) is beavier than
the argon (m = 40) but lighter than krypton (m =83) and xenon (m = 131). The
coupling between guest and lattice modes has indeed been shown to depend upon their
relative masses (24).

(b) Effect on the 0-0 Band®

(1) A'B,.-X'4,, transition. The 0-0 band is observed in nitrogen only in emission
(1) and in absorption Section II.1). From the emission spectrum [(Ref. (1), Fig. 7]
it is clear that the maxmum of this band does not coincide with the extrapolated
position of the transition origin. This maximum is red-shifted by 100 £ 50 cm™! with
respect to the origin. This shift must correspond to the frequency (or to a multiple of it)
of the inducing mode, its symmetry being able to remove the restriction. This mode must
be specific of the sole nitrogen matrix and could be, for instance, 2 libration one.

(2) 3B1.-X14,, transition. The 0-0 band is present in the four matrices but with
various shapes. These differences certainiy redect distinct forms of coupling between
the motions of the guest molecule and those of the lattice. This coupling will vary with
the molecule insertion in the lattice. For example this 0-0 band is much more intense in
krypton (Fig. 3) and in xenon (Fig. 5) than in argon CRef. (1), Fig. 5] as compared to
the other vibronic bands of the spectra. Thus the asymmetric phonons (acting on the
0-0 band) as the totally symmetric ones (acting on vibronic bands) are more active in
krypton and xenon than in argon. Also the relative mass between the impurity and the
matrix seems to be an important factor on phonon activity.

In nitrogen matrix, as in the case of the A'Bs-X'4.,, an additional interaction
must be involved to account for the observed intensity of the 0-0 band [Ref. (1),
Fig. 3]. Actually this band is more important than in argon [Ref. (1), Fig. 5] although
nitrogen (m = 28) has a smaller mass than argon.

The structure appearing on the phosphorescence 0-0 band in argon [(Ref. (1), Figs. 5,
6] must be due to the frequencies of the most active inducing modes. These frequencies
are comparable for CeH¢ [Ref. (1), Table IT) and C¢Ds [Ref. (1), Table IIT] and are of
the order of 50 and 80 cm™.

3. Phosphorescence-Fluorescence Intensity Ratio

(6) External Heavy Atom Effect (at 6 eV)

Assuming that the second excited singlet state (reached at 6 eV) relaxes entirely to
the A'B,. state we have calculated the relative values of k, = 1/r,?, the intrinsic
phosphorescence decay constant between the different matrices. In such a case the
variation of ®,/®p with the environment is attributed to spin—orbit coupling (25) with
only a weak effect on &,. The calculations are summarized in Table V. We have assumed
that: &,/ is proportional to I,/Ir, (I, and Ir being defined in Section IIL.3), r,
(phosphorescence lifetime) is invariant with the excitation energy.?

2 Lewis and Teegarden’s treatment [ Phiys. Rev. BS, 3024 (1973)] was used by error in the previous
paper (Ref. (1)], but their model is valid only for electronically allowed transitions.

3 We have followed the decay of the phosphorescence after the extinction of the excitation and ob~
tained the following rough values: in Ny, r, = 155 for Euze = 8.4 ¢V at 9 K; in Ar, 7, = 12.5¢ for
Bege ™ 10eVat 153K;in Ar, 7, = 45 fOf Eexe = 10 eV at § K. These values are similar to thoss ob-

tained by others (Ref. (4] at lower photon energies.
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TABLE V

Variatien of &, = 1/r,* (Intrinsic Phosphocescence Decay Constant) between the Differsnt Matrices
if 8B, is only populated through !B, for arbitrary values of ®2(N4) '

Mtris L, ~ © Lo
)
o'ty () ST RN S X
% (0 O] 16 16 1 0.07
(905 )d (0 45y ) () 1 L6 W o
<.t | & = = )
gl () [*Fmy)
e 2| sa e s 20
o elly Ogle| * -2 1t &5 B u
(o;I - Uy, Uiy, = 1 LR 1 a
= 2| 1 03 W 18

(s) results from this work at & o
o) !’ L] Kl. . 'T)' phosphorescence 1ifetise fros Ref (§)
for iy, the value of Of, was taken
(€) (0 /0 T/ (9% \")'z - (k’l“)‘I(l'!ﬂ).z
‘SI" {atarsysten cresging rate constant (Sl -7
K- u;; (1atrinsic fluorescence decay comsteat) fs assumed {mverfant
with X (matrix)
(4) .S’ {atarnal conversion rata constant from 31. kg 45 * kep

Two values of ®y(N1) bave been arbitrarily selected, #7(N3) = 0.2 (26) and 0.02.
In both cases there is & very large variation of &, with the matrix (a factor SO0 between
Ar and Xe), much too large for the model to be consistent with the experimental results.
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@) Excitation Wavsdlength Effect

The relative increase of phosphorescence intensity as higher photon energies (Table
IV) are used must be related to the occurring of new paths in the processes populating
the emitting states. Photoionization with increasing quantum yields could be an obvious
candidate above the photoionization threshold. As the threshold of the photoemission
is 8.0 == 0.05 eV (27) for the benzene dispersed in argon, photoionization should occur at
8.4 and 10 eV. Assuming that the charge recombination gives one singlet for three
triplets, it is possible to estimate from our R experimental values, upper limits to the
photoionization quantum yields. They are found varying with the matrix at both
wavelengths (by a factor of 100 from nitrogen to xenon, at 8.4 eV). The quantum yield
of the photoionization of benzene is unknown in condensed phase [0.47 at 11.8-11.6 ¢V
in gaseous phase (28)] but such important variation with the surroundings seems quite
improbable.

From the results of the two sets of experiments (variation of R with \, and with the
matrix) we conclude that the & B,, is not only populated from the 4!B., but from upper
singlet and (or) triplet states. This can be explained, at least partly, as a consequence
of the theory of the radiationless transitions (29) : As higher and higher electronic states
are involved, higher and higher probabilities of mixing singlet and triplet configurations
are obtained. This will lead to an increased probability of populating the triplet manifold
at the expense of the singlet manifold as the photon energy is increased. Nonexponential
decay of the phosphorescence may be anticipated if the various nonradiative transitions
from upper states to the first triplet state 3 are not too fast processes; we have indeed
observed a deviation from the linearity of this decay but not a very much greater one
than the experimental errors. If such deviations were confirmed this would be consistent
with the proposed interpretation.
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No 36. — PHOSPHORESCENCE ET THERMOLUMINESCENCES
DE SO, DISPERSE EN MATRICES RIGIDES
PAR EXCITATION DANS L'UV LOINTAIN,

par Christiane Laro, Lucette Herrver, Jean Deson et Catherine Veauzin.

( Equipe de recherchs du CNRS associée & ' ESPCI, 75231 Paris Cedex 05.)
(Manuserit regu le 15.9.75.)

