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INTRODUCTION

Bl b -t 3-8 $2-F 4§ + £ 1 +-1 & F PUF ¥

L'objet de ce mémoire est d'exposer une série de tra-
vaux portant sur 1'étude des vibrations moléculaires dans les
monocristaux d'anthracéne—hlo et d'anthracene-dlo purs et do-
pés au tétracéne.

La détermination de la courbe de dispersion des phonons
est esgsentielle pour le calcul de la densit8 d'é&tat des
phonons. Pour le cristal d'anthrac2ne, cette courbe a 8t8 cal-
culée (16) ; ces calculs théoriques doivent 8tre vérifi&s par
des mesures expérimentaies.

Pour les phonons de vecteur d'onde k = 0 , {18 sont dé&-
texminés par des mesures d'absorption Infra-rouge et de 4iffu-
sion Raman, quant aux autres phonons de la zone de Brillouin,
118 sont dSterminés en principe par diffusion inélastique de
neutrons. En pratique, la méthode de diffusion de neutrons est
limitée par les difficultés expérimentales. Les cristaux orga-
niques sont des solides complexes, les p.otong agissent comme
les principaux difiuseurs des neutrons; De¢ plus c'est une expé-
rience chaude. Il serait intdressant de pouvoir remplacer la
diffusion de neutrons par une méthode optique.

On a recours parfois 3 des mesures de spectroscopie opti-
que sur des cristaux dopés. Au voisinage des impuretés intro-
duites dans un solide la rdgle de sé&lection k = O est supprimée
1'étude des courbes d'é&mission des impuretés dans un cristal
peut révéler la présence de phonons de vecteurs d'onde k ¢¥ O .
L'information A partir des phonons de la bande satellite de



1'émission de ]1'impureté reste en géndral pcu dstaillée, car

c'est un spectre presque ~ontinu 1.1 diffusion Raman donne

un spectre discret qui dépend fortement des propriétés de
La diffusion Raman induite a &té souvent
pour étudier les

symétrie du cristal.
utilisée dans les cristavx ionigues dopés
modes de vibrations inactifs dans le cristal pur. Dans les
cristaux organiques faiblement dopés, la diffusion Raman n'a
pas été utilisée, a cause des faibles intensités et de la dif-
ficulté de mettre en ¢&évidence des effets faibles en présence

des raies du réseau permises a k= 0.

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode de dif-
fusion Raman pour étudier les modes induits par les impuretés
(molécule de tétracdne) dans le cristal d'anthracéne. Pour am=
plifier les faibles intensités Raman dues a la faible concen-
tration de l'impureté (10—5 a 10_4) nous avons travaillé au

voisinage de la ré&sonance Raman du tétracéne.

Pour déduire l1'effet de 1l'impureté nous avons repris
les mesures sur un cristal pur dans lec mé&mes conditions ex-
périmentales que le cristal dopé) ceci a donné aussi de nou-
veaux résultats. L'Atude des vibrations intramoléculaires des
monocristaux C, H,, et C,4P107 3 5°K,a révélé un dédoublement
des raies vibrationnelles non résolu a température ambiante
(18).

pans le premier chapitre nous décrivons le dispositif
expérimental de la spectroscopie Raman a basse température,
et pour le comprfhension et 1'interprétation des résultats ex~

périmentaux nous rappelons la théorie de la diffusion Raman
dans les cristaux.

Nous avons repris les travaux expérimentaux réalisés

sur les monocristaux purs d'anthx:act’*n::—h)O et d'anthracéne-dlo



nous donnons les résultats dans le chapitre IT. Le dé&double-
ment de certaines raies vibrationnelles intramoléculaires a
6t6 démontré et attribué 3 un " Davydov Splitting " par des
mesures de polarisations. Nous exposons une méthode précise
pour déterminer la symétrie des vibrations intramoléculaires
de la molécule libre quand le dédoublement de Davydov vibration-
nel est résolu. Les vibrations du réseau des deux monocristaux
purs ont &té Etudifes en fonction de la température. Les mesures
en lumidre polarisée des vibrations du réseau ont montré un mé-
lange des contributions Aq et Bg.
Puis nous avons &tudié les vibrations du réseau des
gsolutions solides tétracéne dans 1'anthracéno—hlo et 1'anthra-
cene-d,, avec des concentrations de 107% 2 1079 (Chapitre I1I).
Cette &tude a donné des résultats dont l'interprétation est dif-
ficile. Des effets de fluorescence ont limité l'observation des
spectres de diffusion Raman. Le spectre de vibration du réseau

du cristal dop®&, présente troils raies nouvelles (llO.Scm—l;

UIS,Scm-1 : 172cm-1) que nous avons attribué a une diffusion Ra-
man du 22 ordre amplifiée par la préré&sorance.gn plus nous avons
observé un changement des intensités du spectre du 12 ordre

dans les différentes polarisations.

Par ailleurs,nous donrions en Annexe,quelques applications
de la théorie des groupres du cristal d'anthrac@ne pour déduire
les regles de sélection, et la classification des vibrations du
réseau.

FEnfin,nous présentons en Annexe des travaux
qui ne feront pas l'objet d'exposé, et que nous donnons SOus

forme de publication

(15) = c'est une ~tude de ]1'absorption triplet-triplet,

+ 7 -
(3B211 —_— ‘lslq) du rapbtaidre ltosont dans Jdifférentes matrices,



durene, naphtaléne deutfrs, et les pléges X dues 3 la quino-
xaline dans le naphtalé&ne. Une ttude détaillée de la forme
des raies et de leur largeur nous a permis de déduire les ef-
fets de matrice sur la molécule. Nous avons démontré que 1'é-
largissement de 1'état triplet le plus excité ( ) est 4t &

une relaxation intra et intermoléculaire.

(7) = Dans ce travall nous avons etudié l'absorption
directe fondamentale du monocristal GaSe. Les mesures d'absorp-
tion au voisinage de 1' absorption fondamentale directe de GaSe
dépendent fortement de la polarisation de la radiation incidente
par rapport a l'axe d'anisotropie C du cristal. Nous avons 4é&-
montré que la transition dipolaire tlectrigque est permise pour
E//c quand les effets du spin sont négligés. Pour E!c elle est
interdite au 1® ordre, mais permise au 28 ordre par couplage

spin-orbite.

La bibliographie de 1'introduction est donnée avec celle
du chapitre ~I-.



CHAPITRE I

DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET THEORIE DE LA DIFFUSION RAMAN .

I.l1. Le cristal d'anthraceéne

I.1. Structure de_la molécule et du_cristal d’anthracéne.

La molécule d'anthracéne C;4H,, est plane, centrosymétri-
que. Plusieurs auteurs ont &tudié, aux rayons X, sa structure
dans le cristal, elle ne différe pas de celle de la molécule
libre. Le groupe de symétrie de la molécule est D2h' FIG. (I-1)

Le cristal est monocliniquc, i1 appartient au groupe spa-

tial Cgh . Les dimensicns de la maille élémentaire sont :

-]

(-] o
a= 8,56 A b=6,04 A c = 11,18 A

8 = est 1'angle entre a et ¢, il est &gal 3 124°42 (1) les au-
tres angles sont droits.

La maille &l&me :-aire ~contient deux molécules non &quiva-
lentes en translation (A et B) aux positions (0,0,0) et
( %, %, O ). Les molécules sont arrangées dans des plans, paral-
l2les: au plan (ab). L'intéraction intermoléculaire entre plans
est beaucoup plus faible gu'entre molécules d'un m&me plan. (ab)
est un plan de clivage tr2s facile du cristal. L'orientation de
la molé&cule dans le cristal est déduite des mesures de diffrac-
tion aux rayons X (1), elle est donnée par le tableau (I-1). La
molécule B se d&3uit de A par une rotation de 180° autour de

l'axe b, suivie de '@ translation ( %, %, 0 )



Tableau (I-1) : Orientation de la molécule dans le cristal.

x y z
a Xy = 119,6° X o= 71,5° X3= 36,0°
° - °
b w1= 97,3° w2= 26,6 03 115,3
®
c w1= 30,6° o= 71,3° w 4= 66,3

1.2. Préparation des monocristaux .

Les monocristaux que nous avons utilisés pour nos mesures
nous ont &té& fournis par le Dr. KARL de 1l'Université& de Suttgart.
Des monocristaux d'anthracéne pur et d'anthrac2ne dopé au tétra-
céne ont été préparés dans notre laboratoire, mais la pureté
n'était pas suffisante. En effet i1l est nécessaire d'utiliser des
cristaux extr@mement purs si on veut éviter des erreurs dans
l'interprétation des spectres. Une fluorescence due a une impure-
té peut cacher toute diffusion Raman qui est un effet tras faible.

La purification des cristaux est obtenue par chromatographie, et
fusion de zone.

a) Méthode de croissance .,

Pour les mesures de diffusion Raman en lumilre polarisée

nous avons besoin de grands monocristaux. Ils sont obtenus par

la méthode de Bridgman. FIG. (I-2). (2). La matidre 3 cristalli-

ser est portée 3 une température au-dessus du point de fusion,
puis elle est refroidie de maniére 2 restreindre la nucl&ation
de la phase solide 3 un seul germe.
la longueur de fusion,

Lorsque l'interface traverse
si un germe unique de 1'interface solide-



Fir ( I-1 ): Molécule d'anthracdne - Maille élémentaire
du cristal d'anthraceéne,



N

interface

liquide-solide

selide

Fig(1-2): Schéma de 1l'appareil de croissance d4'un monocristal.
( méthode de 'Bridgman ).

liquide est 1is80lé&, un monocristal est obtenu. Le produit est
pPlacé dans un tube scellé, qui est abaissé lentement dans un
four,la solidification commence par 1l'extr&mité& du tube. On

a intér8t 3 maintenir 1'é&tat liquide plusieurs heures pour
€liminer tout germe de cristallisation. La vitesse de cristal-
lisation est de l'ordre de O,5mm/heure. La forme des tubes est

importante pour 1'isoulement d'un germe unique a l'extrémité.



b) Orientation des_monocristaux .
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L'orientation du monocristal d'anthracéne peut &tre ob-
tenue 3 l'aide d'un microscope polarisant. Le cristal a un
plan de clivage trd®s facile , paralléle 3 (a,b) = c'est le
plan (00l) d'apres la notation de MLLER. L'axe b est un axe
binaire, 11 cotncidc avec un des axes principaux de 1l'ellipsolde
des indices. En lumiére visible, il apparait comme 1'axe moyen
avec n. = 1,78. Les deux autres axes principaux sont dans le
plan (a,c) dont 1ls constituent les liones neutres. Leur direc-
tion peut varier avec la longeur d'onde. Dans le visible, 1l'axe

rapide ng fait avec l'axe cristallin ¢ un angle de 7°5 (3).

Pour orienter le cristal par rapport aux axes principaux
de l'ellipsolde des indices, il y a deux sortcs de courbes inté&-
ressantes, qu'on peut observer dans le plan focal du collecteur,
ce sont les courbes isochromatiques et les lignes neutres (4).

Lorsque la lame cristalline est perpendiculaire 3 la bis-
sectrice des axes cptiquer or observe .ec FIG. (I-3a) et (I-3b).

B Nem

Fig(1-3) :Courbhes isochromatiquas et lignes neutres du cristal

d'anthracene taillé
perpendiculajirement 2
tissectrice des axes optiaques. une



Les pbdles des axes optigues sont éteints entre polariseurs
croisés. Les courbes isochromatiques qui entourent chacun

des p8les, ont 1'allure de lemmiscates. Les lignes neutres

se déforment; lorsque la ligne des p8les colncide avec la
direction des vibrations de 1'un des polariseurs, les hyrer-
boles se réduisent 3 dcux droites rectangmlaires gui matéria-
lisent les directions des vibrations des nicols.

Pour les mesures d'effet Raman le cristal doit &tre
taillé en forme de parallélépipéde rectangle dont les aré@tes
sont paralleles aux axes du triddre d'axes principaux de l'el-
lipsolde des indices. Ainsi, lorsqu'on donne au faisceau in-
cident et 3 la vibration qu'il transporte des orientations pa-
ralléles 3 ces arétes, la vibration reste rectiligne dans le
cristal et on obtient des spectres dans lesquels les intensités
sont liées aux grandeurs théoriques qui caractérisent la diffu-
sion par le cristal (voir paragraphe I-3). Pour le cristal d'an-
thrac2ne, et en particulier le cristal dopé au tétracéne, nous
avons eu des difficultés 4 l'orienter suivant les axes de 1'é€l-
lipsolde des indices; la section perpendiculaire au plan (a,b)
diffuse fortement la lumiere, 1l &tait difficile de repérer les

axes optigues au microscope polarisant.

Pour nos nr~cures, nous avons utilisé& un parallélépipéde
taillé suivant les axes cristallins a et b, le troisiéme cdté
c' est perpendiculaire au plan (a,b). L'écart entre les axes
abc' et les axes (t,m,n) de 1'€éllipsoide des indices est
faible, les axes a :* c' sont inclinés de 27° (3) p:r rapport
aux axes correspondant de 1'éllipsolde des indices. Cette orien-
tation est commode a obtenir, mais la biréfringence va introdui-
re quelques complications dans l'interprétation des spectres

expérimentaux. (II-3). La correction de biré&fringence est néccs-



FIG (I-4) : Orientation des axes de lellipsolde des indices
par rapport aux axes cristallins.

-saire, car les mesures de polarisation n'ont pas &té faites
en lumiére parallele.

Nous avons taillé les cristaux d'anthracéne par la mé- -
thode de dissoluticn, & 1'aide d'une scie 3 fil de coton, im-

bibé de Xyléne. En effet les plans de clivage du cristal sont

trés fragiles, ils se brisent sous l'effet des contraintes. Le

Xyl2ne a €té aussi utilisé pour le polissage final des surlaces.

I.2. La spectroscopie Raman avec excitations laser 3 bas-
se température.

La spectroscopie Raman s'est beaucoup développée depuis

1'apparition des lasers. La source de lumiére la plus utilisée

est le laserOHe-Ne. Elle est intéressante pour sa raie d'&mis-

sion 3 6328 A qui permet d'étudier les substances colorées sans

. PR .
interférence ave~ 1 abs~rption ou la f.ucrescence. Pour nos me-



-gures nous avons utilis& un laser argon ionisé& pour sa puis-
sance (*5w).Le laser argon ionisé peut &tre considéré& comme

un systadme 3 quatre niveaux . Lés transitions les plus
probables, pour ce laser, ont des énergies correspondant aux
longueurs a* onde Suivantes 5145 A , 4880 A , 4765 A , 4°15 A '
5017 A , 4579 A , 4658 A , dans 1°' ordre de probabilité décrois-
sante. Les raies 5145 A et 4880 A ont une puissance de 1,9W
chacune. Ces différentes rales d'émission nous permettent d'étu-
dier la variation de l'intensité Raman avec la longueur d‘onde
d'excitation. Nous présentons dans la figure (I-5) le schéma de
principe de la spectroscopie Raman.

2.1. Illumination de l'é&chantillon

— . W S e - e e S W W e M e W . a — w

La figure (I-6-A) indique comment se présente le probléme
de 1'illumination du cristal et de l'observation de la lumiére
diffusée, dans le cas d'un cristal non absorbant, l'angle entre
le faisceau incident et le falsceau diffusé est de 90°. La foca-
lisation du faisceau laser dans le miliey diffusant, illumine
un volume de substanee dont la région utile, projetée sur la fen-
te d'entrée du monochromateur, est assimilable a un parallélépi-
peéde de cBté u , v , w.

Le calcul du flux ¢, de lumidre diffusée (6) regu par la
fente du monochromateur aboutit 3 1l'expression :

s k

oled

‘a

Q=

f

~

constante caractéristique du milieu diffusant

t

puissance du laser
diamdtre du faisceau laser focalisé

o



F : surface de la [enie.(pariie ul.iewe
S : section du réseau du monochromateur
f : distance focale du collimateur.
Nous remarquons,aprés simplification que % est proportionnel

2 la hauteur utile v du cristal.

L.'intensité d'une raie Raman, mesurfe par le photomul-
tiplicateur placé a la sortie cdu monochromateur, est propor-
tionnelle 3 ce flux ¢,. Les conséguences pratiques de ce cal-

d
cul se résument ccmme suit :

-~ L'intensité du spectre Raman croit si l'on diminue le
diamétre du faisceau laser en le concentrant optiquement dans
un petit volume d'#chantillon & condition gue la hauteur w pro-
jetée sur la fente a'entrée du monochromateur par 1l'optique de

transtfert soit suffisante pour éclairer toute la largeur de la

fente.