SOMMAIRE

L'uradiation dans I'UV lointain de SO, dispersé a4 3 K
en matrices d’argon, d'azote et de CF, conduit & la seule
émission de phosphorescencs de l'état a’B, vibratlonnei-
leraent relaxé de SO,. Les spectres de phosphorescence, indé-
pendants de l'émergie d’excitation (10,0, 8,4. 8,0, 4,0 eV)
se composent essenticliement de la progression du mode v,
(déformation angulaire symétrique) comme en phase gazeuse.
lls sont déplacés vers le rouge par rapport 4 celul obtenu
en phase gazeuse. La grandeur de ce déplacement dépend de la
poisrisabilité de 1a matrice et, en premi¢re approximation, de

la diflérence entre les moments dipolaires des deux états X ot
a de SO.-

Des thermoluminescences se produisent lors du réchaufle-
ment du dépét, apres cessation de l'excitation photonique,
lorsque l'énergie de celle-cl est supérieure & 1'¢nergie de
liaison SO — O, mais cependant blen inférieurs au potentiel
d’lonisation de SO, en phase gazeuse. L'intensité de la thermo-
luminescencs comporte plusieurs maxima; on a pu moatrer

que ces dmlissions étaient encore la phosphorescence a -+ X de
SO,

SUMMARY

Phosphorescence from the vibrationally relaxed a’B, state
of SO, is produced by VUV photoexcitation of SO, in argon,
nitrogen and CF, matrices at 5 K. The phosphorescence
spectra are independent of the exciting photon energies
(10.0, 8.4, 6.0, 4 ¢V) and are analyzed in terms of a progression
in the v, vibrational mode (symmetric bending). The matrix
spectra are red shifted relative to gas phase spectra. The
shifts depend upoa the polarizability of the matrix and the

difference between the dipole moments ol the @ and X states
of SO,.

Thermoluminescences are observed after cessation of the
excitation during the warming up of the matrix, for photon
energies higher than the SO — O hond energy but much smaller
than the gss phase ionization potential. The thermolumi-
rescence intensities show different maxima: their spectra

are again that of the a — X phosphorescence emission.

Introduction.

La phosphorescence de SO, (@B, — X'A,) dis-
ers¢é en matrices rigides a été observée par
. Mever (* ?) lors d'irradiations photoniques dans
FUV proche. Cette émission (dix bandes de 380

4 500 nm) n’'est accompagnée d’'aucune émission de
fluorescence contrairement aux résultats obtenus
en phase gazeuse (*%); la durée de vie de la phos-
phorescence est en outre de 10 ms pour 0,1 ms en
phase gazeuse (%). A ces énergies, inférieures au
seuil thermodynamique (*) de dissociation de la
molécule (3,5 + 0,1 eV soit 225 nm), l'excitation
peuple les deux premiers états singulets de SO,
et l'interaction avec le reseau cristallin favorise
le passage inter-systeme.

L’irradiation aux rayons X de SO, dispersé en
matrices conduirait également a la phosphorescence
du premier état triplet de SO, (7): le peuplement de
cet état pouvant provenir de transitions non radia-
tives A4 partir d'etats électroniques variés, ionisés
et (ou) neutres, une éta?e de séparation des charges
et de migration des électrons est alors invoquee
pour expliquer la dissipation dans le milieu de I'éner-
gie électronique.

Nous nous sommes proposés de relier ces deux
types d’expériences en étudiant les émissions lumi-
neuses produites par l'irradiation de SO, disperse
en matrices rigides par des photons d’énergies infé-
rieures au potentiel d’ionisation de la moléculc en
phase gazeuse (PI, = 12,24 eV) (*). Les émissions
observées sont de Jeux types: des luminescences se
produisent pendant l'irradiation des échantillons,
et des thermoluminescences lors du réchauffement
du dépdt apres extinction de I'excitation photonique.
Mais avant de décrire nos propres observations,
rappelons bri¢vement quelques resultats anteérieurs.

Spectroscopie d absorption.

On a mesuré par absorption infrarouge de SO,
dispersé dans différentes matrices atomiques ou
moléculaires des différences par rapport a la phase
gazeuse allant de 5 4 50 cm~* sur les trois fréquences
de vibration [élongation symétrique v,(a,), défor-
mation angulaire symetrique v.(a,) et éiongation
antisymeétrique v4(b,)] (**?). Dans le cas de la matrice
d’argon, Perchard (*) observe un dédoublement des
trois modes de vibration. Les valeurs mesurées par
cet auteur sont portées sur le tableau [.

Le spectre d’absorption de SO, en matrices de
xénon et de krypton n'a été étudié qu'entre 230
et 350 nm (- 1%). Par rapport au spectre observe
en phase gazeuse, les déplacements (!) des bandes
d’absorption correspondant aux trois premiers
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TABLEAU 111
Valsur de Pénergie Ty 4 ds la lransilion G'B, — XA,.

T at |
Conditions
(em-') | sol-gaz | Rét
expérimentales 0.0 l
Phase gazeuse .. ........ ‘ 25 727 ™
[
Matrice d'azote ......... ‘ 25309 — 418 |
Matrice d'argon . ........ | 25373 — 352 { O
Matrice d'azote ......... | 25470 | — 260
Matricedenéon ........ | 25710 1 — 20 ‘
Matrice d’argon [ ....... | 28830 ¢ — 200 .
Matrice d'argon IT ...... | 25400 | —330 | ce travail
Matrice de CF, I ........ | 2565 ! —80 .
Matrice de CF, I1 . ...... | 25600 ' — 130
Matrice de CF, III ... ... 25500 ' — 140
|

Conditions expérimentales.

Le systeme expérimental utilisé (**) (fig. 1) est
un cryostat (Air Liquide) a éva oration continue
d'hélium liquide. Une résistance chauffante bobinée
autour de l'échangeur permet de faire varier la
température du porte-échantillon. Une sonde de
carbone placée & I'extrémité du porte-échantillon

rmet de mesurer la température entre 30 et 1 K.
ur ce cryostat se raccordent le systéme de pompage
et d'introduction des gaz composant la matrice,
les lampes d'irradiation et le systéme d’analyse
optique.

Des mélanges pre’rarés A l'avance contenant
0,3 % de SO, dans le gaz choisi comme matrice
s on, azote, CF, ou neon) sont déposés sur une
enétre en saphir.

Fig. 1. — Schéma dc l'apparcil.
1. Cryostat.
2. Lampe VUV.
. Monochromateur.
. Photomultiplicateur (PM).
. Plaque photo.
. Alimentation PM.
. Amplificateur de courant.
. Circuit thermomaétre.
. Chauffage cryostat.

3
4
S
8
7
8
9
10. Enregistrsur,

Les gaz utilisés proviennent de la société Air
Liquide, néon (> 99,99 %,), argon (> 99,995 %),
azote (> 99,998 °,) ou de la société Air Gaz SO,
> 99,975 %), CF, (> 99,7 %). La société Air
iquide nous a fourmi un mélange SO;: A a une
concentration de 0,28 + 0,015 °,. Des dépoéts de
0,6 millimoles totales réparties sur une épaisseur
de I'ordre de 50 u sont soumis & l'irradiation dans
I'UV lointain. Les conditions de concentration et
la vitesse de dépét, 0,12 millimole/minute, ont été
choisies de facon a éviter la formation de dimeéres
de SO, (®).

Ce d‘épOt est irradié par des lampes émettant les
raies de résonance des gaz rares: A (104,8-106,7 nm),
Kr (118,5-123,6 nm), Xe (147,0 nm). Elles ont éte
décrites dans un article .Pre'ce'dent (*1). Un filtre
interférentiel centré a4 123,6 nm (Seavom) a cté
utilisé dans le cas de la lampe 4 krypton de maniére
4 éliminer les raies d’émission dans le visible de
celle-ci (). On a utilisé aussi pour l'irradiation
une lampe a iode a4 206,2 nm. La lampe, remplie
d’'un meélange d’iode et d'argon, est munie d'un
fiitre interférentiel (Seavom) centré a cette longueur
d’'onde. Une série d’irradiations a en outre été
effectuée dans un domaine spectral compris entre
280 et 250 nm gridce & une lampe remplie d'un
mélange de mercure et d’hélium et munie d'un
filtre (UG 11 Seavom); l'intensité de son émission
est maximum A X =~ 300 nm. L’'actinométrie de ces
lampes n'a pu étre faite (n sifu; cependant les cinq
lampes utilisées peuvent étre classées dans l'ordre
suivant d’intensité décroissante:

I, ~ Hg > Xe > Kr > A.

Le systéme d’analvse optique est un mono-
chromateur 4 réseau HRP Jobin et Yvon aligné
sur un axe faisant un angle de 90° avec l'axe des
lampes; deux réseaux « plans par réflexion » blazes
respectivement 4 250 et 500 nm ont été utilisés.

Le signal lumineux est recu par un photomultipli-
cateur a photocathode S3 (R 212 UH Hamamatsu)
sensible dans un domaine spectral compris entre 200

et 600 nm. Les courants électriques qu’il transmet,
sont amplifiés d’'un facteur 10 (picoamperemétre
Lemouzy-Tekelec) avant d'étre enregistrés (Sefram-
GeBerac).

ans le cas des luminescences se produisant en
cours d'irradiation, qui sont des phénomeénes continus
dans le temps, le dispositif permet d’enregistrer le
spectre des emissions. Dans le cas des thermolumi-
nescences apres irradiation qui sont des phénoménes
temporaires, deux types d'études ont été effectués:

— l'intensité globale de I'émission est mesurée
au cours du réchauffement en plagant le mono-
chromateur a4 l'ordre zéro;

— lorsque l'émission de thermoluminescence est
suffisamment intense, une partie du spectre d’émis-

sion est photographiée sur des plagques polaroid
3000 A.S.A. pad P

Résultats et discussion.

A. — Luminescence lors des irradiations.

1. Observations.

Quelle que soit l'énergie de I'excitation photo-
nique, la seule émission observée est la phospho-

JOURNAL DE CHINMIE PHISIQUE, 1976, 8, n* 3.
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rescence du niveau zéro de 'état (4®B,) de SO,; aucune
émission provenant de la fluorescence du premier
état excité singulet de SO, n’est observée. Si dans
le cas d'irradiations & 10 eV on a observé en phase
gazeuse 1'émission du radical SO (Al — X3%-) (B)
cette émission n'est pas observée en matrice.

a) Spectre de la phosphorescence de SO,

La phosphorescence de SO, se compose d’une
dizaine de bandes dont les caractéristiques dépen-
dent de la matrice (fig. 2). Comme en phase gazeuse,
le mode de vibration v, n’est jamais actif (tableau II).

90 ™ mj 7o 10 240

) I
Kph %

10 oty

L oty

Apewy 530 320 $10 5D B0 &J 670 60 <% 440 X0 ¢ <V ¢ 0 IO

Fig. 2. — Spectre de phosphorescencs de SO,
sn matrice d’argon.

a st b ouvertures différentes des fentes du monochromateur.

En malrices d’azote et de néon, les bandes ne pré-
sentent pas de structure et peuvent étre attribuées
& une seule progression dans la fréquence v,. La
résolution du spectre (erreur de + cm-! sur la
détermination des maxima) est insuffisante pour
mettre en cause ou éliminer la participation du
mode de vibration v, dans les spectres obtenus.
Les résultats en matrice de néon sont entachés
d’une grande incertitude par suite des difficultés
de dépdt de I'échantillon; ils n'ont pas été retenus
dans ﬂ. discussion.

En maltrice d'argon, les bandes présentent des
structures; on peut observer notamment un dédou-
blement de la progression en v,. La moins intense
des deux séries &éne I) est décaleée de 150 + 50 cm-!
vers le bleu par rapport a la série II. Certaines
bandes présentent par ailleurs des « égaulements »
probablement dus a l'activité plus faible dv mode
de vibration v, observable en série I

En malrice de CF,, trois séries de bandes peuvent
étre identifiées, représentant chacune une progres-
sion du mode v, La série III est la plus intense;
les séries Il et I sont décalées respectivement de
20 + 10 et de 70 + 10 cm~? vers le bleu par rapport
4 la série 111. Par ailleurs d’autres structures peuvent
étre attribuées a des progressions concernant le mode
de vibration v,. On observe alors, 4 nouveau, trois
séries de progression en v,. On peut comparer l'aspect
des spectres obtenus dans les diflérentes matrices
sur la figure 3.

On a reporté sur le tableau III la valeur des
déplacements de la bande 0-0-0 par rapport & la
phase gazeuse pour chaque série identifice dans les
différentes matrices :

ATee ™ Too (s0lide) — Ty, (gaz)
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soyCr 3%,

¢zo'4lntéoaéo
|

N\Nw -

€20 410 <00 290
218 M0 AS 250 25 (Wlerrr)

SCoiNy 3%

-

Aam 420 €10 <00 390

Fig. 3. — Comparalson des 4 premitres bandes de phos-
phorescence en matrice d’azote. d’argon et de CF,. x raie
de lampe non flitrée.

On constate dans chaque cas un déplacement vers
le rouge. Sur le tableau I sont reportées les valeurs
des fréquences de vibrations v, et v, dans chaque
matrice déduites de nos mesures avec une indéter-
mination de + 50 cm-i.

La distribution de l'intensité des bandes de phos-
phorescence en matrice d'argon est comparée
(tableau IV) & celle obtenue par Mettee (*°) en phase
gazeuse (5.10! torr). Dans ce dernier cas la déter-

TABLEAU IV

Intensité relative des bandes de phosphorescence.

Matrice d’argon
Il
Attribution . Phase zla:euse (a)
(2500 \) | (5000 \)

0-0-0 0,62 0.31 057
0‘1'0 0.8" 0'54 0.89
0-2-0 1 0.87 1
0-3-0 0,95 1 1
0-4-0 0.73 1 0,64
o-o 5'0,, 0 0.50 0.77 0,57

- 0.29 0.55 0,32

(a) Réf. ().
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mination est approximative puisque l'émission de
fluorescence se superpose & la phosphorescence,
mais on a un bon accord entre les deux distributions.

b) Influence du temps dirradiation.