- Un miroir sphérique M, FIG.(I-6-B) centré& sur 1l'é&chan-
tillon est placé a l'opposé& de 1'cbjectif de transfert, double
presgue l'intensité du spectre Raman. Pour les mesures 3 basse
température, le cristal est placé dans le ~ryostat, il n'est
pas commode de placer ce miroir My. Il a &1 remplacé par un mi-

roir plan (dépdt d'une couche xéfléchissante sur le porte &chan-
tillon ou la face arvi¢re du cristal). FIG. (I-6-C) qui renvoie le
flux lumineux vers le¢ monochromatenr.

Il est &galement possible d'augmenter l'intensité de la

diffusion Raman on rociisant u YRS
Cnorearisant un €030 8be de passaces multiples
du faisceau lascr & travees )'schancillon. Mris pour que le
" . n =~ . - - y A
multipassage so.t cf¥ficace, 17 faut que les récions de 1'6-

chantillon illuminées solent toutes correctement projetées sur

la rerte du SPPCt-“OTné tre, ce c¢ul imnliane rVn'o]\,«.e MO R msaee s — g
< n 'R R et
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Pig( I-5 ): Schéma de principe de la spectroscopie Raman - Laser.
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Pig( I-6 ): Illumination de 1'échantillon.



trés proches les unes des autres dans ur méne plan, et gue le
faisceau laser soit focalisé d chaque passage au milieu du
cristal. FIG.(I-6-B). Le faisceau laser focalisé au point O

par uneilentille, repris par un miroir sphérique M3 centré sur

O qui le focalise & nouveau au mé@me point, est ramen& vers le
miroir de sortie du laser M; qui le réfléchit presque totalement
vers le cristal. Ce systéme ne fonctionne bien gue sur un cris-
tal cubique, avec de bonnes qualités optiques, il ne peut &tre
appliqué au cristal d'anthracéne, monoclinique et biréfringent.

2.2, Double monochromateur

e o IS - har . - W G D me v -

Il est chargé d'analyser la lumidre diffusée par 1'é-
chantillon et de cséparer efficacement l'effet Raman, peu inten-
ce, de la lumiére provonant de la diffusion. En effet les qua-
lités des sources laser ne peuvent &tre pleinement exploitées
que si le monochromateur possé¢de, non sculement une luminosité
et une résolution trésg]evées_mais aussi un taux de lumiére pa-
rasite extr@mement bas. C'est pourquoil la spectroscopie Raman
utilise un double monochromateur : deux monochromateurs identi-
ques couplés mécaniquement d'une maniére trés précise. Le taux
de lumiére parasite est donn? par lc¢ produit des taux des deux
monochro-ateurs.

Pour nos mcsures nous avons utilisé le SPEX 1402, de
distance focale 0,85m, avec un réseau de 1200 traits par mm
blasé& a 5000 ; FIG. (I-7-A). La résolution pour le premier ordre
1 (0,1 ;) au volsinage de 5000 R. Nous
reportons dans la FIC. (I-8) les tests de résolution: le doublet
de mercure de longueur d'onde 3131,55 R - 3131,83 R a &té obser-

est meilleure 1ue 0,4cm

vé dans le deuxidme ordre,mals la rale jaune de mercure 5791 ;

a &t€& observée dans le premier ordre ; cette raie présente unec
structure réelle 3 0,12 i de la raie intense, elle est observable
dans le spectre.
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Les fentes sont réglanles de O a 200 u et ajustabl?s
en hauteur de 2 & 20 mm. Ea sortie des données en Angstrdms
a une précision de + 0,5 A par rapport & la raie exiitatrice.
Le probléme essentiel en spectroscopie Ramah c'est.ce mesurer
des raies Raman Je faible intensité au voisinage G'une raie
relativement trds intense, due 3 la diffusion de la radiation
excitatrice. Dans un monochromateur simple, le rapport d'in-
tensité de la lumi2re ciffusée par la raie laser argon ionisé

a 5145 A , pour des fentes dc 20u est donné& par la rIG. (I-9).

RAPPORY O'INTENSITE '/‘o

1 >
1 10 100 1000 -

F(1-9) : Rapport d'intensité de la lumidre diffugée par un

simple monochromateur lorsqu'on excite avec (A=5145A)

Dans le double monochromateur,
ré ; 3 10(:111—I dc
est de 10”17

ces valeurs sont élevées au car-
l'excitatrice, le rapport d'intensité diffusée
Comparons les différentes puissances mises en jeu:
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Fig(1-7) :A- Schémz du double monochromateur.
B- Courbe de variation de l'efficacité du ré&seau

en fonction de la longueur d'onde.
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Pig( 1-8 ): Tests de résolution - (a) : raie jaune du
M

mercure & 5791 A avec une structure & 0,12 A de la raie
intense ( 12 ordre ).

(b) : doublet du mercure = 3131,55 A et 3131,83 A
( 22 ordre ).



~pPuissance du faisceau laser lo-lw.

-Puissance regue par le photomultiplicateur pour une raie

Raman : 10°% a 1072

w, en tenant compte de l'efficacité quanti-
4 a 10.6 dans un cristal , de l'angle solide
, et des pertes totales de 107!,

que d'ordre 10
de 10™2

-Puissance regue par le photomultiplicateur relative &

la diffusion parasite a 10 cm-l de l'excitatrice : lo_llw.

En fait la FIG.(I-9) donne le rapport d'intensité& de la
lumidre diffusée dans un gaz. Avec un cristal , la lumiére
diffusée est plus intense , elle comprend la diffusion Rayleigh
et en majeur partie la diffusion parasite due aux imperfections
du cristal .

d d

d
totale Imonochromateur

! cristal 9

fw) + I (v)

Id
cristal
f(¥) est donnée par la FIG ( I-9 ).

Par expérience on sait que pour de bons cristaux la lumieére
d devient plus faible que l'intensit€ Raman

totale -1
du premier ordre des cristaux, 3 partir de 10 3 20 cm .

et g(v) varient avec les cristaux.

parasite I

Les mesures des déplacements des rales & partir de la
raie d'excitation sont basé&es sur la mesure des longueurs d'on-
de. Le monochromateur est calibré avec des raies d'émissions
(rales d'é&missions du laser , raies du plasma). Il est commode
de donner les raies Raman en déplacement de nombre d'onde (cm-l)

A partir de l'excitatrice. Le calcul du déplacement en nombre



dans l‘'air, est
d'onde Av pour chaquelongueurd‘onde ) mesurée ¢

donné par la formule :

1
air

aviem 1) = Vot

» = la longueur d'onde de la raie mesurée danfll'air en cm.

v = nombre d'onde de la raie excitatrice (em °) dans le vide.

§ = est un terme correctif parce que les longueurs d 'onde sont
mesurées dans 1'air et les nombres d'onde dans le vide.

La valeur de & a &té tabulée par OPLER (9) et SREY (10)
pour une région étendue du spectre Raman correspondant a 1l'ex-

citation laser.

Le faisceau laser est polarisé verticalement. En effet la
présence dans la cavité laser de fenétres placées sous l'inci-
dence brewstérienne, imposent une orientation privilégiée au
plan de polarisation de la lumiére stimulée. Pour la lumiére in-

cidente nous avons utilisé la polarisation du laser suivant

l'axe v, ou la polarisation 2 % suivant ow, obtenue en plagant

d la sortie du faisceau laser une lame %. Comme analyseur, nous

interposé sur le faisceau
diffusé entre l'dchantillon et la fente d'entrée du

avons utilisé un film " Polarold "

monochroma~

teur, aprés l'optigue de transfert. FIG. (I-4-C). Il est nécessai-

re de tenir compte des propriétés du monochromateur

en lumiére
polarisée (8)

Le réseau présente une courbe de variation de
l'efficacit® en fonction de la longueurd'onde treés différente

selon que le vecteur &lectrique de 1'onde lumineuse est paralle-
le ou perpendiculaire aux traits du réseau.FIG. (I-5-B). Pour
s'affranchir de ce phénoméne on Place devant la fente d'entrée
du monochromateur



- 80it un couri: 4 guartz taille de maniére 3 transfor-
mer une \ikr ticn rectiligre en ure vibraticn ellip-
tique (Scramblex).

- solt une lame guart cd'onde orientée pour transformer
une polarisatior. verticale ou horizontale en une po-
larisation circulaire.

Nous ne disposons pas de " Scrambler ", nous avons uti-
1is& une iame 1/4 < 'ocnue jour ia 18gion voisine de 5000 i ’
pour les autres régions nous avons fait des corrections 4d'in-
tensité&, pour tenir ccipte de la polarisation des réseaux.

2.4. Décection du ravonnement et l'électronique.

. — PP e - - e S - a e o D e Y e G e G e S W e — ES W - e e e e R WS G % e Am

Les faibles signaux Jde diffusion Raman ( de 1l'ordre de
_12 .
10
multiplicateur RCA _ 3:034. Ii a une réponse spectrale large
o o .
et plate (2000 A 3 9300 2), TIG.(I-.0) un courant d'obscurité

faible et un temps de réponse rapide. Le courant d'obscurité

de 1'intensité d'exciltation)} sont détectés par un photo-

est inférieur 3 20 coups par seconde quand le photomultiplica-
teur est refroidi & -30°C.¥IG. (1I-11).

Le photomultiplicateur conistitune en lui m@me un excellent
amplificateur 2 ccurant cortinu, Jdont le gain est de l'ordre
de 106
précise de la tencion d'alimcntation des dyncdes. On peut uti-

. La stabilité du gain est ohtenue par une stabilisation

liser plusieurs tvpes de détection.

a) Detect:_on 38 courant continu.

Le courant d'anoae, traversant nne résistance &talon R
(R = 20 KQ) fournit an signal de 0,1V pour des rales intenses.
L'utilisation d'un enregistreur SEFRAM (SERVOTRACE) & haute
impé&dance, perme. porfois de se passer d'amplificateur. Des ca-



~ 1

-pacités C, en paralldles sur la résistance .., réalisent un
filtre simple réduisant 1'amplitude des composantes du bruit
a fréquences &levées. Pour assurer une transmission correcte
du signal variable constituant le spectre, la constante de
temps RC doit &tre choisie en tenant compte de la vitesse de
balayage V et de la largeur spectrale des fentes b, selon :

> 4 RC.

<o

b) Amplificateur sélectif .

L'amplificateur sé&lectif (P.A.R) est associé a un mo-
dulateur de lumidre et 3 une d&tection synchrone. Il assure
une excellente rejection des fluctuations et des fréquences
élevées du bruit, mais la modulation fait perdre la moitié de
1'énergie laser disponible elle est beaucoup moins utilisée
que la détection 3 comptage dc photons. Elle serait assez inté-
ressante si on arrivait 3 placer le modulateur optique a 1l'in-
térieur de la cavité laser, il n'agirait 3 ce moment la, que

sur la radiation stimulée et ne modulerait pas les raies d'émis-
sion du plasma.

c) Comptage de photons.

Les techniques pré&cé&dentes permettent de détecter des
flux de quelques milliers de photons par seconde. Pour certains
travaux (&tude des modes induits par des impuret&s de faible
concentration) il est nécessaire de mesurer des flux faibles de

quelques dizaines de photons par seconde. Il devient alors in-

dispensable de refroidir leo photomultiplicateur 3 basse tempéra-
ture (-30°C), afin de réduire 1'émission thermo€lectrique de

la photocathode et des dynodes. Les fluctuations donnent un ni-

veau de bruit élevé dans le spectrc cerregistré. Nous allons
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Fig(1-10) ;: Réponse spectrale Fig(1-11) : Variation du courant
de la photocathode du photo- d'obsourité avec la température.
multiplicateur.
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voir rapidement comment on peut améliorer le rapport signal
sur bruit. TOPP (11) déduit la formule suivante pour le rap-
port S/B :

1/2
s . ewRCNS
B N N
az(l + B, B )
Ng Ng

ol e = caractérise la focalisation &lectrostatique du courant
de cathode sur la premidre dynode.

RC = constante de temps du systeme de détection

Ns = taux de comptage des photo-&lectrons provenant du
signal

NB = taux de comptage des photoélectrons provenant de

la lumiére parasite ‘

2 1 1 i

a”" =1 4+ — + T o<1y ' -
gl 91 g-1

g, = est le gain du premier é&tage
g = le gain moyen des autres étages

2
1 I I
»
Ny = N + L G 2R§ 5+ L
eG 2 a‘e“G eG

ND~= contient les différentes sources du courant de
bruit d'obscurité= le taux ND correspond au courant
d'obscurit® des €lectrons émis par la photocathode.

I..,= courant d'obscurité relatif aux dynodes.

e = la charge de l'électron L

G = gain total de la chaine de dynodes

RL = ré&sistoice de charge

I. = courant de fuite au niveau du socle du photomulti-

plicateur

IRL= bruit thermique dans la résistance de charge RL'



Pour améliorer le rapport % , 11 faut augmenter le numé-
rateur et diminuer le dénominateur. Ny disparait par 1'utili-

sation d'un double monochromateur.

a2 = décroit surtout avec l‘'augmentation du gain de 1la

1° dynode.

L'avantage du comptage de photon est la possibilité de
supprimer la contribution du bruit due aux &lectrons des dyno-
des dans N, en placant un discriminateur. En effet le bruit
des électrons des dynodes donnent des pulses d'amplitude plus
petite que ceux des 8lectrons de la cathcocde. Un discriminateur
peut &tre choisi de mani®re & ne laisser amplifier que les
grandes impulsions qui correspondent aux électrons émis par la
photocathode. Le troisieme terme dans l'expression de N, est
toujours trés petit et peut devenir aussi important que le pre-
mier quand le socle du photomultiplicatenr est mouillé par le
systéme de refroidissement, mais sinor les fluctuations de IL

sont assez petites et ce terme peut aussi &tre négligé.

Il ne reste plus que N, = source de truit la plus importanr-
te suivant la loi de RICHARDSON, le courant d'obscurité varie
fortement avec la température, et est proportionnel a liatre
de la photocathode. Donc il faut refroidir le photomultiplica-
teur et réduire l'aire de la photocathode. Le signal lumineux

est alors focalisé au centre de la photocathode par une lentille.

2.5. Le cryostat.

Les mesures de diffusion Raman ont &t& ré&alisées a la ter”
pérature de 1'hélium liquide, le cristal &tant placé dans ub
cryostat. Pour les mesures 3 température fixe nous avonsuutili'é
Un cryostat 3 immersion .FIG.(1-12). Le cristal est fixé a un
porte &chantillon avec de la colle Général Electric, par une’ 8¢V

5‘
le extrémité pour &viter les contraintes i basse températ“re(l)
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Fig( I-12 ): Sohéma du cryostat d'hélium.
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Le montage et le démontage de 1'échantillon se fai't par la
partie supérieure du cryostat dans casser le vide. L'acces
optique nécessite des hublots en partie froide; les bulles
créées autour de l'échantillon par ébullition de 1'hélium
introduisent des perturbations dans les mesures effectuées,
on peut s'en affrancliir er travalllant dars 1'hélium shper-
fluide (T=2,2°K) en pompant su~r l'hélium liquide:

Les mesures 3 t‘empératures variables ont €té réali-
sées au laboratoire du Professeur DUPEYRAT 3 Paris VI. Cest
un cryostat d'Air Liquide, le cristal est refroidi par con-
vection. Le principe de fonc*ionnement du varjatenr de tem-
pérature est le suivant : 1'hélium liquide, prélevé a la base
du réservoir A hé&lium traverse un orifice destiné & limiter
le débit, parvient dans un échangeur en cuivre fritté destiné
3 alimenter en gaz frotd la chambre de convection.

Une résistance ~hauffantc sans self bobinée sur cet
échangeur permet de réguler la cempérature des gaz injectés
dans la chambre. Les vapeurs sortant de l&&changeur sont éva-
cuées par un tube isolé sous vide vers léextérieur. La tempéra-
ture est fournie par une :éristance de carbore é&talonnée, pla-
cée au voisinage de l'échantillon.

I.3. Théorie de la diffusion Raman dans les cristaux.

Les mesures de diffusion Ramen sur un cristal sont uti-
lisées pour obtenir des fifoomations sur les fréquerces des vi-
brations du réseau. .La iumilre incidente de fréquence w g peut
intéragir avec le cristal pour créer ou détruire un ou plusieurs
quanta de vibrations du réseau ou phonons; 1'énergie he gagnée



ou perdue par le réseau est compensée par -a diminution, on
1'augmentation de la lumidre diffusée (ug = wy t w) les bas-
ses fréquences correspondent aux composantes Stokes, les
grandes fréquences aux composantes anti-Stokes. Nous raisonne-
rons dans la suite, sur les composantes Stokes, wy =wg tu,
les composantes anti-Stokes peuvent s'obtenir par une simple
substitution .

w

A

w T R N wg ~— — — — — Electron
(@) vave
\__‘.__,/H.. — — &~ — — Trou
Phonon
NANNANVWW Photon
) ® Carrefour
d'intéraction

It emps

Pig( I-13 ): Processus des trois types élémentaires de diffusion
Raman.