L’intensité de la phosphorescence décroit au
cours du temps ! d'irradiation selon une loi du type
log I = log I, — at; si I est I'intensité au temps ¢
de la bande 0-1-0 de la série Il dans l'argon, la
valeur du coeflicient a en min-! est de 2,8 2 {eV;
12,5 & 8,4¢eV et de 28 4 10cV. On a vérifié que
les intensités des raies d'émission des lampes dans
I'UX lointain restent constantes pendant cette
étude.

¢) Influence de la lempérature.

On constate que la phosphorescence est d’autant
glus intense que la température de la matrice est

asse. Néanmoins une étude précise de ce phénoméne
est difficile puisque I'effet du temps d’irradiation se
superpose & l'effet de température. On peut en outre
remarquer que l'intensite de l'émission décrolt de
30 %, lorsquon fait subir a I’échantillon un réchauf-
fement jusqu'é 20 K suivi d'un refroidissement
jusqu’a la température initiale de 5 K. Un tel effet
n'est plus observé si on renouvelle le recuit. L'étude
de l'effet de température sur l'intensité de la phos-
phorescence en matrice d’argon montre que la serie [
de plus faible intensité disparait lorsqu'on effectue
I'irradiation 4 20 K. Elle réapparait cependant si
on irradie &4 nouveau le méme dépdt aprés l'avoir
refroidi &4 5 K (fig. 4).

8.5K
0.22¢) \_|®
[®
8:5K -
Q)
Anm N
395 390

Flg. 4. — Etude du dédoublement de la bande 0-0-0
dans I'argon en fonction de la température.

2. Interprétation.

Quelle que soit I'énergie d’excitation, qu’elle
corresponde en phase gazeuse i des états électro-
niques liés ou prédissociés, neutres ou ionisés, on
observe toujours en matrices la phosphorescence
d - X de SO,. Trois aspects de cette phospho-
rescence isotherme méritent discussion: le ou les
mécanismes assurant le peuplement de 1'état a(*B,);
la distribution d’intensité de I'émission et la valeur
des fréquences des modes actifs; les déplacements
vers le rouge de l'origine de la transition.

a) Peuplement de létat @*B,.

Lorsque I'énergie des photons augmente, on
constate d'une part que l'intensité de la phospho-
rescence augmente et, d'autre part, qu’elle diminue
plus vite au cours de l'irradiation. Cette diminution

eut certes s'interpréter par une photodissociation

Fen S + O, et (ou) en SOp-L O), probléme qui sera
discuté en relation avec les thermoluminescences au
paragraphe B 2. Cependant I'ensemble des résultats
concernant la phosphorescence isotherme ne peut
s'expliquer par une photodissociation suivie d'une
recombinaison des photofragments dans la cage.
Comme par ailleurs une photoionisation suivie d'une
recombinaison d’'espéces chargees est elle aussi trés
peu vraisemblable, il s’ensuit que des transitions
non radiatives permettent la relaxation de divers
états électroniques du svstéme SO,-matrice. Ces
processus de relaxation électronique sont d’autant
lus eflicaces que la tempeérature du solide est plus
asse.

b) Spectroscopie de Uémission.

L'interaction avec la matrice ne modifie pas consi-
dérablement les courbes d’'énergie potentielle des

deux états & et X, qu'on considére la distribution
de 'intensité dans les différentes bandes de vibration
ou la valeur des fréquences des modes actifs. Les
valeurs de v, et de v, déduites de nos spectres sont
en meilleur accord avec les résultats de Perchard (*)
u'avec ceux de Meyer (!) et comparables a celles
e la phase gazeuse (tableau I). Par ailleurs, la
précision de nos mesures ne permet pas de savoir
s'il existe une relation entre le dédoublement observe
par Perchard dans l'argon et l'existence de deux
séries de bandes de phosphorescence dans cette
méme matrice lorsqu’elle est irradiée 4 une tempé-
rature inférieure & 20 K. Ces deux séries proviennent
soit de différentes orientations de la molécule dans
le site d'insertion, soit d’une interaction avec les
phonons du réseau cristallin; la série I dont on
constate la disparition réversible a partir de 20 K
correspondrait alors & une transition sans phonon.

¢) Déplacements de l'origine de la transition.

L'interaction avec la matrice peut se décrire par
un potentiel de Lennard-Jones auquel il convient
d’ajouter un terme correspondant aux forces dipole-
dipole induit dans le cas d'une molécule polaire (%),
Les déplacements mesurés ATy, correspondent en
premiére approximation a la différence d'interaction
avec la matrice entre les deux états a et X de SO,
concernés.

TAI'ANAT!I NF AUIMIE puvernr'es 1QTR T wa 2
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i /4 : :
T3 30 28
Fig. 5. — Distribution des thermoluminescences
en fonction de la température e matrice d’argon.

21 70 17 16 97

20

SO, vers les différents niveaux vibrationnels de
I'état fondamental. Comme on peut le constater
sur la ﬁﬁxre 6, la thermoluminescence se produisant

vers 14 K est identique 4 la phosphorescence obser-
vée durant [lirradiation; I'émission observée
vers 9 K résente un spectre deécalé de
AE = 100 £ 50 c¢m~! vers le bleu par rapport a

celui de l'émission se produisant a 14 K (tig. 7).
Ce déplacement AE est comparable 4 celur que
présentent entre elles les deux séries de bandes I

427 nem

399 nm

Fig. 6. — Comparaison de ’4inission de thermoluminescence
4 la phosphorescence observée en cours d'lrradlation &

10 eV en matrice d'argon.

9=9K

o 215K

Fig. 7. — Décalage du spectre d’émission des thermolumi-
nescences Th, a 9 K et 15 K aprés des irradiations a

8,ieV.

et II de la phosphorescence observée pendant I'irra-
diation. Les thermoluminescences Th, se produisent
aprés des irradiations a 8,4 et 10eV lorsque la
température croit de 20 a 40 K; elles présentent
2 maxima, l'un vers 25 K, l'autre vers 30 K. Le
spectre de la figure 8 montre que Th, est aussi due
a la phosphorescence de SO,. Le rapport des inten-
sités I(Th,)/I(Th,) croit avec I'énergie d’excitation;
il est voisin de 1 & 10eV.

425 nm 480nm

‘
'
'
'
1
i
t
'

<K

@ > 20K

425‘ am 460 A

Fig. 8. — Spectre d’émission des thermoluminescences Th,
et Th, apres des irradiations & 8,4 ¢V en matrice d'argon.

b) Matrice d azole.

Les thermoluminescences Th, présentent 3 maxima
d’intensité 4 7, 13 et 18 K. L'émission Th,, qui n'est
ici observée qu'aprés des irradiations a 10 eV, preé-
sente un seul maximum d’intensité a 25 K (fig. 9):

: ,
' ]
LSy I
. [ Thy
b
|
q \
, : .
O 3% 35 335 30 25 20" B3%°T
Fig. 9. — Distribution des thermoluminescences

en fonction de la température en matrice d’azote.

a) E,,. = 6et85eV.
b) E,,. = 10eV.

I'analyse spectrale de ces émissions montre qu'on
observe encore la phosphorescence de SO.. Quelle
que soit I'énergie d’excitation, quelle que soit la
vitesse du rechautfement, une emission bréve et
faible apparait lorsque la matrice atteint 35 K = 1.
Son intensité relative par rapport aux thermolumi-
nescences Th, qui sont les plus intenses est de
0,03 + 0,01. Cette température de 35 K corres-
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pond & un changement de phase de la matrice
d’'azote (33!). La reproductibilité de ces thermo-
luminescences a été constatée par des irradiations
(avec la lampe a xénon) du méme échantillon 4 8 K,
puis & 10 K, puis de nouveau a 8 K (fig. 10). On
constate qu’aprés irradiation a 10 K, seuls sont
observés les maxima de thermoluminescence i 13
et 17 K. Si on soumet ensuite I'échantillon 4 une
nouvelle irradiation 4 8 K, on retrouve lors du
réchauffement une distribution des thermolumines-
cences analogue a4 la premiére.

3
& 20 16 10
2
o 0 1%
1
™ 20 16 10
Fig. 10. — Distribution des thermoluminescenves Th,

en fonction de la température en matrice d’azote.

(1) Irradiation 4 0 = 8 K.
(2) Irradiation 4 6 = 10 K.
(3) Irradiation & & = 38 K.

2. Discussion.

Nous n'avons pu observer de thermoluminescences
gue lorsque la matrice est irradiée avec des photons
‘énergie supérieure au seuil de dissociation de SO,
qui est de 5,5 eV pour la dissociation en SO - O
et de 5,7 eV pour celle en S + O, (*). On peut donc
a priori les attribuer a4 des réactions de chimilumi-
nescence par recombinaison de photofragments. On
sait en eflet que des composés dont les produits de
dissociation comportent une molécule stable sont
&hotolysables en matrices (3). Dans le cas présent,
dissociation en S - O, serait plus probable, par
suite de la formation d'une molécule d'oxygeéne. Ceci
pourrait expliquer qu'on n’observe pas ic1 l'émission
du radical SO(A3I) observée en phase gazeuse lors
d’irradiation de SO, a 10,6 eV (*!). On peut donc
admettre que I'excitation photonique de SO, s’accom-
agne d’une déformation du site par échauflement
ocal et d'une séparation des deux fragments dans
le site déformé. Une recombinaison dans la cage
peut alors s’effectuer lors du réchauflement. Bien
que les dimensions de la maille cristalline de I'argon
et de 'azote varient de moins de 1 % entre 4 et
20 K (33), on est tenté d’interpréter par ce mecanisme
les thermoluminescences Th, qui se produisent lors
d'irradiations 4 6eV. Les émissions dans Il'argon
se produisant 4 9 et 14 K qui présentent un spectre
décalé de 100 cm-}, pourraient alors correspondre

an=ms AR a0

aux deux types de recombinaison dans la cage,
SO -0 et S+ 0,

L'interprétation des thermoluminescences Th, 4
des temperatures supérieures a 20 K, par des recom-
binaisons de fragments ayant diffusé hors de la cage,
est discutable du fait que ces fragments ont des
poids atomiques élevés. En outre, une émission pro-
venant de la recombinaison S(®°P) + S(!D) — S,(32-))
devrait étre observée en matrice comme elle Ta efe
en phase gazeuse (). Aux énergies élevées respon-
sables des thermoluminescences Th,, il est possible
d’envisager des mécanismes de transfert excitonique
d’énergie. On sait en effet (® ) qu'il existe, dans
un cristal de gaz rare, au-dessous de la bande de
conduction, des niveaux d’excitons ou le trou créé
par l'excitation dans la bande de valence reste
couplé avec I'électron par des forces coulom-
biennes (*). Le dopage de ces cristaux par une
impureté crée des niveaux localisés dans la bande
interdite qui sont vides en I'absence d’excitation
mais peuvent conduire lors de celle-ci 4 de nou-
veaux systémes d'excitons. La formation de ces
excitons (*) correspond a un éloignement a grande
distance de l'électron optigue du cceur de l'impureté
(par exemple, orbitale de Rydberg). L'insertion
de I'impureté dans les cristaux crée en outre des
niveaux liés & la déformation du réseau qui sont
des niveaux pieges capables d'assurer la séparation
des charges dont la paire constitue I'exciton. Quand
I'impureté a une forte affinité électronique {atfinite
électronique de SO, 1,14 = 0,153 eV (3], l'electron
est piégé, et sera libéré par apé)ort d’énergie ther-
mique; son retour vers le cceur de I'impureté corres-

ond 4 une recombinaison de charges qui favorise
‘excitation électronique de I'état triplet de I'impu-
reté.

Ces thermoluminescences Th, a;paraissent pour
des énergies proches du potentiel d'ionisation; elles
peuvent provenir de l'excitation de transitions élec-
troniques de type Rydberg impliquant un diamétre
d’orbitale suffisamment grand pour provoquer la
formation d’'une onde excitonique et Ke piégage de
charges précédemment décrit. Si on relie les pics
de thermoluminescence 4 la profondeur des piéges,
celle-ci serait de l'ordre de quelques centiémes d’eV,

La J:)hosphorescence isotherme observée en cours
d’irradiation aux fréquences les plus élevées peut
elle aussi relever en partie du mécanisme précédent
dans la mesure ou l'excitation conduirait a des états
électroniques de tvpe Rydberg; il suffirait alors
d'admettre l'existence de pié%es peu profonds dont
I'électron se libérerait par etfet tunnel.

Conclusion.

Les phénomenes observés lorsque SO, dispersé en
matrices est irradié a basse température par des
photons d’¢énergie trés variée sont relativement
uniformes et il paraissait tentant & priori de les
expliquer par une relaxation électronique trés rapide
de niveaux excités, quels qu'ils soient, vers le premier
triplet. On est cependant conduit a penser que cette
uniformité n’est qu'apparente; l'étude des thermo-
luminescences permet en particulier de distinguer
plusieurs processus susceptibles de conduire tous,
tn fine, au peuplement de l'état triplet. L'impor-
tance relative de ces processus varie avec l'énergie
des photons d'excitation. Cette variation modifie
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le rendement de la phosphorescence isotherme en
fonction des conditions expérimentales (nature et
température de la matrice, énergie d’excitation,
temps d'irradiation) et induit d’autre part les divers
types de thermoluminescence décrits précédemment.
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Chapitre VII

INFLUENCE DE L'ENVIRONNEMENT

SUR LES ETATS ELECTRONTIAQUTES

DE MOLECULES (C H -S 0 -NO=CO)

6 6 2

DISPERSEES EN MATRTICE

INTRODUCTION.