La FIG.(I-13) représente les trois processus différents
de diffusion Raman, en terme d'intéractions &lé&mentaires entre

171§ayonnement (R), les é&lectrons (E) et le ré&seau (L), Bpps
HRL et HER Teprésentent 'es intéractions du 1° ordre dans les
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trois systdmes (12). L'intéraction anharmonique H,, et Héi)
sont des intéractions déordre plus élevé. Dans chaque dia-
gramme nous avons 3 gauche i/&tat initial avec un photon Wy
et 3 droite, 1'&tat final, avec un photon v et un phonon w:
Les processus (b) et (c) exigent l'existence de phonons in-
fra-rouge. Quand les trois processus sont permis, 1'intensité
diffusée par le processus (a) est bien plus intense que dans
les processus (b) et (c). Dans un travail de diffusion Raman
plus théorique (12} il a été démontré que la radiation intéra-
git avec les vibrations du réseau par 1l'intermédiaire des €&lec-
trons du cristal.

Le processus (a) cache trois transitions électroniques
virtuelles = (1) un photon wy est absorbé, (2) un phonon opti-
que w est cré&é& (3) un photon w, est émis. Le cristal diffusant
est en général dans 17&tat électronique fondamental, et 11 y
retourne 3 la fir de la diffusion.

L'intensité diffusée par le processus (a) peut &tre cal-
culée par l'utilisstion de la théorie semi-classique du rayon-
nement, 3 partir du moment &lectrique P induit dans le cristal
par le vecteur €lectrique du faisceau incident. Si le tenseur
de polarisabilité associéraux &lectpons dans le cristal est

Gpt.ona:

P

]
2
&)

P T pPI T

L'intensité diffusée est proportionnelle & !R!z, et in-
versement proportionnelle 3 la puissance gquatridme de la lon-
gueurd‘'onde de la lumildre diffusée. A cause de l'intéraction
Hey les valeurs propres &lectroniques, et les fonctions d'on-
de, dépendent du déplacement relatif r des deux molécules, et
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la polarisabilité &lectronique peut 8tre développée en puissan-
ceder :

' + a r
%t,u T *ulv %or,uv Fuv

3apt . ? :pr
a = e a = ———t——r—
pPT U 3Ty /=0 PT, UV dr 3r Jrwo

Le terme lin&aire en r donne le Raman du 1° ordre, le terme qua-
dratique donne le 2° ordre.

Soient t, m, n les axes orthogonaux qui colncident avec
les axes principaux du cristal, et ki' ks' k les vecteurs d'on-
de de la lumi2re incidente, diffusée et du phonon respectivement.
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La conservation de 1l'énergie et du vecteur d'onde donne :

mi'“’s"'“’o
(s ,= phonon optique )

ky, =k, + k

i

puisque la différence entre v, et wg est faible, ‘kil et |ksl

sont peu différents :

k = 2 ky sin (v/2)

LONDON consid2re le cas de la diffusion 3 angle droit y= 90°.
L'efficacité de diffusion Raman S est définie comme le rapport
du nombre de photons diffusé » par unité d'aire et de temps,
dans l'angle solide dn du cristal, autour de la direction d'ob-
servation, par le nombre de photons incident w4 3 travers l'uni-
té& de surface, et par unité de temps.

3?1(9‘;
S =
p C

L 4dg 2
4 °nm,£| (no + 1
w
ol L = est la longueur du cristal dans la direction de k;
p = densité& du ctistal
n,= facteur de populatior de BOSE.

pour les composantes anti-Stokes, il faut remplacer (no + 1) : ¢

no.

3.3. Régles_de_sélections_et symétrie_de_la_lumitre dif-

e B . i . —p W w WP - S S e =S - wn vl am an wn Ge - o— - e WD S e G e e AP WL En Y

suée.

Les différentes longueurscd'onde des branches des phonons
dans un cristal correspondent aux différentes symétrie de vibra-
tions des rmolécules dans la cellule unité&, et sont caractérisées
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par des représentations irréductibles du groupe spatjal du ré-
geau cristallin. Les longueursd’onde des photons Raman étant
trés grandes, (k = 0) le groupe ponctuel peut &tre utilisé

dans la classification de la symétrie des phonons. Les rdgles
de gélection des phonons actives en diffusion Raman gont déter-
minées par la théorie des groupes (Annexe 3).

Les vibrations d'un cristal monoclinique se divisent en
deux groupes (1) symétriques et (2) antisymétriques. Pendant
1'oscillation symétrigue 1l'ellipsolde se déforme, tout en gar-
dant son axe de symétrie.

Le cristal monoclirigue a un seul axe de symétrie (m=b)
qui reste axe principal dans l'ellipsolde déformée. Les axes
4 et n, ne sont plus des axes de symétrie. Dans l'oscillation
symétrique les composantes du terme gqui s'annulent sont %om -
Sen = O Tandis que dans 1'oscillation antisymétrique ce sont
les composantes o, = e %tn = O. Les rdqgles de sélection dé-
terminent les tenseurs d'oscillations symétriques 3

a

et les tenseurs d'oscillations antisymétriques :

3
nlm (o)

«(Bg) = Smt o) nn
0 anm O
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3.4. Effet_Ramar du_seccnd ordre.

pans l'effet Raman du second ordre , deux phonons parti-
cipent: au processus de¢ diffusion. Il vy a deux types de diffu-
gion Raman du second ordre gui donnent respectivement un spec-
tre de rales Ou un spectre continu.

»
o]
--&( Y SR v,
w, - o ™\ Hen " a ~. u‘: ( )
aAAdl L PV K P a
- /’ * e / g)‘

W,
Ahae e
e A--
< ‘; ...... ~ ’ id ﬂ':—---\
w; 0 18 " . ¢ L™
v ANV H h VN (D)
(C) I\MNV‘““ '::, w w; \:l R ’,, w&
“"u-..v” \d S - ‘
W,

Fig( 1-14 ):Proccssus de diffusion Raman du 2° ordre

Dans le processus (a} il y a deux phonons ©, et wé gul sont
cré&és. Il est néceasaire gue les deux phonons soient respec-
tivement permis cans le processus de diffusion Raman du 1° or-
dre. Les déplacements de fréquences dans le spectre de diffu-
sion du second ordére sont la somme ou la différence des dé&pla-



-cements de fréquences diffusées dans le spectre du 1° ordre.

I1 nAfest pas nécessaire que l'é&nergie soit conservée dans

1'&tat intermédiaire, toutefois, le vecteur d'onde total de cet
état intermédiaire doit 8tre le méme que dans l1'&tat initial;
cette loi est restrictive, le premier phonon doit avoir un vec-
teur d'onde pettt , d'od 1l'apparition de raies dans le spectre
diffusé. C'est un processus avec deux diffuslions successives du
premier ordre. Pour le processus (b) le spectre de diffusion est
continu, c'est que la lumidre dans ce cas intéragit avec une paire
de phonons. Il n'y a plus la forte restriction sur le vecteur
d'onde du phonon, il suffit gque la somme des vecteurs d'onde des
deux phonons soit €gale au vecteur d'onde du photon diffusé.



(3)
(2)

(3)

(4)
(5)

(6)

(7)
(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

BIBLIOGRAPHIE DE L'INTRODUCTION ET DU CHAPITRE I

s:xz:-s:--cs='u==z=-.=-==a--sa-z-sn.:n:.-.u..a-

R.MASON - Acta Cryst. 17 , 574, (1964)

C.H.L.GOODMAN ~ Crystal Growth Theory and Techniques
volume I ( Plenum Press London - 1974 ).

WINCHELL - The optical properties of organic compounds
(Aced. Press. New York 1954)

G.BRUBAT - Cours de Physique G&nérale- Optique (§ 307)
H.W.SCHROTTER - Raman spectrcscopy- Theory and pratice
volume 2 - H.A. SZYMANSKI (Plenum Press New-York - 1970 ).
M.DELHAYE, A.CORNU , G.BAVDIN - Emploi des lasers en ana-
lyse (AZOULAY , Ed. Paris 1971)

A.BOURDON and F.KHELLADI - Solid-State-Com. 3, 1715,{1971)
F.Z.KHELLADI- Th2se de doctorat de 3% cycle -Université
de Paris VI - (1971)

A.OPLER - J.Opt. Soc. Am. 41, 349, (1951)

G.STREY - Spectrochim . Acta ,25A ,163,(1968).

J.TOPP, H.W.SCHROTTER, M.HACKER, and J.BRANDMOLLER -

Rev. Scie. Inst. 40, 1164, (1969)

J.P.MATEIEU - 1962 Proceeding of the conference on Optics
and Spectroscopy at all Wave lengths - p. 476

R. LONDON - Advances in phys. 13 , 423 , (1964)



- 29 -

(14) H.POULET et J.P.MATHIEU - spectres de vibration et
symétrie des cristaux ( Gordon-Breach, New-York,1970) .

(15) H.BAERTEL , F.Z.KHELLADI, and R.OSTERTAG- Chem.Phys.
Letters 3C, 472, (1975).

(16) G.S.PAWLEY - Phys. Stat. Sol. 20, 347, (1967).

(17) SPEX 1402 Industries Inc. Metuchen, New-Jersey,08840,U.S5.A.

(18) P.2Z2.KHELLADI- Chem. Phys. Letters- en cours de publication,



CHAPITRE II

VIBRATIONS MOLECULAIRES DANS LES MONOCRISTAUX D'ANTHRACENE

PURS C , H;o ET Cy4 Dyf .

Les modes de viprations de vecteur d'onde nul sont im-
portants pour 1l'interp:-étation de nos spectres de diffusion
Raman, on le comprencri par l'analyse des mécanismes de diffu-
sion qui se fera par la suite. Dans les cristaux moléculaires,
11 est &tabli par l'exoérience que les molécules conservent

leur individualité 3 1'é&tat solide, en effet les spectres de
diffusion Raman et d'absorption des critaux présentent des fré-

quences voisines de ce.les qui existent dans les spectres de la

substance liquide ou gazeuse. C'est parce que les forces inter-
moléculaires sont plus faibles que les forces intramoléculaires;
Il en résulte que les vibrations atomiques dans les cristaux
moléculaires peuvent &tre divisées en deux groupes

1°) Les_vibrations_internes : Constituées par les dé-

formations des molécules. Ces déformations laissent fixes le
centre de masse et l'orientation des axes principaux de chaque
molécule. Elles ont des fréquences relativement &levées, parce-
que les atomes sont fortement 1iés les uns aux autres.

o ) bes.vibratlons externes : Ou vibrations du réseau,
elles disparaissent guand 1'edifice cristallin est détruit et

sont caractéristiques de la composition et de la symétrie du

motif cristallin. Elles se décomposent en :



~ oscillations de translation des centres de masse des

molécules

-~ oscillations de rotation, appelées aussi pivotements
ou librations des molécules.

Les distinctions entre vibrations externes et internes et
plus encore entre oscillations d= translation et oscillations
de rotation ne doivent pas é€tre prises trop 3 la lettre; en
toute rigueur seul le classement en type de symétrie est correct.
(Voir Annexe 1). Dans le cristal d'anthracéne, le spectre de
diffusion Raman du réseau est complétement séparé du spectre des

1 entre la derniére raie du ré&seau

vibrations internes. (100 cm_
et la premiére raie de vibration de la moléccle); par contre
dans le spectre infra-rouge lointain, i1 ne semble pas gqu'il ait
séparation du spectre des vibrations externes et du spectre des
vibrations internes. Le doublet (104~110)cm'1 interprété comme
un dédoublement du groupe facteur (b3u) se trouve au milieu des

raies du réseau (63em Y: 72em”Y; 167em™Y; 126em™ Yy (1-2).

D'autre part, le calcul thécrique dc¢ la courbe de disper-
sion des phonons dans les cristaux CIOHS et C,4H 4 (3) a montré
l1'influence des vibraticns intramcléculaires sur les vibrations
du réseau. PAWLEY a calculé les vibrations du réseau en considé-
rant les molécules comme des corps rigides, les résultats de ces
calculs s'é&cartent des résultats expérimentaux en particulier pour
les branches les plus hautes, parce qu'il a négligé l'effet de
la distorsion des molécules. En effet, ces modes dépendent des
forces répulsives entre les molécules, si ces forces sont assez
grandes elles tendent A déformer la molécule dans une telle voie
que la force répulsive est réduite. Ceci doit alors réduire la

frégquence du mode concerné.

De plus un calcul plus récent, (4) des vibrations du ré-
seau dans le cristal de naphtalcne, en supposant les molécules



déformahles a donné des récultats di€férents de ceux de la mnlé-
cule libre, pour les modes internes. La sénaration entre les fnor-
ces faibles aqui relient les molécules, et les fnrces internes ay
agissent 3 1'intérieur de la molécule , n'est qu'une appro-
ximation. Les faibles forces entre les molécules neuvent contri-
buer aux forces de raopel des atomes dans une molécule auil se 4&-
rlace 3 partir de sa position d'é&auilibre. L'effet de ces €forces
auamente les fréouences des modes internes. Les courhes schéma-

tiques de dispersion des phonons dans la Fio. (IT1-1) 1illustrent

fréquences

° (o) k—y 0 (b) k—

Fig(II-1): (a) courbe typique de dispersion des phonons danf la
s€paration approximative.(b) le changement dans ces

courbes quand 1'approximation n'est pas utilisée .



les deux cas: f(a) le cas dc la séparction approximative entre
les vibrations interres et externes.(b) Le changement daus

ces courbes quand l'approximation n'est plus utilisée.

Beaucoup de travaux ont été& faits dans l'étude des vi-
brations intra et intermol&culaires de l'anthracéne. BRUHN et
MECKE (5-6) CALIFANO (7) et plus récemmert BREE et KYDD (1)
ont examiné le spectre infra-rouge des cristaux en lumiére po-
larisée, le dernjer autcur a aussi &tudié 1~ cristal Adlo .
(30) . COLOMBO et MATHIEU {(8) ont étudié le spectre de diffusion
Raman de l'anthracene en solution et sous forme polycristalline.
Plus tard le travail fut repris, sur un monccristal orienté&, en
lumidre polarisfe par SUZUKI, YOXOYAMA et ITO (9) sur l'anthra-
céne-hlo. La d5termination de la symétrie d'une grande partie
des raies fondarentales est bien définie, A partir de l'analyse
en lumiére polaricée, des spectres d'absorption infra-rouge, de
diffusion Raman et de fluorescence, pour le cristal Ahlo, beau-
coup moins pour le cris*tal AdLO'

IT.1. Modéle du gaz orienté.

La définition du gar ocianté est un peu différente suir
vant les auteurs. Certains auteurs (10) considdrent que le sys-
téme est conposé de molécules non intéragissantes les unes avec
les autres. D'autres (11), dans la définition du gaz orienté,
considérent le crisval formé de molécules orientées, rigides,
perturbées par les fzibles intéractions intermoléculaires. La
théorie de pertucbation donne dans un 1% ordre, un changement
d'énergie, mais les intensités des transitions dans le cristal
sont celles de la molécule libre.

Pour le cristal d'anthracéne, le modéle du gaz orienté
est une bonne approximation, les résultats expérimentaux mon-
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-trent que 1l'effet du champ cristallin sur les vibrations in-
tramoléculaires est trds faible, ainsi les fréquences des vi-
brations intramolé&culaires obtenues 3 partir des cristaux sont
trés voisines de celles des solutions, comme le montre le ta-

-1
bleau suivant, donnant les fréquences Raman en cm ~, de 1l'an-

thracéne.
solide (9) 397 522 1165 1403 1632
solution (8) 399 519 1163 1403 1633
solution C6 He (8) 395 522 1163 1403 1634

Dans 1'hypoth2se du gaz orienté ,les intensités

et les polarisations de la molécule dans le cristal sont iden-
tiques 2 celles de la molécule isolée, mais les énergies peu-
vent changer. Le tenseur de polarisabilité de la molécule garde
dans le cristal la méme valeur qu'ad 1'état libre. On peut dédui-
re ainsi une relation entre le tenseur de polarisabilité de la
molécule libre et du cristal. la vérification reste 3 faire.

Il est commode de rapporter le mouvement de chaque molécule
d& un triédre OXYZ. FIG.(I-1) dont les axes sont paralléles aux
axes principaux d'inertie de la molécule dans sa position 4'é-
quilibre. Dans nos mesures de diffusion Raman, nous avons orien-
té le cristal par rapport aux axes a, b, c. a et b sont les axes
cristallins. c est 1'axe perpendiculaire au plan (a b), L'orien-
tation de la molécule A. FIG.(I-1) par rapport aux axes a, b,c,

est défini par le tableau suivant des cosinus directeurs (1):



b 4 b4 z
-0,496 +0,224 +0,806
0,859 +0,316 +0,402

(1)

La matrice de transformation pour la molécule B, TB se déduit de
la précédente par une rotation de » autour de b. Soit n& le ten-
seur de polarisabilité dérivé de la molécule libre, en fonction
des coordonnées normales de vibrations Q; :

- ]
[ ] a [ ] al
XX Xy Xz
' - X
an (Qi) ny . . (2)
a’ . .
zZX
ol :
2a Ja

XX | '

Q;(x- 's'é_i— H uxy’ etCecee

oy

on peut rapporter le tenseur a' aux axes (a, b, ¢)

m
] ] ~
ora = Ta op T, pour la molécule A
(4)
")
a' =T a' T_ pour la molécule B



? est la matrice transposée de T.

Le tenseur de polarisabilité du cristal :

n
= ' ' o)
%eristal ial umA,i QAi + °mB,1 Qbi (5)

" gaz orienté " nous permet d'addition-

L'hypoth2se du mcdéle du
ner les polarisabilités.

Le groupe spatial Cgh (Annexe 3) contient deux représen-

tations irréductibles Ag (symétrique) Bg (anti-symétrique) ac-

tives en diffusion Raman. Les coordonnées de symétrie pour une

maille contenant deux molécules A et B sont données par :

I |
S1 (Ag) = ;5 (QAi + QBi)
A ] (6)
d'ol :
Qy = L (s, (B) -5, (A) (6')

¥+ Ty el Ty) s, (A) +
A B "mi °B | i g

1 . , , o~
V3 (T ong %A - Tp ey Tp) Sy (Bq)

] ]
d'old 1'on déduit le tenseur de polarisabilité dérivé du cristal.

da
o' [ A) m—Md 1o,
m asi(Ag) v3 (Tx oy *A + Ty oé'i %B)
da (8)
ap g (B =~ —R1 1 :

- a
BSi(Bg) v2 A mi
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en portant les équations (1), (2), (3) dams (8), l'équation
(8) se réduit a une forme simple :

w T
Aaa o Aac
c;‘ (Ag) = 0 Abb O
Aac o A'CC
. —
(9)
B ]
0 Aab 0
’ =
°m(Bg) Aab Y Abc
0] Abc 0
L -

ol les A, sont des fonctions des cosinus et des él&ments du
tenseur de polarisabilité dérivé de la molécule libre. L'écri-
ture Aac symbolise les résultats expérimentaux: c'est 1l'ampli-
tude de la lumi2re diffusée lorsque le vecteur champ é&lectri-
que incident est orienté suivant l'axe a, et le faisceau dif-

fusé est polarisé suivant l'axe c, (par-graphe 1-3).

-+ -
Ee = %ac Ea
Le tableau de caractdre du groupe ponctuel D, (Annexe
1) et les ragles de sélection indiquent que les &lé&ments non
nuls du tenseur de polarisabilité& de la molécule libre sont
*xx’%yy? @z, POUr les vibrations molé&culaires de symétrie agr
®xy Pour les vibrations blg,cxz,pour les vibrations b2q et:uyz

.pounr les vibrations b3g. Les tenseurs de diffusion Raman .pour



la molécule d'anthracéne sont les sulvants :

r . o 0 3 0 1 o)
xx
1 0 )
ag = 0 vy o by1g™Oxy °
0]
‘ 0 0 “zz‘ . O o /
4 N ( N
0 0 1 O 18] 0]
by*a e o) o) 0 b3g~>uyz o} O o 1
1 o) o) 0 1 0
{ J \ J

Ces données relatives 3 la molécule nous ont permis
de déduire l'expression analytique de A pour les différentes
vibrations dans le cristal. (Voir tableau II-1). Puisque 1'in-

tensité Raman est proportionnelle au carré de A, l1'E&guation
(9) indique que les vibrations cristallines de symétrie Ag ap-
paraissent seulement dans les spectres polarisés de type (aa),

(bb), (cc) et (ac), tandis que les vibrations de symétrie B

apparaissent dans les spectres (ab) et (bc). De plus, nous re-

marquons d'apres le tableau (II-1), que les raies Raman relati-

ves aux vibrations moléculaires non totalement symétriques,

leurs intensités relatives peuvent &tre é&valuées seulement a
partir des cosinus directeurs.

Ainsi nous avons calculé les ten-
seurs 4d'°

intensités relatives 3 partir des cosinus directeurs du
cristal d'anthracene (1), les résultats correspondants sont grou-
pPé€es dans le tableay (IT-2). 1Ils sont peu différents des résul-

tats de SUZUKI (9). Les différences sont Probablement dues au
choix des bParamétres dansg 1'étude des ra

des travaux différentsg (12).
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Tableau (II-2): Tenseurs d'intensités relatives calculées, pour

le cristal d'anthracéne.

blq b?-g b39
Composantes 19 o] 2 100 o 38 46 (o] 26
Ag (0] 10 0 (0] 2 0] 0 100 (o)
2 0 55 38 82 26 0] 13
Composantes 0O 44 o 0 2 o} 0 60 0
By 44 0O 100 2 o) 27 60 0] 10
) 0O 100 O o 27 o) 0 10 0

Nous pcuvons donc d&duire 3 partir 4'un spectre cristallin, la

1g’ b2g' b3g
comparant seulement les tenseurs d'intensités relatives expéri-

symétrie des vibrations moléculaires de type b , en
nentales aux tenseurs d'intensités relatives calculées du ta-
bleau {II-2). Quant aux raies Raman dues aux vibrations molécu-
saires totalement symétriques, leurs intensités relatives sont
proportionnelles d'une part aux cosinus directeurs et d'autre
part aux &éléments du tenseur dérivé de la polarisabilité a;x ’
“§y ) u;zqui ne sont pas €gaux entre eux. Mais ces raies Raman de
symétrie totale sont facilement identifiables expérimentalement,
par des mesures de dépolarisation sur des molécules en solution
ou a l'état gazeuxk. Pour les gaz ou les liquides, les vibrations
toltaiement symétriques donnent les raies Raman polarisées ( le
rapport de dépolarisation a la valeur typique p = O,1) par contre

toute les autres raies non totalement symétriques sont dépolari-



-gées (p = % ). Le spectre de diffusicn Raman des molécules a
1'état gazeux Ou en solution ne peut nous renseigner que sur

le nombre de raies fondamentales polarisées ou dépolarisées,

{1 nous permet donc de classer les raies en symétrie ag ou non

a . Alors si nous combinons l2s résultats expérimentaux obtenus
3 partir des mesures de polarisation sur des cristaux, et les
rapports de dépolarisacion obtenus 3 partir des solutions, nous
pouvons déduire la d&signation compléte de toutes les vibrations

moléculaires actives en diffusinn Raman.

I11.2. D&doublement des raies vibrationnelles = Davydov Splitting.

Le moddle A~ vaz orientd& ncus a nontré gque le doublet dcnt
les composantes sont Je symétrie différente (Ag et Bg) est di
au couplage intermoléculaire entre les deux molécules A et B non
équivalentes de la maille &1émentaire. FIG.(I-1). Ce dédouble-
ment des raies vibrationnelles est analogue 3 celul observé dans
un grand nombre de transitions sle~tronigues de cristaux qui ont
plus d'une molécule dans la maille &6)6mentaire ( Naphtaléne -
Benzdne - Pyréne etc... )comme par cxemple la premidre t:ansition
électronique permise du cristal d'anthracéne (Il). Le spectre
d'absorption FEC. (Zi-7) du ronocristal d'anthracéne en lumiére
polarisée, présente deux pics séparés de quelques cm-1 pour les
deux directions de polarisations orthogonales, en relation avec
les directions de symétrie du cristal . Le déplacement des raies
suivant la direcvion de polarisation de la lumiére incidente a

6té prévu théoriquement par Davydov (13) .

Les r&gles de sé&lection dans le cristal, d'une fagon géné-
rale, ne sont pas nécessairement celles de la molécule. Appli-

quons la théorie des groupes pour déterminer les ridgles de sé-
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-lection et de poiarisation dc¢s deux compusantes du doublet

de Davydov dans le cristal d'anthracéne. Davydov (13) déter-
mine les niveaux d'énergie (vibrationnels, électroniques ou
électronique- vibronique ) du cristal & partir des niveaux
d'énergie moléculaires. Les fonctions d'onde pour un cristal
qui a deux molécules non équivalentes en translation par maille
élémentaire et pour k = O , sont de la forme (19) :

R T

v, et ¥y sont les fonctions d'onde du cristal relatives aux
espdces A et B~FIG(I-1).Si on connait la symétrie des fonctions
d'onde de la molécule,on peut dé&terminer 3 l'aide de la théorie
des groupes les symét-ies des fonctions d'onde du cristal. La
molécule d'anthracene dans le cristal a une symétrie inférieure
d celle qu'ellc possédajit a 1'état libre, mais elle conserve
certains &léments dz symétrie qu'elle a >~ commun avec le cris-
tal. Nous remarquon:s aque les opérations E et 1 colncident dans
la molécule et le cristal. Le pacsage de la molé&écule A 3 la mo-
lécmle B peut s'obtenir soit pPar ure rotation de 180°® autour
d'un axe intermédiaire paraliegle A l'axe cristallin b; soit par
une réflexion (voir Aanexe ) les opérations Céb) et ¢ du grou-
pe spatial Cgh sont équivalentes 3 Cg et Oz de la molé&cule.
Alors nous allons utiliser les propriétés de transformation du

groupe ponctuel de la molécule pour déduire les propriétés des
fonctions d'onde du cristal.

b Etudions par exemple la transformation de la fonction
1u
‘l et glu
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1I-2 ): Spectre d'absorption de la premidre transition
électronique permise du cristal d'anthrac®ne avec
une lumidre polarisée suivant les axes & et b du
monocristal. (1i)
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b b bo) b
lu lu lu - lu
Eé, = ¢, Cy ¢ =~ ¢,
b b b b
1u 1
Ley" = 0 L
b b,.. b b
lu 1u lu - 1u
b b : b b
1l _ lu la _  _ lu
1¢2 = ¢2 g ‘2 ‘2
biu Py

Les fonctions d'onde du cristal ¢ 1 et ¢ 2 B8e transforment,
respectivement, comme les représentations irréductibles Bu et
Au du groupe Cgh'

1lu
¢ 1 v Bu
b

1lu
\ 2 ~ Au

De la méme manidre nous pouvons &tablir les propriétés de trans-
formation des autres fonctions, qui déterminent les fonctions
d'onde du cristal.

b
a 3
b
3g ag
’l ’ 02 ~ Bg
b b
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a
u
¢ ) "N Au
au
S 2 A Bu

Maintenant nous pouvons déduire les regles de sélection et de
polarisation des vibrations cristallines, actives en diffusion
Raman (Tableau II-3) ou en absorption infra-rouge (Tableau II-4).

Les vibrations moléculaires de symétrie a, sont interdi-
tes en diffusion Raman et en absorption infra-rouge dans la mo-
lécule isolée, par contre, dans le cristal, elles peuvent appa-
raltre 3 travers les vibrations cristallines Au et Bu qgui sont
permises en absorption infra-rouge. C'est comme dans le cristal
de FERROCENE (34) la raie de symétrie A2g interdite dans la mo-
lécule, devient permise dans le cristal par diffusion Raman.
Nous voyons que chaque vibration de la molécule se dé-
double dans le cristal en deux composantes, l'une de symétrie A

g
et l'autre de symétrie B L'énergie du dédoublement est donnée
par la différence d'énergie des deux états (19):

A A B B
8= <¢%0) 0] ¢9 (0) » -<s%0) |a| +9 (0)>

H=H + I L g
o an , <«fm an , Bm

Ho = c'est 1'hamiltonien

qxn,,m = c'est 1la partie
tions des molécules. Les

pour désigner le site de

des molécules sans inté&raction

de 1'hamiltonien relative aux intérac-
deux indices on (oupm) sont utilisés
la n maille. L'énergie de ce dédouble-
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-ment, en diffusion Raman sera faible, dans le cas du cristal
d'anthracéne, car le moment dipolaire est nul (la transition
est inactive en absorption infra-rouge), c'est donc une inté-
raction quadripole-quadripole. L'énergie de ce dé&doublement
peut-&tre représentée par (20) :

2 x(llmln)
' - S

a = |Q i
R
1,21
Q = est 1'&lément de matrice du moment quadripolaire de la mo-

lécule.

Tableau (II-3): Corrélation entre les vibrations de la molécule

d'anthracéne (DZh) et du cristal (Cgh) actives

en diffusion Raman.

Vibrations Fonctions d'onde Représentations
moléculaires du cristal irréductibles
a
4,9 A
a
X Bg
1 B
by ¢ 19 { g
¢ 19 A

e ey
o >
a L)

3g

¢ 29
0229

(et g,
» o
Q «Q

023q
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Tableau (II-4): Corrélation entre les viirations de 1la molécule
d'anthraceéne (Dyy) et du criseal (Cgh) actives
en absorption infra-rouge.

Vibrations Fonctions d'onde Représentation
molécules du cristal irréductibles
oblu B
1 u
blu
b

S e
N
c

N
e

2u

—\
L L
N
c

-

N

3u

L
e

Ny oY

au(interdite
dans la molé-
cule)

L 4
c

o
-
‘e -
ND =~ DD =D
w (")
<] =
> ‘w

R1,21 = c'est la distance entre les deux molécules intéragissan-
tes.X(t,m,n) = fonctions qui déterminent l'orientation des mo-
ments quadripolaires,@z,m,n) sont les cosinus directeurs ).

Calcul du dédoublement de Davydov vibrationnel 3 partir
de la dynamique des molécules déformables;

PAWLEY et CYVIN (4) ont déduit le dédoublement de Davydov
vibrationnel dans le cristal de naphtaleéne, 2a partir de la dyna-



migue des molécules déiormables. Les vibrations du réseau, d'un
cristal moléculaire, €taient calculées jusqu'a préseht, en con-
sidérant les molécules comme des corps rigides, et en sé&parant
les forces falbles quil intéragissent entre les molécules, des
forces intenses entre les atomes de la molécule. Cette hypothése
des molécules déformables, a iniroduit, comme nous 1l'avons si-
gnalé au début du chapitre, des changements dans le calcul des
modes internes et externes du cristal. Lec fréquences du réseau
sont déduites du calcul classigue des constantes de force, en
considérant le mouvement de chaque atome des deux molé&cules de
la maille él&mentaire et non plus simplement le mouvement de la
molécule rigide. Pour le cristal Nh8,le mouvement des deux molf-
cules indépendantes de la maille &l&mentaire, n'est plus décrit
par 12 coordonnées cartésiennes (3 de translations et 3 de rota-
tions pour chaque molécule) mais par 54 x 2 coordonnées carté-~
siennes. La résolution de cette &quation donne les fré&quences
des modes de vibrations externes et internes du cristal. Pour les

modes internes les résultats indiguent:

- un déplacement des fréquences, elles sont plus grandes
que les fréquences de la molécule isolée.

- un dé&doublement des raies vibrationnelles en deux com-
posantes 1l'une symétrique, l'autre antisymétrique : " Davydov
Splitting ",

- L'énergie de ce dédoublement est du mé@me ordre de gran-
deur pour les raies vibrationnelles actives en absorption infra-

rouge ou en diffusion Raman.

- Le dé&doublement des rales vibrationnelles est donc 1ié
A une déformation de la molécule, et au couplage entre les deux
molécules inéquivalentes en translation dans la maille &l&mentai-
reé ; il est d'origine purement mécanique; A partir de cette nou-
velle interprétation, nous voyons qu'il n'y a aucune analogie
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entre le dédoublement de Davydov &lectronique, et le dédouble-
ment de Davydov vibrationnel. Cette théorie remet en question
1'interprétation qui a &été faite dans le paragraphe précédent,
od le dédoublement vibrationnel est traité d'une fagon analogue
au dédoublement €&lectronique. Nous discuterons de ces deux mo-
dales théorigues apr2s avoir exposé les résultats expérimentaux
de nos mesures sur le dé&doublement de Davydov vibrationnel dans
les monocristaux d'anthracéne.