Les résultats présentés dans ce travail sous
forme d'articles (chapitres II, IV, V, VI) concernent la
molécule de SO, et celle de CgHg. Une comparaison va étre
faite avec les résultats obtenus avec le mé&me dispositif
expérimental (chapitre III) concernant les deux molécules
de NO et CO. Il est toujours souhaitable de se référer au
cas des molécules diatomiques. De plus, cette comparaison
qui porte sur des transitions de natures diverses mettra
en évidence l'importance de ce critére sur certaines carac-
téristiques des émissions en phase solide. Le tableau VII, 1
récapitule les transitions observées ; la seule transition
permise observée est NO (B - X). Toutes les autres sont in-
terdites soit par symétrie, soit, le plus souvent, par mul-
tiplicité. Deux émissions n'ont été observées qu'en phase
condenséde : la phosphorescence du benzéne et les bandes

de NO (a - X).

s transition permise
transition

molécule

observée

par symétrie

par spin

Réf.

He

Aleyy, - Xlagg

non

non

ouil

non

Chapitre 1V
et
Chapitre V

SO

Alg
1

3381 - X A1

oui

non

Chapitre VI

NO

a%n - xen

821 - x2n

oui

oui

non

ouil

(1)
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Les données spectroscopiques concernant ces
quatre molécules sont rappelées dans le paragraphe sui-
vant en insistant sur les modifications apportées au
spectre d'absorption par l'environnement.

SPECTROSCOPIE D'ABSORPTION,

1 - NO.
Entre 130 et 230 nm, le spectre d'absorpticn
en phase gazeuse a pu &tre attribué & un mélange de 25

états de Rydberg et de 5 états de valence ol les écarts
vibrationnels sont irréguliers car ils sont fortement
perturbés par les états de Rydberg (3).

En matrice, l'interprétation est simplifiée
car les transitions de Rydberg n'apparaissent plus sur
le spectre ; RONCIN, DAMANY et ROMAND (4) ogt idengifié

Zl - X0

pour lesquelles les espaces vibrationnels sont déperturbés

trois transitions de valence BZH, B'ZA et G

Pour ces transitions, RONCIN (3) donne des déplacements vers
le rouge par rapport a la phase gazeuse pour ces états de
valence déperturbés (tableau VII, 2).

v cm'1
transition
Kr Ar Ne
B2 - X2I - 350 | - 185 | - 70
B'2a - x°n | - 695 | - 500 | - 50
s~ - x%n| -970| -605| - 70

Tableau VII, 2

2 - CO.

La comparaison pour cette molécule est plus dif-
ficile car les niveaux sont situés & trés hautes énergies
et trop prés de la limite de transmission du fluorure de
1ithium. RONCIN, DAMANY et ROMAND (4) ont trouvé la tran-
sition Aln - xlg* déplacée vers le rouge par rapport & la
phase gazeuse de 65 a 1660 cm™® suivant la matricé utiliséde

fNa ¥aY. T.a transition 512+. de type Rydberg n'est pas
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observée. Mais, cette transition se situe (A £ 115 nm (5))
en phase gazeuse a la limite du domaine spectral du dispo-
sitif expérimental et de plus elle est probablement déplacée
vers les hautes énergles comme on peut s'y attendre pour ce
type de transition.

3 - S02.

Grice aux travaux de GOLOMB, WATANABE et MARMO (6)
d'une part, et de WARNECK, MARMO et SULLIVAN (7) d'autre
part, le spectre d'absorption est connu en phase gazeuse
de 105 a 315 nm. Mais l'attribution des différentes bandes
est loin d'étre résolue. HAMADA et MERER (8) attribuent la

premiére bande (Agmax = 290 nm) aux deux transitions,
1 vl 1 ~] ‘4
A2 - X Al et B1 - X Ai' Pour A 135 nm quelgues struc-

tures ont &té identifides (6) & des transitions de Rydberg
appartenant a une série gui converge au potentiel d'ioni-
sation & 12,24 eV (6).

Cette méconnaissance des attributions rend dif-
ficile la comparaison avec les spectres obtenus par JONES

et COON (9) pour A » 210 nm en matrice de gaz rares. Pour

les deux premiéres bandes, (Amax = 290 et 220 nm) des dé-

. -1
placements de quelques centaines de cm vers le rouge, par
rapport a la phase gazeuse, peuvent é&tre retenues (9) dont
1'importance augmente avec la masse du gaz rare choisi comme
matrice. Pour A ( 21Q nm, le spectre pris dans ces conditions
(en matrice) est totalement diffus et ne présente aucune ca-

ractéristique identifiable (10).

4 - Eéﬂé'

Le spectre d'absorption du benzéne en phase gazeuse
présente une premiére bande d'absorption correspondant a la
transition KiaZU - iiAig et une deuxidme bande, avec un ma-
ximum & 210 nm, attribuée principalement 3 la transition
EiBiu - iiAl avec la parti;ipation éventuelle d'un état de
symétrie EZg (12) . La troisidme bande correspondant a 1la

ooo/oo.
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~n ~
transition ClElu - XlAlq, la seule binde nn® qui soit j er-
mise électroniquement, ~r: -Zznce un m:ximum ¢« 185 nm. Enfin,

entre 180 et 134 nm, WILKINSON (13) a identifié 4 séries de
transition de Rydberg sur un spectre trés structuré qui
convergent vers le potentiel d'ionisation a 9,25 ev.
Lorsque le benzéne est dispersé dans les gaz rares
ou dans l'azote, les 3 états de valence sont déplacés vers

le rouge. En 1962, RONCIN et Collaborateurs (14) ont mesuré
1

des déplacements moyens de 120 cm” * pour la premiére bande,
de 1500 et 1200 em™ 1 pour les deux autres bandes. En 1970,
KATZ, BIRTH, SHARF et JORTNER (15) donnent pour la 2éme et
3&éme bande des déplacements dépendant de la matrice qui sont

résumés dans le tableau VII, 3.

] transitions
matrice B'e,, - Xta, ¢e,, - §1A1q
Ar - 520 cm™ 1t - 1130 em™ !
Kr - 780 cm”* - 1610 em™*
Xe ~1220 =m~?! - 2350 cm™*
N, - 780 cm™* ~ 1540 cm™ !

La partie structuréde du spectre due aux tran-
sitions de Rydberg est remplacée par un spectre diffus
(16) (17) sur lequel ces épaulements ont été attribués :

a) au premier état de Rydberg déplacé vers le

bleu de 6000 cm™ '

l'argon au xénon (16),

3 1600 cm~! en passant de

b) A des états de type excitonique dits de Wannier,
états de type hydrogénolde, qui convergent vers
1a bande de conduction du cristal suivant le

modéle décrit au chapitre I (paragraphe II,A,3).

..o/..o
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PHOTOLUMINESCENCE EN PHASE GAZEUSE ET EN MATRICE.

Dans le tableau VII, 4 ont été récapitulés les
émissions observées en phase gazeuse et en matrice lorsque
les molécules de CgHgy SO,, NO et CO sont excités respec-—
tivement. Les émissions de fragments lors de la photolyse
de SO2 en phase gazeuse ont été omises dans ce tableau (18).
Certaines des expériences en phase gazeuse ont été conduites
au laboratoire par J. MASANET (19) et C. LALO (18). Le dis-
positif expérimental utilisé différe peu de celuil décrit
au chapitre III et a une sensibilité analogue dans le mé&me
domaine spectral (200 - 600 nm).

En matrice, l'émission des transitions interdites
par spin prédominent, rendues probablement permises par
couplage spin-orbite externe puisque l'intensité de ces
émissions crolit dans le sens Ar‘) Kr > Xe. En effet, si
une seule transition électronique est observée (CO, 502),
elle correspond & un changement de multiplicité ; lorsgu'on
observe deux émissions (NO, C6H6), l'une d'entre elles
(celle interdite par spin) n'est pas connue en phase gazeuse.
Dans le cas de NO, le rapport des intensités de ces deux
émissions ne varie pas en fonction de 1'énergie d'excitation
(entre 8,4 et 10 eV) ; au contraire, dans le cas du benzéne,
le rendement relatif de phosphorescence croft continuel-
lement entre 6 et 10 eV.

Les émissions ayant toujours pour origine les
niveaux V’= O de l'état excité, l'allure et l'interpré-
tation du spectre sont simplifiés. Les écarts vibration=-
nels qu'on peut mesurer correspondent au niveau fondamental
qui est ainsi sondé par 1'dtat excité. Dans le cas de CO
11 a été possible de vérifier que les constantes de force
étaient en bon accord avec les résultats de la spectroscopie
infrarouge et les intensités des bandes vibroniques avec
les facteurs de Frank-Condon (2).

En plus des émissions au cours de l'irradiation,
des thermoluminescences sont observées aprés extinction

de l'excitation. Dans le cas de SO2 et de C6H6’ cette

..o/o..
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émission est due 3 la phosphorescence de ces deux molécules
respectivement. Ces thermoluminescences sont des phénoménes
complexes qui peuvent avoir différentes origines selon les
cas (chapitre VI, 4&me article) ; dans l'état actuel des
résultats, i1 serait hasardeux de leur rechercher une seule
interprétation.

IV. DEPLACEMENTS OBSERVES SUR LES SPECTRES.

Les déplacements sur les spectres d'émission que
nous observons sont des perturbations mineures.comparées
aux modifications qui affectent les niveaux supérieurs
(paragraphe II). sur'le tableau VII, 5, les résultats
concernant NO (1), CO (2), SO, (20), C6H6 (chapitre V,
4éme article) sont comparés. Les déplacements sont donnés
par rapport & la phase gazeuse ; quand l'émission considérée
n'est pas observée en phase gazeuse, les déplacements ont
été donnés par rapport a l'argon.

Dans le cas de SO, (20) et de C.H., on a tenté
d'interpréter les déplacements suivant les modéles décrits
au chapitre I, paragraphe II. Mais ces modéles ne sont ri-
goureusement valables que pour un monocristal parfait,k ;
or, les conditions de dépdt choisies de fagon a éviter la
formation d'agrégats de molécule "impureté" conduisent a
la formation d'une couche polycristalline. Ces modeles
constituent donc déja de ce point de vue une
approximation,

1) ‘imeureté < Chatrice

Les résultats concernant les déplacements des bandes
de phosphorescence 32 - X en fonction des différentes matrices
utilisées ont été traités par LALO et VERMEILU (20)

suivant la méthode décrite au chapitre I, paragraphe II.A.

.../...
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Cette molécule a un diamétre d'interaction & , comparable

4 celui des atomes ou des molécules utilisés comme matrice
(voir tableau VII, 5). En supposant dans tous les systémes
étudiés un potentiel d'interaction de type Lennard-Jones,
LALO et VERMEIL (20) ont rendu compte des ddplacements ob-
servés par une diminution de la polarisabilité de SO, lors
de la transition 3 B1 - fihi. Ceci reste vrai, que le terme
inductif soit pris ou non en considération (pour calculer

la variation de ce terme entre les deux états de la tran-

sition une valeur calculée a été prise pour le moment di-

polaire }" de 1'état 3° B, (22).
2) ¢imgureté D € irice (CgHg)-(Chapitre V, 3éme

article).

Si on admet que la molécule de benzéne occupe un
site substitutionnel dans le réseau cubique face centrée
comprimé, on doit introduire un facteur de correction a
pour la distance entre la molécule et ses plus proches
voisins pour qu'un potentiel d'interaction de type Lennard-
Jones puisse décrire le systéme (Chapitre I, paragraphe II)
(21). Ce facteur est égal & 1,10, 1,09, 1,085 et 1,06 pour
les matrices d'argon, de krypton, d'azote et de xénon res-
pectivement (23). Avec les valeurs de < connues dans la
littérature pour la molécule de benzéne (24), si une telle
correction n'était pas faite, le potentiel d'interaction
serait répulsif pour l'état fondamental.

Si on considadre a constant pour les deux états
électroniques, on peut déduire les paramétres d'interaction

de Lennard-Jones pour l'état excité selon la méthode décrite
1

pour O impureté £ S matrice- En prenant E5 = 306 cm  ~ et
6, = 5,27 A pour l'état fondamental (24), on calcule " =
365 cm-1 et ‘a‘ = 5,33 A pour l'état triplet. ¥ étant

supérieur 4 ¢ , si on garde le m&@me a pour l'état excité,

le potentiel d'interaction sera toujours répulsif. Ainsi,

. <y s ~3 ~1
To-o , L'origine de la transition a B1u - X Alg pour la
molécule isolée peut &tre calculée comme étant égale a

29 340 cm™ 2 ; ceci correspond en effet a& un déplacement
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vers le bleu en matrice ; cette valeur se compare assez

mal a celle obtenue en phase gazeuse en présence de plu-
sieurs atmosphéres d'oxygéne, To_o = 29516 9 em™?t (25).
Mais, étant donné l'approximation faite sur a, la méthode
utilisée est sujette & caution et la valeur trouvée pour Tggo
ne permet pas de tester le modéle choisi. Enfin ce modéle
est tout a fait insuffisant dans le cas de la fluorescence
ol un déplacement variable, mais toujours vers le rouge par
rapport a8 la phase gazeuse,est observé pour les différentes
bandes vibroniques dans les matrices de krypton et de xénon.

CARACTERISTIQUES DES SPECTRES D'EMISSION DUES A L'INTERACTION
DES PHONONS.

Les émissions décrites dans ce travail obéissent a
des régles de sélection différentes (tableau VII. 1). Comme
nous l'avons montré (chapitre I) les interactions dynamiques
dépendent d'abord du type de la transition concernée,nous
avons donc pu faire une analyse comparative de l'influence
de ces interactions sur les émissions observées.

(chapitre V, 3éme article).

Les émissions,observées dans le cas du benzéne,
correspondant & deux transitions interdites par symétrie.

=21

La bande o-o de la transition 3382u - X est, cependant,

A
observée mais avec un maximum qui ne coiné?de pas avec 1l'o-
rigine de cette transition. Cette bande peut étre induite
par l'action des phonons (chapitre I) et le déplacement du
maximum par rapport a l'origine de la transition doit cor-
respondre 3 la fréquence d'un mode de phonons particulie-
rement actif dans cette levée d'interdiction.