Remargque :

L'energie du dédoublement de Davydov electronique
est petite en comparalison avec les énergies des niveaux
€lectroniques de la moiécule,mais elle est toutefois compara-
ble a 1'énergie vibrationnelle de la molé&culie. Ponr le cristal
d'anthracéne le dédoublement de Davydov €lectronique du niveau
singulet sl est de l'ordre de Zoovum’1 {37) . Par conséquent
la séparation Born-Oppenheimer des mouvements &lectroniques
et vibrationnels pour le cristal n'est plus valable ,alors
qu'elle est encore valable pour la molécule. Cette remarque
a €té faite pour les systémes dimdres ( 6) qui représentent
le cas le plus simple de l'intéraction vibrationnelle de deux
molécules ,et qui porten: les traits caractéristiques d'un
cristal moléculaire tel que 1l'anthracene. Cette hypothase

n‘a 6té§ prise en coneidératten ni dans 1'analogie purement

€lectronique (13) ,ni dans les calculs purement dynamiques (4).
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1I1.3. Les vibrations intramoléculaires: résultats expérimentaux.

q

Les modes de vibrations intramoléculaires actifs en
dif fusion Raman ont été &tudiés sur les monocristaux C,,
H10(9) et C14 D10 (14) 3 température ambiante. Le dédouble-
ment des rales vibrationnelles dans ces travaux, n'a pas été
résolu 3 cette température.Nous avons observé A& température de

1'hélium,sur les monocristaux C. H
14710 -1

vibrations un dédoublement,dont 1'énergie varie de l,Scm—lé Scm 7,
Dans ce travail nous démontrons que le dédoublement de la plupart

des raies de vibrations internes est bien di 3 un "Davydov Splitting'

et Cqulo,pour certaines

en déterminant la symétrie des vibrations des deux composantes.

Nous exposons aussi une méthode tr2s préc.se pour déterminer les
représentations irréductibles relatives aux vibrationsde la molécule
libre quand le dédoublement des raies vibrationnelles permet une

mesure séparée des intensités des composantes.

-—— e e e . e — - —— — — - ——— - > e S e S e S e

Les spectres complets des vibratior: intramoléculaires,
actives en diffusicn Raman, des monocristaux C14 "10 et C14DIO'
enregistrés 3 5°K, sont reportés en FIG (II-3) et (11~-4). En
comparaison avec les résultats antérieurs obtenus a la tempéra-
ture ambiante, nous observons pour la plupart des vibrations
internes, un dédoublement. Nous donnons dans les tableaux
(II-5) et (II-6) la liste des fréquences des vibrations en cm
déduites de ces mesures ( la précision des fréquences est de
+ 0,5cm™ 1) ainsi que les résultats des travaux antérieurs (9-
14-15) pour comparer. Nous donnons aussi, dans ces tableaux,
les fréguences de la molécule libre, calculées par EVANS, SCULLY

1
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Fréquences des vibrations internes actives en

diffusion Raman dans le monocristal C“D10 .

Fréquences énergie du
Raman a dédoublement | Fréquences Fréquences Symétrie
5°K (cm 1) (ce| 3 5°k (cm ') | observées Raman (cm~ )| moléculaire
travail) (ce travail) | (15) a 1.5°K| a 300°K (12) (14)
227,7 228 b
229,2 1.5 1g
265 261 bag
268, 5 3.5
364,9
366, 3 1.4 367 ?
380,4 380 382 a
381'9 115 q
414
415,5 1.4 415 big
489,5 488 ?
501, 8 502 b3g
510,9 ?
600, 2 601,0 601 ag
646 644 b2
653,7 651 249
662, 1 659 bag
709 706, 8 709 ag
non obser-
vé 761 bag
776, 1 777 b3g
8
aig,z 2.2 816 b3g




Tableau (IXI -6

) ( Suite )
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Fréguences énergie du

Raman a Fédoublement Fréquences Fréquences Symétrie

5°K (cm” L (ce [a 5K (cm ™ 1) observées Raman (cm 1) moléculaire

travail) (ce travail) (15) a 1.5°K| a 300°K (12) (14)
838,5 839 a
841, 5 3 842 9
886, 6 886 b3g
942,2 942 b3g
984 983 a
1123,7 1123 ?9
1157,5 1.5 11581 1156 a
1159 9
1198, 6 1199 aq
1234,5 1233 b3q
1309,9 1310 ag
1389,7 1389,1 1388 ag
1404,5 140¢,0 1402 ﬂg
1420,6 ' 1420, 2 1419 ag
1487 1485 ag
1533,9 1533,4 1534 ag
1542,4 1542,2 ?
1615,2

1615,2 1616 b39
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(16) et par NETO, SCROCCC, et CALIFANO ‘17). La comparai-
gon montre que dans le domaine des grandes énergies, cer-
taines vibrations fondamentales n'ont pas encore é&té ob-

servées; en effet c'est une région ol le nombre de vibra-
tions non fondamentales (harmoniques et combinaisons) de-
vient treés grand, il devient difficlile de mettre en évi-
dence des vibrations fondamentales de faible intensité.

Certaines vibrations ont &té& observées en fluorescence
3 la température de 1,5°K en haute résolution, par GLOCKNER

(15) . Le dédoublement n'est pas observé dans ces mesures,
malgré la résolution suffisante , mais nous remarquons

que la fréquence observée en fluorescence est iden-

tique 3 la fréquence d'une des deux composantes de la vibra-
tion que nous avons observé en diffusion Raman (le recoupe-
ment des deux résultats est de l'ordre de la précision de

la mesure + 0,5cm 1) . Nous discuterons par la suite, de la

symétrie de la composante observée en flucrescence.,

L'effet de la température sur les vibrations internes
est trds faible en comparaison avec l'effet sur les vibra-
tions externes. Lorsque la température pisse de 300°K a

[ ]
5 K les fréquences des vibrations sont déplacées en moyenne de

2em”? vers les grandes énergles. La diminution de la largeur avec
la température nous a permis de résoudre la structure du doublet
[ ]

non observable ,méme 3 la température de 77 K.

3.2. Dé&doublement des raies vibrationnelles " Davydov

Splitting ".
a) Résultats_expérimentaux

Avant d'analyser nos résultats expérimentaux, nous
aimerions discuter des origines d'un tel doublet. Dans un

cristal moléculaire, le dédoublement des raies vibratdonnel-
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-les peut &tre did 3 (1) un dé&doublement de Davydov, (2)un
effet du champ cristallin sur des modes dé&égé&nérés, (3) une
résonance accidentelle avec des combinaisons d'autres vi-
brations fondamentales (Résonance ce Fermi). Comme les vi-
brations dans le cristal d'anthracene ne sont pas dé€géné&-
rées, la cause (2) peut &tre élliminée, i1 ne reste plus

que les hypotheses (1) et (3). Pour le dcublet de Davydov,
les composantes ont des symétries différentes tandis que
pour la résonance de Fermi, les deux composantes ont la méme
symétrie. Le dédcublement de Davydov a été mis en évidence
par des mesures de polarisation, gui sont, en principe, un
test excellent, mais en pratique difficiles d réaliser a
cause de la faible intensité surtout lorsqu'il faut travail-
ler avec des fentes trés étroites pour la résolution.

Nous discutons maintenant nos résultats en détails:
les spectres des monocristaux Ahlo et Adlo ont &té enregis-
trés dans 4 polarisations différentes: (ba), (bb), (ca), (cb)
d la température de 5°K, dans ce travail. Dans la FIG. (II-5)
nous reportons les spectres de polarisat.on des vibrations
dédoublées duv monocristal Ath' et dans la FIG.(II-6)nous re-
portons ceux de Adlo. Dans la plupart des spectres, la symé-
trie différente des deux composantes est évidente en compa-

rant seulement les spectres de polarisation (ba) et (bb) ,ce=~
cl se voit clairement sur les raies de Ahlo suivantes :

( 244,5 - 247 ) cm” !

( 478 - 481 ) cm !
( 916 - 918 ) cm !

( 954 - 959 ) cm~ !

ainsi que sur les raies de Adlo suivantes

- -1 - -
(1227,7 - 229,2 )em™ ! (414-415,5)cm? (612,9-614,5)cm

1
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Avec l'hypothése du gaz orient® nous avons montré (para-
graphe II-1) que les vibrations cristallines de symétrie Ag
ne peuvent apparaitre que dans les spectres Raman de polari-
sation (aa), (bb), (cc), et (ca) et les vibrations de symé-
trie cristalline Bq n'apparaissent que dans les spectres (bc)
et (ba). Par contre, dans certains de nos spectres expérimen-
taux nous voyons les deux composantes Ag et Bg apparaitre en-
semble dans un spectre, mais avec des intensités trés diffé-
rentes. Le mé&lange des contributions est dG 3 la biréfringence
du cristal d'anthracéne. En effet pour ces mesures nous aveas
utilisé& un cristal taillé suivant les axes a b ¢ (voir para-
graphe I-1). Les axes a et c scnt inclinés de 27° par rapport
aux axes correspondant de l'ellipsolde des indices (18) .FIG.
(I-4). C'est un angle relativement grand, i1 introduit dans les
spectres de polarisation (bc) et (ap) un mélange des deux con-
tributions Ag et Bg' Le rapport théorique 1 : O donné par le ta-
bleau (II-2) est modifi® par cet effet de biréfringence; un cal-
cul approché indique qu'il tend vers le repport 4 : 1 pour les
spectres de polarisation (bc) et (ba). Cette complication n'in-
tervient pas dans le spectre (bb), par cor :re le spectre ce po-
larisation (ca) est le plus fortement perturbé. Pour la détermi-
nation des symétries Ag et Bg , cette superposition due & la bi-
réfringence n'est pas génante, la variation de polarisation est
trds nette, la symétrie des deux composantes est dé&dulte sans

ambigulté.

Les spectres ont &té traduits en données relatives de ten-
seurs d'intensités . Tableau (IJ-9). Les contributions relatives
d la biréfringence sont mises entre parenthé®ses. Nous avons dé-
duit la symétrie cristalline des deux composantes en comparant
ces tenseurs d'intensit&s relatives aux tenseurs calculés (Ta-
bleau II-2). Dans le tableau (II-10) nous avons groupé les raies

dont le d&doublement est attrirul Y in dédoublement &c Davydov.
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Tableau (1I-9): Valeuss expérimentales des tcnseurs d'intensité

relatives (x et y se rapportent a des données
non mesurées dans ce travail, et les valeurs en-
tre parenth2ses sont introduites par la biré-

fringence).
€14 Hyo Cia P10

244.5 cm'laeg 247 em ! A 227.7cm“1—>aq 229.2cm“1-,ag
{x) 100 (10) x (18) 60 (x) 80  (30) x (40) SO
100 (10) 35 (18) 80 (15) 80 (10} 45 (40) 100 (7Q)

(10) 35 (y) 60 (15) Y (30) 45 (y) 50 (70) vy

478.5cm laa 481cm” 1—>n 364.9cm 1—>B 366cm 1—> A
g g ' g 9

x (16) 100 (x) 55 (12) (x) 100 (35) x (0) o
(16) 70 (13)] 55 (6) 43 100 (40) 85 (0) 50 (0O)

100 (13) vy (12) 43 (y) (35) 85 (y) o (0) Y

-1 - - -

624cm™ > Ay | 626cm! - B 380cm ! B | 381.90m 1 A
x  {35) 35 (x) 50 (60) (x) 8 (2) x (50) 50
(35) 100 (10) 50 (50) 10 8 (10) 20 (50) 100 (50)

35 (10) y | (60) 10  (y (2) 20 (y) 50 (50) Y




rableau (II-9) Suite j
¢4 P10 Ci1s Dyo
-1 -1 _ -

916cm = - B | 918cm Ag 414cm” ! - By | 415.4em7i- Ag
(x) 25 (25) x (15) 10C (x) 100 (25) x (20) 10
25 (10) 25 (15) 75  (12) 100 (25) 95| (20) 100 (30)
(25) 25 (y) 100 (12) vy {25) 95 (y) 10 (30) vy
978.5¢cm - Bq 980cm ! - a €12.%m ' - Bg 614.5cm ! - a

g
(x) 45 (&1) x (38) 75 (x) 100 (20)| x (30) 25
45 (25) 100 (38) 30 (50; 100 (15) 35 (30) 100 (40)
(11) 100 (y) 75 (60} vy (20) 35  (y) 25 (40) y
—

954cm™ ! — A, 959cm~ 1 — By 813em” - Ay 815.2cm~ ) — By
x (12) 80 tx) 60 (40) x (20) 15 {x) 100 (25)
(12) 100 (6) 60 (25) 30 (29) 60 (15) 100 (45) 80
80 (6) y (40) 30 (y) 15 (15) v (25) 80 (y) |
291.5em ! pon 295cm™ Y nen 265cm~ ! non dé- 268cm ! non de-

définie définie finie finie
X 55 100 x 45 100 x 95 70 x 30 4
5 65 60 45 100 31 95 40 60 30 25 100
100 60 y 100 31 vy 70 60 Y 4 100 vy
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Tableau (II-10): Composantes du dédoublement de Davydov observées

par diffusion Raman 3 5°K

10
-1 -1 cu - -1 Symétrie de la molécule

Ag (cm ) Bg (cm °) 4 ‘hg \bg(cm ) libre (9)
247 244.5 2.5 blg
478.5 481 2.5 b3g
918 916 2 blg

54
9 959 5 b3g

o L] .5
98 978.5 1 bzg




—— e i T de | e e i e e G G- e - ——

Le dédoublement de Davydov vibrationnel n'a pas été ob-
servé dans d'autres cristaux d'une fagon aussi nette que
nous l'avons obtenu dans les monocristaux Ahlo et Ale' Pour
le cristal Nhg, dans la littérature on trouve des contradic-
tions sur les résultats expérimentaux relatifs au dédoublement
vibrationnel de certaines raies. HANSON et GEE (21) ont conclu
d'aprés leurs résultats expérimentaux & 77°K que le dédouble-
ment de Davydov vibrationnel dans le cristal de naphtaléne
était inférieur A lcm_l. Par contre PRASAD et KOPELMAN (31)
ont observé dans le cristal Nhg pur, le dédoublement de trois
raies vibrationnelles, l'énergie de dédoublement varie de
"lcmm1 a 6cm—l.
notre pour démontrer que le¢ dédoublement est dd & un Davydov

Ils ont utilisé une méthode différente de la

Splitting, en dopant le cristal Nhg fortement avec Nd8(50%)

ils remarquent que le doublet observet dans le cristal pur,dis-
parait dans le cristal dopé&; ils concluent que cette structure
de dcublet gqui a,parait dans le cristal pur, et qui est forte-
ment perturbée dans le cristal dopé, ne peut étre due gu'a un

dédoublement de Devydov.

Le cristal d'anthracéne semble &tre pour le moment, le
premier cristal ol le dédoublement vibrationnel a &té observé
sur plusieurs raies vibrationnelles et sans aucune ambiguité,

avec le test radical de polarisation.

En absorption Infra-rouge le dédoublement des raies vi-
brationnelles n'a &té observé ni sur le cristal Ahlo(l) ni sur
le cristal Adlo (30) malgré une résolution expérimentale in-
férieure 3 6cm-l(observation dans cette mesure d'un doublet
d'énergie (104 - 110)cm ). Ceci prouve gue 1'énergie du doublet
des modes de vibrations actifs en absorption: Infra-rouge est

du m&me ordre de grandeur que celle du doublet ces modes actifs

en diffusion Raman. Cette interprétation basée sur les résultats
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expérimentaux serait plutdt en accora avec 2 mod®le théorique
de PAWLEY-CYVIN , calculé pour le cristal Nhe. 11 serait inté-
ressant d'appliquer le calcul de PAWLEY-CYVIN au cristal d'an-
thracéne, le calcul sera plus long , la molécule étant plus
grande, mais dans ce cas, le calcul théorique pourra étre vé-

rifié par les mesures de 1l'énergie du doublet de Davydov.
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Lorsque le dédoublement des raies vibrationnelles est bien
résolu nous avons une méthode tré@s précise pour détermi-
ner la symétrie des vibrations de la molécule libre, en appli-
quant les résultats du modéle dau gaz orienté. C'est surtout
pour déterminer la symétrie des vibrations moléculaires non to-
talement syrétriques. (Pour les vibrations aq nous avons vu que
les méthodes de dépolarisation sur des molécules en solution ou
d 1'état gazeux, sont suffisantes pour déduire leur symétrie).
Cette symétrie se déduit en comparanrt les tenseurs d'intensités
relatives expérimentales correspondant aux deux composantes du
doublet, aux tenseurs calculés du tableau :{II-2). Pour un tel
travail, i1 faut faire des mesures de polarisation en diffusion
Raman, sur un cristal orienté suivant les axes de 1'ellipsoide
des indices pour supprimer les effets de biréfringence , qui mo-
difient les intensités des raies. En effet dans ces conditions
expfrimentales, les spectres d'intensit{ sont 1ifs aux grandeurs
théoriques, la déduction de 1la symétrie des vibrations de la wo~
lécule se fait d'une fagon plus précise.

Dans les travaux antérieurs, comme le doublet n'était pas

résolu, la symétrie des vibrations de 1la molécule isolée é&tait

déduite du tenseur intensité (IAg+ IBg)' Théoriquement les deux

méthodes sont équivalentes, mais en pratique, cette derniére



est moins précise,car des erreurs incont olables peuvent s'in-
troduire dans 1a mesure de la somme des intensités des deux

raies.Nous avons vu qu'on pouvait avoir un certain mélange_des
contributions Ag et ag d4 3 la biréfringence ou 3 un mauvais

alignement expérimental.Lorsque les deux composantes Ag et Bg

sont séparées, les tenseurs d'intensités expZrimentales doi-
vent avoir des éléments nuls. Nous avons 13 une possibilité
d'évaluer les erreurs d'alignement et de biréfringence, par
contre lorsqu'on mesure la sormme des deux composantes (Ag +
Bg), le test de contrdle est complétement perdu, et on ne
peut savoir si un écart éventuel a des causes fondamentales

ou expérimentales.
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Nous avons donné dans le tableau (TI-5) et (II-6) quel-
ques fréquences vibrationrelles observées en fluorescence
3 basse tompératuire {1,5°Y) et hauvte résolution (15) .
Le dédoublement n'apparait pas en fluor~>scence . Nous
montrons dans 11 F.3.(IT-7) guie les reégl.s de sélection
~ permettent en principe 1'observation du dédoublement de
Davydov. ?. basse tempdrature ,les transitions ont lieu a
partir du niveau excité le plus bas | Au ) vers le fondamen-
tal (0-0) ,ou vers les niveaux vibrationrels , (0-1) , (0-2)
etc... la transition vers le niveau vibrationnel se fait
avec une polarisation parallele a b (A, — A )ou paral-
12le 2 a (A,—™ B ) .La structure du doublet vibrationnel
n'a pas été observée en fluorescence parce que les railes
sont larges ( de 1'ordre de Scm ! ) et le rapport de polari-
sation est grand (b / a8 ) . Il devient difficile d'ob-
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server la composante Bg en fluorescence . Par conséquent

les raies observées en fluorescence on* la symétrie

Agy. Cette symétrie est en bon accord avec nos résultats,
nous pouvons le vérifier pour les doublets :

( 624 - 626 )em ! et  ( 916 - 918 )em~ L

du cristal Ahlo’ ol nous avons démontré que les fréquences

624 et 918 ont la symétrie Ag ; ces fréquences coincident

1 et 918cm™! observées en fluores-

cence , avec une précision meilleure que + O,Scm-1

avec les fréquences 624,5cm-

3.3. Résonance de Fermi .

Nous avons observé quelques composantes gqui ne peuvent
pPas &tre classées par la m&thode précédente. Ces composantes
peuvent €tre dues a une résonance de Ferni (23) . Dans les molé-
cules polyatomiques, il peut arriver que deux niveaux vibra-
tionnels appartenant 3 des vibrations différentes ont la mé-
me symétrie et la ménme €nergie.Ils ont une dégénérescence
accidentelle.Cette d&générescence Feut Ctre levée par une in-
téraction anharmonique amplifife par la résonance de Fermi.

Des exemples de cet effet ont €té obscrvéis sur les cristaux

Ahlo et Adlo «Fig(II-9;.La doublet \291,54-295)cm-1 dans le cri-

stal Ahlo peut étrc irterprété comme une r3sonance de Fermi

entre la raie fondamentale 291,5cm ! (byg) et la combinaison

(bzu) (1-24) .Les struc-
tures apparaissant aux érergies (392—395-396,5)cm-1 dans le
cristal Ah et (838,5-841,5)cm )

des deux raies 137c.a” ! (Au) et 166cm !

dans le cristal Ad,, présen-
tent aussi les traits d'une résonance de Fermi.La raie 392cm"1

(b3g) est en résonance avec la combinaison de deux raies acti-

ves en absorption Infra-rouge,la 166cm~ ! (b2u) et la 234cm-1

une composante est
+1'autre est une harmonique de la fondamentale

(b,,)-Dans le doublet (838,5-841,5)cm"}
fondamentale

415,5cm™ L



Au— ?
Bu
Au a
b|ja bl |a b b} la b} |a
(Agoag)
(AgeBg)— —y
Ag *
0-0 O-1 0-0 0-1 0-2
Absorption Fluorescence

Pig( II-7 ): Transition permises d'Absorption et de Pluorescence
dans le cristal d'Anthracdne ( d'apr2s C.D. AKON et

D.P. CRAIG (22) ).
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ge trouve dans le cristal (gaz orienté-paragraphe II-1).
Nous allons essayer de voir si cette hypoth2se est véri-
fiée dans le cas de l'anthracéne.

Nous avons mesuré les vibrations du réseau des mo-
nocristaux Ah,, et Ad), & dif“&rentes températures (T=292°K;
190°K; 90°K; 5°K). Les spectres enregistrés a 5°K sont re-
portés en FIG. (II-9). Nous observons une analogie exacte
entre les deux spectres dans la forme et l1'intensité des
raies, les fréquences des vibrations du cristal Ahlo sont

plus grandes que celles du cristal Ale’

Les fréquences des vibrations du réseau, mesurées aux
différentes températures, ont é&té tradultes en cm-l, et grou-
pées dans les tableaux (II-11) pour le monocristal Ahlo et
(II-12) pour le monocristal Ad,..

La symétrie des vibrations du réseau s'obtient a par-
tir des mesures en lumidre polarisée. ous reportons en FIG
(II-10a) lcs spectres de diffusion Raman en lumidre polarisée
des vibrations du réseau du monocristal C,,H,q4, que nous
avons observé a 5°K. On peut qualitativement séparer les re-
présentations irréductibles Ag et Bg, mais ces mesures indi-
quent un mélange des deux composantes plus important que ce-
lul observé dans le dédoublement de Davydov vibrationnel. La
comparaison se fait plus clairement 3 partir des tenseurs

d'intensités relatives que nous donnons dans le tableau (II-13).

Ces spectres peuvent é&tre comparés aux traces de mi-
crophotométre. FIG.(II-10b)- obtenu 4 293°K (9), avec une Sy~
métrie d'excitation identique a celle de notre mesure. Dans

ces spectres la séparation er Ag et Bg semble plus rigoureuse



II1.4. Les vibrations du r&seau

Les molécules 4A'un cristal, supposées rigides ont 6 de-
grés de liberté : 3 de translations et 3 de rotation. On a vu
(Annexe 3) que les translations et les vibrations appartiennent
A des parités diffcrentes puisque les centres de nasse des mo-
l6cules d'anthrac2ne coincident avec les centres de symétrie
du cristal. KASTLER et ROUSSET (25) ont montré que les railes
Raman de faibles fréquences, dans les cristaux organiques (naph-
taldne) sont dues 3 des pivotements cohérents des molécules du
cristal. Ces mouvements de pivctements sont décrits par trois
oscillations de rotation autour des trois axes principaux de
chaque molécule. Nous allons voir s'il en est de méme dans le
cristal d'anthraceéne gui a une structure analogue a celle du

cristal de naphtaléne.

Dans ce travail, nous avons mesuré les fré&quences des vi-
brations du réseau monocristaux Ah,, et Ad,, pour différentes
températures. Nos résultats sur 1’anthrar5ne-hlo sont en accord
avec ceux de SUZUKI (9, mesurés a 4,2°K, los résultats sur l'an-
thracéne—dlo n'ont &té mesirés qu'd température ambiante. (14).

Nos mesures de polarisation 3 hasse température, séparent les

composantes Ag et E_ mais relévent aussi un fort mélange de Ag

J

et Bg non observable 1 température ambiante (9).

4.1. Fréguences_et_symétries_des_vibrations du_réseau.

Pour les vibrations externes de rotation, la premiére
approximation (25) consiste 3 adrettre que les pivotements se
font autour des axes principaux c'inertie de la molécule libre,
que ceux-ci colIncident avec les axes du tenseur de polarisabi‘

lité et que ce dernier n'est pas modifié lorsque la molécule
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Fig( II-9 ): Spsctres de diffusion Raman des monocristaux Cqi4Hqig et
C14D10 dans la régior. des vibrations du réseau a4 S°K.



Tableau (1I-11)

Fréquences de vibrations du réseau du monocris-

tal C]4H10 ac.ives en di{fusion Raman.

¢=293°K| T=190°K| T=90°K | T=5°K ?:ig:ug gig, T=4'§f9) Symétrie
(cm™ 1) (e~ 1| tem™}) | (em™}) (cm °) |cristalline
39 45 47 49,5 49 A
45 50 56 57,5 < 56 By } z
65 67 70 70,9 70 By
70 76 81 82,7 82 Ag } Y
121 127 131 132,2 132 Ag
125 135 139 141,4 140 b, } X

Tableau (II-12)

: Fréquences de vibrations du réseau du monocris-

tal C“D10 actives en diffusion Raman.
— ®
T=293°K [T=90°K T=5°K Largeur des raies T=293 fl Symétrie
(em™ 1) tem™ ) | (em™H)| a T=5°k (cm7}) (14) (cm )| cristallin
39 45 47,1 1 38 Ag
z
44 53 54,2 1 43 Bg
64 67,5 68,9 1 63 Bg
Y
67 78,5 79,5 1.25 68 Ag
109
110 121 122,9 2.5 Ag x
117 130 130,9 2 117 Bg
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70
a9
) 50 100 150 ) 50 100 150cm’’
1 (bb)
39
70
o 50 100 150 0 50 100 150cm™
4 3 45
(cc) (be)
6s
70
ha 4
39
121 125
o 50 100 150 o 50 100  15Ccm™

Pig( II-10-b ): Spectres de diffusion Raman polarisés du
monocristal Cq4Hq1o dans la région des
vibrations du réseau & 293°K. (9)



Tableau (II-13) : Valeurs expérimentales des tenseurs 4d'intensités
relatives des vibrations du ré&seau du monocristal
C14H10 . Symétrie des vibrations .

x (35) 33 (x) 50 (32)
49,5 — Ag (35) 100 (37) 57,5—1>1;g 50 (33) 95
33 (37) y (32) 95 (y)

(x) 10 (19) X (40) 100

70,9 — Bg 10 (27) 91 82,7 - Ag (40) 31 (27)
(19) 91 (y) 100 (27) y

x (30) 24 (x) 100 (36)

132,2 Ag (30) 92 (31) | 141,4 -ng 100 (32) 32

24 (31) Y (36) 32 (y)




c'est peut &tre d0 4 la faible résolution 3 température
ambiante.

L'orientation du cristal et la biréfringence doivent
donner un mélange des deux contributions Ag et Bg égal a ce-
lui observé dans le découblement de Davydov des vibrations
internes. Notons gque les deux mesures ont é&té effectuées pres-
que simultanément, sur le méme cristal, 3 la mé@me orientation.
Le fait que la séparation en Ag et Bg est moins claire, met
en cause plusieurs suppositions :

~ les axes de pivotement des molécules peuvent 8tre
différents des axes de la molécule libre (3).

- L'approximation de ia séparatlon entre vibrations
internes et externes (4) n'est pas valable.

- Le modeéle du gaz orienté peut &tre en cause.

Les mesures de polarisation n'ont pas é&té. effectuées
sur le cristal C14D10' Une correspondan—e peut &tre établie
entre les fré&quences de vibrations du ré_~au de 1l'anthracéne-
h,, (entre parentheses) et 1l'anthracéne-d
symétrie des vibrations de ce dernier

10 Pour déduire la

1
1

1
1

1
1

110 (121)em
117 (125)cm’

67 (70)cm

Ag = 39 (39)cm
B 64 (65)cm

= 44 (45 .
q (45)cm
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Les mesures de polarisation 3 température ambiante,in-
diquent que les six fréquences du réseau peuvent é&tre grou-

Pées en trois paires de frégquences, chaque paire correspondant
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3 un pivotement symétrique ou antisymétrique. La symétrie
des deux composantes &tant déterminée, 11 reste a identi-
fier les axes autour desquels les molécules exécutent les
pivotements. Le probléme ne peut &tre résolu en négligeant
l'effet du champ cristallin gqui affecte la géométrie des mo-

des de telles oscillations.

Comme premilre approximation, on peut considérer que
le plan molé&culaire xy est paralleéle au plan (bc) du cristal.
FIG. (I-1). L'oscillation autour de l1'axe z normal au plan mo-

l&culaire, correspond au moment d'inertie le plus grand, on
peat donc lui associer la paire de fré&quences la plus faible
(39-45)cm™ .

lécule, correspond 3 la valeur intermédiaire du moment d'iner-
1

Le pivotement autour de l'axe moyen y de la mo-
tie, on peut lui associer les fréquences (65-70)cm ~. Les
raies (121 et 125)cm” ! sont dues 3 des oscillations autour
du grand axe x de la molécule.

Moment d'inertie de 1la Moment d'inertie de la
molécule Ah,  (g.cm?) molécule Ad,  (g.cm?)
-40 -40
I 391 10 426 10
I 1846 -40 =40
y 10 1960 10
-4 -
1, 2237 10740 2397 10790

L'intensité des rales peut é&tre expliquée par 1l'ani-
sotropie de la polarisabilité, au cours de 1'oscillation. la

faible intensit& de 1- pctite paire defréquences serait liée 2



la faible anisotropie dans lec plan molécuiaire; la paire mo-
yenne, la plus intcnse, cst liée 3 1'anisotropie maximum, et
la plus grande paire de fréquence d'intensité moyenne corres-
pond 3 une anisotropie intermédiaire (35).

Comparons les fréquences de vibrations des deux cris-
taux d'anthracéne-h10 et d'anthracéne-dlo. Si, comme nous 1l'avons
supposé précédemment, les irois paires de fréquences correspon-
dent & des oscillations de pivotements pures autour des trois
axes moléculaires, le rapport des fréquences des vibrations des
deux cristaux, doit Gtre é&gal 2 :

v, (h.a) I, (d,4) 1/2
_i 10 - ( i 10 ) (1)

ol V est la fréquence moyenine de la paire de vibration du ré-
seau autour d'un axe molécule et I, est le moment d'inertie de la
molécule autour de l'axe i (i = x,y,z).

T L]

-1 -1 : ' 1/2
viem T)—>Ah, |vlem T)—>Ad,, v(d,)/v(ho)  (I4(h)o/T(d)0) )
90°k 5°K 90°K  5°K ' 90°K  5°K

b |
51.5 54.5 49 50.6 0.95 0.95 " 0.934 (z2)
75.6 76 73 148.4 0.97 0.97 0.942 (y)

135 136.8 125.5 126.8 | 0.93 0.93 0.916 (x)
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Le rapport de frégquences est obtenu avec une précision

de 18. Avec cette précision l1'&quation (1) est vérifige
pour l'axe x. L'écart entre les deux membres de 1'équa-
tion (1) est légérement supérieur 3 la précision de la me-
sure pour les axes y et z, il est de 3%. Donc les trois
paires de fréquences peuvent &tre associées 3 des oscilla-
tions autour des trois axes x,y,z, dans une premidre appro-
ximation.

Une étude théorique d2s fréquences (3) a démontré

que 1'hypothése de pivotemert des molécules autour de leurs
axes d'inertie n'est pas valable. (Voir paragraphe suivant).
Ceci semble &tre confirmé psr ncs mesures de polarisation,
donc des résultats sur les intensités. Le mélange des compo-
santes Ag et Bq, d hasse terpérature, est approximativement
deux fois plus important cuc celui introduit par la biréfrin-
gence. Voir Tableaux(II-13) et (II-9). Il est possible qu'a
température élevée, les oricntations des pivotements sont

Plus libres et que les axes des mouvements s'approchent de
ceux de la molécule libre.

c) Comparaison_avec les résultats théoriques de Pawley.

- e > - - - =
e e e e cam o cmomn o we oo o e o .o

Le mouvement d'une molécule dans le cristal est don-
né par les &quations suivantes (26) :

Mu(m 3 L

) = - pk ¢ g (Mo, k) ug (o k)

(2)

I0 % (mj) = -

L
pk‘uF (mo, 3k) OB (p k)
M est Ya massc e malécule

I, = son romert i'incriie par rapport 3 l'axe a
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u_ = une des composantes du déplacement de son centre de
masse

e° = le déplacement angulaire correspondant

Les paramétres ¢ de couplage se rapportent aux mou-
vements de translation, les ¢' aux mouvements de libration.
Les indices j et k ront relatifs aux molécules de la mé&me
maille.

La résolution de ces é&quations fournit les fréquences
propres et les vectecurs propres des vibrations. Ces derniers
n'ont pas, en général la direction des axes principaux d‘'i-
nertie, car les forces et les couples de rappel auxquels est
soumise une molécule dans le cristal n'ont pas la symétrie
de cette molécule prise isolément, mais celle du site de son
centre de masse. Pawley a résolu ces €équations pour le naph-
taléne et l'anthraceéne (3) en utilisant la fonction pocten-
tielle V; (r) = - (Ai/rs) + B, exp (- ayr). Il trouve pour
le cristal d'anthrac?ne, aussi bier que pour le cristal de
naphtaléne, que les axes de pivotement ne coIncident pas
avec les axes principaux d'inertie de la mclécule. Pour que
les fréquences calculées soient en accord avec les fréquen-
ces expérimentales, il faut supposer, pour l'anthracéne,que
les vecteurs propres relatifs aux modes symétriques soient
inclinés de 12° par rapport aux axes principaux , tandis
que ceux relatifs aux modes antisymétriques, leur inclinai-
son est de 27° par rapport 3 oy et oz. Cette inclinaison de
20®* en moyenne par rapport aux axes principaux , peut intro-
dujire un mélange des composantes de méme grandeur que celui
de la biréfringence. Cette explication est confirmée par nos

résultats expérimentaux- Voir Tableaux (II-13) et (11-9).