On observe une variation de l'intensité de cette
bande o—o en fonction de la matrice que l'on a relide avec

une variation relative des masses : impureté - matrice,
m,. = 40 {m CeHg ™ 78 { my = 84 <mXe = 131.

oo‘/...
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Nous comparons dans ce paragraphe l'interaction sur
les transitions suivantes :

o ('5381 —_X Ag)
co (a°n — xic%)
NO (a4n —_— xzn)

en fonction du classement fait par HOCHTRASSER et PRASSAD
(26). Doivent &tre inclus dans cette catégorie, les bandes
vibroniques des émissions du benzéne ; ces bandes rendues
permises par interaction vibronique se comportent vis-a-vis
des interactions dynamiques comme des transitions qui ﬁe sont
plus qu'interdites par spin.

a) Distorsion importante : C.Hg.

{chapitre v, 3eme article).

Etant donné le diamétre de Van. der Waals de cette
molécule par rapport 3 l1a dimension du site dans les matrices
utilisdes, on admettra une distorsion importante. Les bandes
vibroniques sont dissymétriques et fortement dégradées vers
les basses énergies dans les matrices de krypton et de xénon.
Mais d'aprés les attributions faites sur le spectre, le ma-
ximum correspond & la transition vibronique pure ; nous som-
mes donc dans un cas de couplage faible (26). Mais la force

de ce couplage augmente dans le sens Ar ) Kr > Xe.

b) Faible distorsion : SOZ‘

LALO et VERMEIL (20) attribuent l1'élargissement

des bandes de la transition 5381 ——-xlA1 en matrice de xénon

de krypton et d'azote 3 des processus multiphononiques dls a

un couplage électron phonon fort. En matrice d'argon, le
couplage électron-phonon apparait plus faible puisque la
transition zéro phonon est observée.

N EEE
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Maintenant, par rapport au cas du benzéne, le
couplage apparait plus fort pour la molécule de 502 ou la
bande de phonons est de toute fagon prépondérante par rap-
port a la zéro-phonon.

c) Cas de CO.

Dans ce cas, la distorsion est encore plus faible
que dans le cas de SO,. FOURNIER, DESON et VERMEIL (2)
observent une trés grande variation de la largeur des
bandes de la transition a-X, en fonction de la matrice.
Les bandes plus étroites sont observées en matrice de Xe.
C'est aussi dans cette matrice qu'un déplacement nul est
observé par rapport & la phase gazeuse. Dans ce cas ou
e ) GCO’ la molécule de CO a donc le spectre de la
molécule libre, ce sont des conditions idéales de travail,

molécule isolde et trés faiblement ccupnlde avec le résaau.

Dans les deux autres maktrices, Ar, Kr, le cou-
plage existe et augmente en passant de l'argon au krypton,
nous sommes ramenés a un comportement analogue a celui
des bandes de phosphorescence du benzéne et de SOZ'

Une telle transition, B-X de NO, a été observée
par FOURNIER en matrice d'argon et d'azote. Dans ces
conditions d'observation, les bandes qui constituent
cette transition sont étroites et symétriques en compa-
raison de celles de la transition a-X, transition in-
terdite par spin. Les interactions dynamiques sur cette
transition totalement permise sont donc négligeables
dans nos conditions expérimentales. Ce résultat est en
accord avec ceux obtenus par FROSCH (27) en irradiant

NO : Ar par les rayons X.
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CONCLUSTION

L'ensemble de cette thése constitue une contri-
bution & la connaissance du comportement photolytique de mo-
lécules dispersées en matrice. Le principal rédsultat original
de ce travall est certainement l'observation de 1'augmenta-

tion de la phosphorescence par rapoort a la fluorescence

avec l'énergie d'excitation lorsque le benzéne est dispersé
en matrice de gaz rares. Nous avons été amenéds 3 conclure

( chapltres IV et V, 2éme et 3é&me articles) que l'état tri-
plet a n'est pas seulement peuplé & partir du premier édtat
singulet A. La connaissance des processus qui conduisent a

la population des états émetteurs & partir de l'absorption
photonique par un état électronique 4levé est essentiellement
un probléme de transitions non radiatives. '

D'aprés ROBINSON (1), on peut s'attendre & une
augmentation du rapport §P/ §F,avec l'énergie d'excitation
si la densité d'états est suffisante pour peupler directement
des états triplets supérieurs. Mais peut-cn s'attendre ainsi
& une variation de ce rapport d'un facteur_ZO (en matrice
d'argon entre 6 et 10 eVv)?

Bien que la relaxation vibrationnelle soit rapide,
puisque toutes les transitions observées sont vibrationnel-
lement. relaxées, nos résultats mettent en défaut la loi
de KASHA (2) selon laquelle aprés absorption photonique, on
assiste, en phase condensée, & une désactivation rapide vers
le premier singulet par relaxation vibrationnelle. Cette loi
est aussi mise en.cause, aussi bien en phase condensée qu'en
phase gazeuse par le travail de KLOCHKOV et BOGDANOV (3).

Ils montrent que dans le cas de la {Lnaphtylamine, la dés-
activation des états électroniques supérieurs S, ne se fait
pPas seulement par conversion interne vers S, (état fluorescent)

mais par des processus du type:
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Sh > Tn

Sn —p dissociation

Nous pensons qu'il existe des transitions de ce type dans

notre systéme, spéclalement S — T .

Les résultats contenus dans ce travail sont
insuffisants pour tenter d'établir un schéma cinétique
de la dissipation de l'énergie. D'autres approches ex-
périmentales du systéme seralent nécessaires.

1) Etendre le domaine spectral de détection

aussi bien vers les hautes énergies (ultraviolet loin-
tain) que vers les basses (proche infrarouge) afin d'étre
sGr qu'aucune émission & partir des états supérieurs
(S2 par exemple dans le cas du benzéne) ou entre
ces états n'est pas observable.

2) Utiliser d'autres sources d'excitation

qui permettraient une étude plus fine en énergie. Notre
conclusion résulte de trois points seulement (6, 8,4
et 10 ev). Nous n'avons pas, en effet, pu comparer les
résultats & 6 et &4 S eV (voir 3éme article). Il pourrait donc
exister une rupture dans la variation du rapport
§p /§F, au seuil d'apparition des charges par exemple
aux environs de 8 eV (4), sans que nous ayons pu la
mettre en évidence.

3) Déterminer des rendements guantigues absolus
4 l'aide desquels un bilan énergétique pourrait dtre établi
et des constantes de vitesse évaluédes. Et 1l'augmentation
/ §} pourrait &tre attribude avec certitude

du rapport 9?

.OI/O..
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3 une augmentation de §pr une diminution de éF ou une
variation des deux rendements.

4) Enfin 1'étude de la décroissance des signaux
en fonction du temps devrait permettre de rechercher
un éventuel effet de cascade sur le déclin de la phos-
phorescence.
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