L'étude expérimertale des vibrations du réseau du cris-
tal d'anthracéne, en “cnction de la température a révélé& un
effet remarquable de tenpérature. A température ambiante les
raies sont larges, les six raies Raman se distinguent difficile-

ment les unes des autre:s. Avec la décroissance de la température

les raies deviennent de plus en plus étroites , en

méme temps, clles se dSolacent vers les hautes fréquences.
Ces effets de températur= sont trés caractéristiques des
vibrations du réseau d'un cristal noléculaire, ils sont sou-
vent utilisés comme un moyen expérimental d'identification.

Les fréquences Raman augmentent presgue Jlinéairement
avec la décroissance de la température, lorsque la tempéra-
ture est supérieure 3 77°K; au-dessous de cette température
le déplacement des raies est tras taible. FIG. {II-11). De
Plus, on remarque que le déplacement dc¢s fréquences n'est pas
le méme pour les différentes raies Raman, il egt plus grand

pour les raies de hautes fréquences que pour les raies de bas-
ses fréquences.

La variation des fréquences avec la température ainsi

que la larceur des rajes, sont toutes les deux, une conséquen-

ce de l'anharmonicité mécanique,

L'augmentation des fréquences de vibration du réseau
quand la température atécroit, peut 8tre expliquée qualitati-
vement par la contract ion thermique dv cristal. La décroissan-



ce des distances 1nternoléculaires iue a la contraction ther-
mique augmente les forces intermolé:ulaires, et par suite les fré-
quences de vibrations du réseau augnentent aussi.

VISWANATHAN (27} discute le déplacement des fréquences
comme unc conséquence (- l'anharmenicité mécanique des vibra-
tions du réseau. Dans 1l'approximatiosn de l'oscillateur harmoni-
que les modes normaux d'un syst@me lynamique sont jndépendants.
Quand l'anharmonicité est introduite, les modes normaux ne sont
plus indépendants, mais intéragissent les uns avec les autres.
Le proctédé standard pouwr traiter 1'anharmonicité dans les pro-
bleémes moléculaircs, est la méthode de perturbation.VISWANATHAN
dérive une &quation générale pour 1l déplacement des fréguences.

_ . -
h dvy = ; En exp (vy/ pp) - 1) (3)

Vo €St la fréquence du mode i dans 1'approximation de l'oscil-
lateur harmonique , et v, sa fréquence 2 la température T. y

sont les fréquences des modes normsux m intéragissant avec le
mode normal i , et B sont des fonctions dépendant des constan-
tes d'anharmonicité et des fréquences des modes normaux i,m -
1'évaluation des constintes d'anharmonicité est un probléme dif-
ficile, il n'est pas possible de vérifier cette équation & par-
tir de nos résultats cxpérimentaux, toutefois, 3 haute températu-
re , cette équation prend une forme plus simple . Quand la tempé&-
rature croit, le cristal subit une dilatation. L‘'augmentation

des distances intératomiques rend les forces intératomiques plus
faibles, et par conséquent il y a une diminuation des f{réguences

vibrationnelles. L'équation (3) devient



- 75 -

|
hAv1= (exp (hv/k,r) - 1) = kT / hv
Nous avons tracé le déplacement. des fréquences en fonction de
la température. FIG. (II-11). Ces courbes montrent que la varia-
tion du déplacement des fréquences avec la température est }j-

néaire lorsque la température est supférieure 3 100°K.

La largeur finie des raies Raman est une conséquence des
fluctuations thermiques de densité, dans les &lé&ments de volume
du cristal.

VISWANATHAN (27) montre cue la largeur des raies spectrales
découle de la fluctuaticr des nombres quantiques vibration-

nels Vm @ partir de leur valeur mcyenne, et i1 dé&duit la lar-
geur des raies . d partir de Av,

g ¢
v

of = ; B: / 2 ( cos =D -, ) (3)
kT

Cette formule est valable sculnert si le volume est constant,

elle ne correspond pas 3 nos conditions expérimentales, le vo-
¢ la variation de la température.
Pour que le volume reste fixe, 11 faut appliquer simultanément
uneé pression au cristal cui comper.sera 1la dilatation thermique.

L'effet d'une telle Pression compensera Je déplacement des fré-
gquences, mais la largeur des raijes ne v
sion (28-29).
rature.

lume du cristal varie auesi aveo

arie pas avec 1la pres-
On s&parersz ainsj 1'effet 40 seulement 3 la tempé-
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Effet de la température sur les fréquences Raman
des vibrations du réseau du monocristal C, 4310'
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CHAPITRE III

SEXESEIEESINMEIREST IR

VIBRATIONS DU RESEAU DANS LES CRISTAUX DOPES TETRACENE

DANS CldHlO ET C14D10

Notre but initial était d'étudier par diffusion Raman
les modes induits par des impuretés dans des cristaux orga-
niques. On a d€ja souvent utilisé des impuretés ponctuelles
dans des cristaux ioniques pour &tudier le spectre Raman in-
duit dans le cas ol le spectre Raman du 1% ordre est inactif
dans le cristal pur (2). Si 1l'impureté est ponctuelle et ne
change pas les constantes de forces, le fait que la symétrie
de translation est interrompue, change les régles de sélec-
tion et on peut obtenir des informations supplémentaires rela-
tives au cristal pur. Si 1'impureté perturbe toute une région
du cristal (déformation, changement des constantes de forces)
1'information obtenue par le spectre induit concerne la région
du cristal perturbée autour de 1'impureté. Par contre dans les
cristaux organiques, la structure phononique induite par une
impureté a &té &tudiée surtout 3 partir des spectres d'émission

ou d'absorption de la molécule impureté dissoute dans une solu-
tion solide convenable (3 - 4 - 5 - 6)

On peut essayer d'évaluer 1'ordre de grandeur de la sen-
Sibilité en diffusion Raman dans les cristaux organiques, en
utilisant les résultats des cristaux ioniques (2). Prenons com-
me modele le cristal IK; dans ce cristal le spectre Raman du



12 ordre est fictif, mais le 2% ordre est actif ; son inten-
lae 1'intensité du 1% ordre fictif.
Quand on abaisse la température de l'ambiante & la température

gité est estimde de 10~

de 1'hélium, l'intensité& du spectre du 22 ordre diminue d'un
facteur 10, donc l'intensit& du 2% ordre est de 10”2 du premier
ordre. Le spectre Raman induit du 1% ordre est observable si
son intensité est 10 fois plus faible que celle du 22 ordre,
c'est 3 dire de 10—3 par rapport a celle du 12 ordre. Ceci cor-
respond 3 des concentrations de l'ordre de 1074, Par conséquent
la sensibilité de la méthode permet d'observer des raies Faman
induites de 107> a 1074

ordre.

de l'intensité& du spectre du premier

Dans les cristaux organiques (Ahlo) le spectre Raman du
12 ordre est actif. L'impureté nous permettrait d'observer le
12 ordre pour k # o dans les régions ol le spectre permis du
1% ordre est absent ou faible, si 1'intensité est de 10°! 2
1072 ge celle du 1® ordre. Il est par conséquent nécessaire
d'augmenter l'intensité, par exemple en travaillant au voisinage
de l'effet Raman de résonance pour gagner un facteur 102 en in-
tensité. L'observation des modes induits dans les cristaux or-
ganiques a des concentrations d'impureté trés faibles, par dif-
fusion Raman normale est pratiquement impossible, mais par con-
tre au voisinage de la résonance d'effet Raman, la sensibilité

de la méthode semble suffisante.

Pour cette &tude, nous avons choisi la solution solide Té&-
tracéne dans 1'Anthrac2ne, parce que dans un tel systdme nous
pouvons &tudier les modes induits par la diffusion Raman ¢u voi-
sinage de la ré&sonance. Le niveau singulet S1 de la molécule de
tétracene dans Ah,, est a 20.246 cm-1 a4 20°K (14) ; en excitant
le systeéme avec la puissante raie du laser argon ionisé&é d'éner-

gie 19.430 cm™! (XN = 5145 R ) ou avec la raie d'énergie
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19.926 cm"1 ( 5017 ; )} nous travaillons dens la région de la

prérésonance du tétracdne. Par ailleurs, n.us avons choisi ce

systéme par analogie avec le cristal de naphtaléne dopé a

1'anthracéne. Dans cé systéme nous avons des informations sur

1'implantation de la molécule impureté ainsi que sur la bande

phononique de fluorescence (17 b) .
2ne s'introduit dans le réseau en se substituant 3 deux

Dans ce cas la molécule an-

thrac
molécules de Nh8 , la perturbation du réseau du cristal pur est
grande, mais les constantes de forces du cristal parfait sont
peu modifiées, ce qui a permis d'observer des modes localisés
(37 a) . De plus nous avons choisi le cristal d'Anthracéne parce

que sa courbe de dispersion des phonons a été calculée (9a).

Quelgues mesures complémentaires de fluorescence de la
molécule de Tétracéne dans l'anthracéne, ont été réalisées par
nous, pour comprendre le systédme , mais ce n'était pas le but

de ce travail.

Les résultats de cette &tude sont complexes, comme nous
le verrons dans l'analyse détaillée. Une forte fluorescence pa<
rasite, s'est additionnée 3 nos spectres de diffusion Raman. Il
semble que le tétracéne se dissout mal dans 1'anthracéne, si
nous interprétons le fond de fluorescence,a des concentrations
élevées, comme &tant dll aux agré&gats de molécules de tétracéne
non proprement dissoutes ; Par suite 3 fortes concentrations
il devient difficile de travailler au voisinage de la diffusion
Raman de résonance, la fluorescence parasite due a ces agrégats
de molécules de tétracéne devient bien plus intense que la dif-
fusion Raman. Notons que la fluorescence propre du tétracéne
cache le spectre Raman quend on excite avec 4880 ; et 11 faut

utiliser des rales €4765 A pour séparer le spectre Raman des ban
des fortes de fluorescence.



Le spectre de vikrations du résea: dv cristal dopé que
nous avons obtenu dans ces mesures est différent du spectre

du cristal pur. Il présente trocis raies nouvelles a 110,5cm"1

’

145,5cm” ! et 172cre” ! de la raie excitatrice 5145 A . Ces raies

ont 6té attribues a des effets anharmoniques induits par
1'impureté et amplifiés par la résonance Raman. Il est bien
6vident que le prokléme posé est assez difficile sur le plan ex-
périmental et th&orique,mais les premiers résultats obtenus et
décrits dans le paragraphe (III-3) sont encourageants. Il n'y a pas
de travaux dé&ja effectués dans ce domaine, mais nous passons en
revue, dans le paragraphe (III-1) , les résultats des domaines
voisins. Nous expcsons aussi des généralités sur l'effet Raman

de résonance (III-2).

III-1. Travaux antérieurs sur les cristaux dopés.

Le couplage entre les transitions électroniques de la mo-
lécule impureté et les modes de phonons du cristal dopé, peut
donner des bandes de phonons dans les spectres é&lectroniques de
la molécule dissoute. ‘27). Les cristaux moléculaires faiblement
dopés ont &té& &tudié sculement en flucrescence (3-4-5-6) . La dif-
fusion Raman a &té& limitée aux cristaux moléculaires fortement
dopés aux impureté&s isotopiques {(concentration 100t an (10-11~-
23-12). Nous citons aussi les &tudes expérimentales et théoriques
dans les cristaux ioniques des halogénes alcalins (2) ol en géné-
ral la perturbation du cristal par des impuretés atomiques est
faible, et finalement les calculs de la dynamique des réseaux

avec défauts limités aux cristaux atomiques et ioniques simples
(3-7).



- B4 -

1.1. Dynamique_du_réseau_dans_les c_istaux_dop€s.

L'introduction d'une impureté dans un cristal parfait,
détruit la périodicité du réseau, et par suite les modes
normaux de vibrations peuvent étre modifiés s'il y a un chan-
gement des constantes de forces. Les changements sont impor-
tants dans le voisinage du défaut. Les fréguences ainsi que
les propriétés dynamicues sont d5terminécs pvar la résolution
des équations du mouvement du cristal avec défaut, en utili-
sant les fonctions de GREEN qui étaient appliquées pour la pre-
miére fois dans le cas des vibrations du réseau par LIFSHITZ
(8). Dans le cas d'un défaut ponctuel, les intéractions entre
molécules du cristal, ou entre impureté et molécule du cristal
sont considérées comme égales, alors le cristal a seulement
six degrés de liberté qui sont affectés par 1'impureté. Nous
rappelons l'équation qui donne les fréquences propres dans le
cas d'un cristal cubique monoatomigue avec une impureté isoto-

pique de masse M', les atomes du cristal parfait étant de mas-
se M (3) :

F W2) =1 + (ew2/ 3rN) )ch (m‘j‘?(k)- wH) =0

€e=1-M/M

r = est le nombre d'atomes par maille &lé&mentaire
N = le nombre de maille

wj(k) = fréquence du mode normal du cristal parfait.

Pour e >0, impureté 1ég2re, les fréquences dues 3 la per-
turbation sont plus grandes que les fréquences du cristal par-
fait. Ce sont des modes localisés, ils ne sont pas transmis 3

travers le cristal, ils sont localis®s autour du A&faut.



Pour € <0 , impureté lourde, les modes du cristal par-
fait sont fortement modifiés, la perturbation est transmise

3 travers le cristal. Ce sont des modes dé&localisés.

Lorsque les constantes de forces entre l'atome impureté
et les voisins sont faibles, un comportement résonant peut
avoir lieu, si les modes de 1'impureté sont liés aux fréquences
des phonons du cristal ; le mode impureté perd son énergie par
excitation des phonons du cristal. On dit qu'on a un mode de
bande ré&ésonant ou pseudolocalisé& . Les modes résonants peuvent
avoir lieu pour des défauts lourds ou lé&gers, si les constantes
de forces sont assez faibles.

Dans le cas d'un cristal moléculaire avec une impureté& non
isotopique le probléme est plus complexe, l'existence de modes
localisés et pseudolocalisés dé&pend non seulement de la diffé-
rence de masse et du moment d'inertie entre la molécule impure-
té et la molécule du cristal parfait, mais aussi de la différen-
ce d'intéraction entre les molécules du cristal parfait, et en-

tre molécule impureté-molécule du cristal.

Le calcul de la dynamique du réseau du cristal pur d'an-
thracéne (9) montre gqu'il n'y a pas de bande interdite entre
0 et wy (fréquence la plus grande du réseau ). Alors, dans des

syst2mes avec Ah et Nh8 comme matrice , on peut s'attendre,

10
3 des modes localisés avec des fréquences plus grandes que

140 cm~! . Suivant la perturbation introduite par 1l'impyreté,
on peut avoir les conditions nécessaires pour des modes pseudo-

localisés, dans la région des basses fréquences.

La théorie de la diffusion Raman induite par une impureté
a €té développée par MARADUDIN (1) et plus récemment, cette



théorie a 6té reprise par HARLEY (2) et appliquée aux halo-
génes alcalins dopés avec TL+ . Le calcul théorique donne

une bonne vérification des spectres expérimentaux. Les r&-
sultats de cette &tude expérimentale et théorique montrent
que le spectre Raman induit par une impureté réfléchit 1la
densité d'état du cristal perturb&. Pour les halog@nes al-
calins dopés avec Tl+ » les .nodes actifs en diffusion Raman ne
dépendent pas de la masse de l'impuret®&, mais seulement des
constantes de forces du cristal perturbé, et des masses des
voisins de l'impureté; par contre, les modes actifs en ab-
sorption Infra-rouge leurs amplitudes et leurs fréquences
varient avec la masse du défaut aussi bien qu'avec les cons-
tantes de forces du cristal perturbé (2). Donc en diffusion
Raman pour identifier un pic on pourra changer 1'impureté

(par deutération par exemple) et voir l'effet sur le pic, s'il

n'a subit aucun changement, il doit &tre attribué aux modes de
vibrations du criscal pur.

De plus cette étude a démontré, dans le cas de KCt,KBr,
dopés avec Te? que si les constantes de forces sont les mémes
que dans le cristal pur, le spectre vibrationnel donne des in-
formations sur le cristal pur, Par contrs, s'il y a changement
le spectre vibrationnel ressemble peu a3 cristal pur. Pour
avoir des informations sur le cristal pur il faut introduire
dans la matrice, des impuretés isotopiques; elles sont isoto-

Piques au sens dynamique du réseau, mais non en terme d'inté-
raction €lectron-phonon.

a) Fluorescence

Dans les cristaux organiques les impuretés n'ont &té

ftudiées jusqu'a présent qu'} travers des spectres d'émission
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(phosphorescence ou fluorescence), et des srectres d'absorp-

tion de la molécule dissoute. Dans ces spectres, la raie (0=0)

et les autres raies vibroniques (0-1, 0-2, etc...) de la molé-
cule dissoute sont accompagnées souvent par des bandes trés
larges (demi-largeur de quelques dizaines de cm-l). La distance
du maximum de ces bandes 3 la raie étroite voisine (0-1,0-2...)
colncide avec les fréquences des phonons, on a attribué ces
bandes 3 des transitions électroniques ol simultanément un pho-
non est produit. Dans les spectres d'émission des cristaux purs,
i1 est difficile d'observer les vibrations du réseau, alors

qu'il est possible de les observer dans certains spectres d'émis-
sion de molécules dissoutes dans une matrice. Cette différence
s'explique par le fait que dans les cristaux dopés nous avons

des états &lectroniques localisés, et le nombre de vibrations qui
couple avec l'Atat localisé est trés grand, il n'est plus néces-
saire de satisfaire 3 la régle de conservation de i . Par contre
dans les cristaux purs, il s'agit des &tats du cristal, la loi

de conservation k = o limite les partenaires de couplage a peu

de phonons,seulement aux phonons optiques.

Suivant 1'impureté introduite dans le cristal pur, la
bande de phonons donne les phonons du cristal pur, ou des modes
localisés. HOCHTRASSER et PRASSAD (5) ont &tudiés certains sys-
témes od la bande de phonons dans la transition électronique ou
vibronique de la molé&cule dissoute, est treés différente de la
bande de phonons du cristal pur. Cette bande de phonons est treés
sensible 3 la substitution de la molécule dissoute, mais non a
la matrice. Ils ont observés des modes localisés ou pseudolocali-
sés dans les systémes de solution solides tels que Nh8 dans bi-

Phényl ou dur2ne (6) Ah,, dans Nhg (5-17) Ah,, dans terphényl
(3).

Par contre dans les cristaux organiques dopés avec des
impuretés isotopiques, tels que Nhg dans Ndg (4) la bande de



- 88 -

phonons observée dans les spectres d'émission de fluorescence

et de phosphorescence donne les phonons du cristal pur.

b) Diffusion Raman

Les vibrations du réseau des cristaux organiques forte-~
ment dopés avec des impuretés isotopiques tels que Nh8 dans
Nd8 (10) Ahlo dans Adlo
duréne (11) et de benzéne (12) ont &té é&tudiées par diffusion

Raman. Ces travaux sont analogues 3 ceux réalis&s sur les cris-

(23) ainsi que dans des cristaux de

taux mixtes : Hct - Dct , par absorption Infra-rouge (28)., Le
spectre de vibrations du réseau de ces cristaux organiques for-
tement dopés ne présentent aucune raie nouvelle par rapport au
spectre du cristal pur, il y a seulement un déplacement linéai-
re des fréquences de chaque mode avec la concentration de 1'im-
pureté. Dans ces cristaux , la profondeur du piége est plus
faible que la largeur de la bande excitonigue de la matrice,les
états phononiques sont dans la limite de l'amalgamation (10),
il y a une délocalisation totale des bandes phononiques.

ITI-2. Effet Raman de résonance.

Les intensités de diffusion Raman normale sont faibles,
mais lorsque la fréquence d'excitation s'approche du maximum
de la bande d'absorption de 1la molécule, l'intensité des raies

de diffusion Raman croit fortement : C'est 1'effet Raman de

résonance Il a ét8 &tudis par SCHORYGIN (13 a) en théorie

semi-classique, et le c&té expérimental sur des molécules a
€t€&€ développé par BEHRINGER (3b) .

Il faut distinguer 1la prérésonance, de la résonance ri-

goureuse. Dans le premier cas, 1la fréquence d'excitation est
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au début de la bande d'absorption, soit du c8té& des grandes
longueurs d'onde, soit des courtes longueurs d'onde. Dans
1'autre cas, la fréquence d'excitation tombe au maximum des
des bandes d'absorption, alors 3 la diffusion Raman peut se
superposer la fluorescence de résonance, ou la fluorescence
dans le cas de relaxation rapide.

L'intensité totale diffusée par une molécule, passant
de 1'état m 3 1'état n est donnée par la formule (13) :

271 4 T 2
Inn 2.4 Io “e¢ 0,0 | p0,mn '
3°C
ou %50, mn est la composante du tenseur de diffusion
[ 4
1 Yrm Ymr Yrm Yrn
Sn = - r o me, w5 Y T e, ¥ 18 )
h rm i r rm i r

C = c'est la vitesse de la lumiére

I = est 1'intensité incidente de la fréquence w4

h = est la constante de PLANCK

r = est 1'état intermé&diaire

Vrn €t W, = sont les composantes du moment dipolaire induit

§ = le facteur d'arortissement de r

w=wy *tw, o étant la fréquence de la transition vibration-

nelle.

Lorsque la fréquence d'excitation est treés &loignée
de la fré&quence d'absorption de la molécule, le terme L. :arie
Peu avec la fréquence, l'intensité est proportionnelle & o ;
mais 1'influence du dénominateur de a__ devient prépondérante
quand la fréquence d'excitation s'approche de la fréquence d'ab-
sorption de la molécule.



Dans le cas d'un solide, 1'intensité de diffusion Raman
devient aussi relativement grande gquand la fréquence d'exci-
tation s'approche de la fréquence de la transition Optique
permise du cristal. Un calcul approximatif relatif a k donne
1'amplitude (26-24):

i 2 i 1 o2 1/2],
Rlz('wi'”s'”o) * Poa %o Pooﬁwq+wo ty) (”g wy)
P et 0 sont les &léments de matrice relatifs aux intéractions

€lectron-rayonnement (HER) et électron-réseau (HEL)

w, = est la fréquence du phonon considéré.

wy et w = les fréquences d'excitation et de diffusion respec-
tivement.

Oy = la fréquence du seuil d'absorption.

A
30
10
. {40
. —>
-1 -5 Y wl. - Wy
Wy wy We-w s wa W

FIG. (IXII-9):

Variation de l'amplitude de diffusion Raman

avec la fréquence d'excitation au voisinage

du seuil dA'absorpticn de fréquence w

go



Le tenseur Raman rcste fini guand w;, = w_ , mais sa dérivée

1 g-
croit avec wj et diverge comme (uw 1/2

g~ ”1) . Ce comporte-
ment de résonance est illustré par la FIG.(III-9) qui donne
ja variation de-l'amplitude de diffusion avec la fréquence

d'excitation.

III-3. Résultats expérimentaux sur les vibrations du réseau des

cristaux dopés.

L'étude des vibrations du réseau des cristaux dopé&s par
diffusion Raman a &té faite sur des solutions solides d'anthra-

céne- h et d'anthraceéne- d dopés au tétracéne pour différen-

10 10
tes concentrations (de 10 % 3 107%). a premidre vue on retoouve

d'abord le spectre phononique relatif au cristal pur. Une étude
détaillée reldve des changements qui indiguent une redistribu-
tion des intensités de certaines raies du spectre et 1'apparition
de nouvelles raies. A ce spectre s'ajoute selon 1l'excitation et
la concentration une forte fluorescence due au tétracéne. Nous
discuterons d'abord des vibrations du réscsu dopé relatives au

cristal pur, puis des raies nouvelles.

3.1. Vibrations_du_réseau du cristal dop€.

Nous présentons dans la FIG. (III-1) le diagramme d'éner-
gie du systéme solide Tétracene dans 1l'anthracéne, ainsi que
1'énergie des différentes raies du laser argon ionisé. Nous vo-
yons que le niveau singulet de la molécule de tétraceéne dissou-
te dans la matrice Ah,, est & 20.246cm-1_é 20°K (14). D'aprés nos
résultats de fluorescence 3 5°K - FIG. (III-6) - la transition

(0-0) est a 20.224cm *.



Pour travailler au voisinage du Rar an ré&sonant, nous pou-
vons donc exciter le systéme choisi avec ies rales 5145 A ,
5017 A , 4965 A , ces raies sont d& une distance S8Ecdu niveau
singulet S, de la molécule de tétracé@ne dans Ahlo : La valeur

de AE est de :

5145 ; > 19.43Ocm-1 > A E = 794cm“1
5017 A > 19.926cm™ 1 > 4 E = 298cm !
4965 A > 20.135cm™ ! > A E= 89cm !

En fait nous n'avons pu utiliser que l'excitation 5145 R ; une
fluorescence s'ajoute au spectre de diffusionRaman, elle de-
vient plus importante que la diffusion Raman aux excitations,
5017 ; et 4965 ; , et l'analyse des spectres devient compliquée.
°

La fluorescence & 5145 A croit fortement avec la concen-
tration. Nous pouvens donner gquelques résultats quantitatifs sur
le rapport intensit& Raman (phonons anthracéne) intensité fluo-
rescence, pour des concentrations en t&tracéne différentes, dans
la région 0-200 cm-l. L'aire sous la courbe de la fluorescence
a €té mesurée et comparée 3 l'aire scus les pics Raman. Ce rap-
port Intensité Raman / Intensit& fluorescence est de :

-4
-5

1 : 40 pour une concentration de 5 10

50 : 1 pour une concentration de 10

Nous avons alors choisi, pour nos mesures des cristaux de. con-

-5
centration 10 ° , od la fluorescence n'est pas génante. Cette

fluorescence est probablement due 3 la mauvaise dissolution du

tétracene dans 1'anthracene » nous en discuterons en plus de dé-

tails dans le paragraphe suivant.

Ces mesures sur les cristaux dopés ont é&té& réalisées
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3 = Diagramme d'énergic du systeme solide tétracéne dans 1'anthraceéne

( d'aprds ¥INMERL: (32) ).



dans des conditions expérimentales identi ues 3 celles des
cristaux purs, pour identifier l'effet de 1'impuret&. La dif-
fusion Raman des vibrations du réseau du systéme choisi, a

été &tudiée au voisinage de la diffusion Raman résonant avec
1! excitation 5145 A + et avec les autres excitations 4765 A '
4658 A et 4579 A , pour étre au-deld de la bande de fluores-
cence du tétracéne. Nous donnons dans la F(G,(III-2) et (IIXI-3)
les spectres de diffusion Raman relatifs aux vibrations du ré&-
seau, des cristaux Ahlo et Adlo dopés au tétraceéne (10'5) pour
les différentes excitations. En premiere approximation on peut
dire dire qu'il n'y a pas eu de grands cha.agerients par rapport
au cristal pur. Les six raies de vibrations du réseau ont tou-

jours les mémes fréquences el la mérme lirgcur.

Par contre les mesures de polarisation donnent des
résultats différents du cristal pur, les mesures &étant faites
dans les mémes conditions expérimentales. Nous avons mesuré
par diffusion Raman polarise, les vibrations du réseau des crig-

taux d'anthrac#éne -h, dopés au tétracédne pour deux concentra-

30 -4

-
tions : 10 ~ et 10 -4 . Pour le cristal de concentration 10

©
nous avons utilis€ l'excitation 4765 A & cz2nse de la forte fluo-
rescence parasite. Nous reportons en FIG.(III-4) le spectre re-

"3 La comparaison avec le

latif au cristal de concentration ‘10
cristal pur, se fait plus facilement 3 travers les tenseurs
d'intensités relatives dsduits de ces spectres expérimentaux que
nous présentons dans le tableau (IIXI-1) avec ceux du cristal

Pur. Nous avons présenté ces tenseurs comme pour le dédoublement
de Davydov vibrationnel dans les cristaux purs (Ch. II). Dans

ces cristaux dopés, la séparation des composantes Aq et Bg a
pPartir des spectres de polarisation n'est pas &vidente. Pour
certaines raies nous observons une redistribution des intensités
entre les raies de mé@me symétric, parfois une diminution de 1'in-

tensites par rappert au cristal pus; ( nous consadérons qu'un
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changement de 20 3 30% est significatif). Cos effets s'obser-

vent surtout dans les raies a :

1

1 L, g3em ! ; 141em™! .

57,5cm -~ ; 7lcm

Une mauvaise orientation du cristal et la biréfringence, peu-
vent introduire un mélar.ge des deux contributions, mals un tel
effet est limité ; Pour vérifier l'orientation précise du cris-
tal dop&, nous avons remesuré la distribution des intensités
des composantes Davydov pour deux vibrations intramolé&culaires

dont nous présentons les tenseurs d'intensités relatives dans
le tableau (III-2). Nous remarquons que la distribution des in-

tensités est identique a4 celle observée dans le cristal pur.
Tableau (II-9).IL'impureté 1.:'a aucun efict sur le d&€doublement
de Davydov qui es: di 3dune intéracticn entre les deux molécules
de la maille &lémentaire.

Dans la littfrature il y a peu de travaux analogues
d ce travail, seulement les travaux sur les cristaux fortement
dopés (23-12-10-!1) . Dans le cristal Nh_, dopé fortement avec
Nd8 aucune variation Qd'intensité relativé pour les dif férentes
vibrations du résezu, n'a 5té& observée, malagré& la concentration
€levée de 1'impureté, C'est que la moldcrle impureté&, dans ce
cas, est peu différente de la mol&cule du cristal, elle se subs-
titue & une molécule du cristal sans modifior sa symétrie, par
contre dans le cristal que nous étudions, la molécule de tétra-
céne doit perturber le cristal d'anthracéne plus fortement.

D e e - - ——— . = —

En fluorescence, 1l'analyse de la structure de la bande

Phononique qui suit les pics de transitions O-G ; O-1 ; 0-2 ;

(voir paragraphe T1I-4) a mis en évidence un mode localisé a
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Tableau (IXI-2) : Valeurs expérimentales des tenseurs d'inten-

gsités relatives de quelgues vibrations in-
tramoléculaires dans le cristal d'anthracéne
dopé au tétracdne (107°)

24,5 cm™! 5B 247 em! A
(x) 100 (17) x (16) 52
100 (12) 40 (16) 70  (20)
(17) 40 (y) 52 (20) Y
478,5 cm ' 5 A_ 481 cm™' —» B,
x (23 100 (x) 47  (18)
(23) 50 (15) 47 (10) 45
100 (15} ¥ (18) 45  (y)




4lcm-l.Ce mode n'a pas &té observé en diffusion Raman .Par con-
tre sous l'excitation 5145 A,le spectre de diffusion Raman dQu
cristal Ahlo dopé au tétrac®ne, présente ¢n plus des six

raies de vibrations du réseau, une rale fine localisée a
172cm™! de 1'excitation. FIG.(III-5). Cette raie a une fai-
ble largeur comparable 3 celle des vibrations voisines du
réseau : aux raies 132cm ! et :4lcm !. Son intensité par rap-

! est dans le rapport 1: 30.

port a celle de la raie 3 83cm
Cette raie n'a pas été observée dans le cristal Ad,  dopé au
tétracéne, la fluorescence était trop intense. Elle varie for-
tement avec la température , elle devient plus large lorsque

la température croit, et disparait totalement au voisinage de

20°K.

L'origine de cette raie présente une certaine ambigulté,
est-elle liée au Raman résonant cu 3 la fluorescence ? Le test
classique pour mettre en 8vidence une diffusion Raman est de
changer d'excitation. Dans notre cas ce test, en utilisant les
autres raies argon, n'est pas trop significatif, car nous nous
€loignons des conditions de préré&sonance. En effet la raie A
172cm:1 n'appagait pas Evec les autres excitations (4765 i .
4727 A , 4658 A ; 4579 A ) malgré les possibilités d'une d&tec-
tion treés faible.FIG.(II1-2) et FIG. (IX:-3). Les raies supplé-
mentaires que nous voyons apparaitrc dans ces spectres ont é&té
identifiées : ce sont des raies de plasma (trés fines) ou des
raies de fluorescence, leur énergie ne varte pas avec l'exci-
tation. Nous présentons dans la suite les différents arguments
en faveur d'une fluorescence ou d'une diffusion Raman.

a) Hypothéses pour ype fluorescence due 3 la molé&cule de
tétracene.

Une fluorescence de la molé&cule de tétrac2ne due 3 une

absorption 3 un phroton est lmpessible, puisque la fréquence
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d'excitation est inférieure 3 la fréguen.e de la bande d'ab-
sorption de la molécule de tétracene. Mais elle peut &tre pro-
voquée par une absorption 3 deux photons, cette hypothése est
exclue par la comparaison avec le spectre de fluorescence de
1a molécule de té&traceéne.FIG. (1I1-6)- il ne présente aucune
structure dans ce domaine d'énergie.

b) Hypoth&ses pour une fluorescence d'origine 4dnconnue.

.La raie & 172cm” ) semble non liée a la bande de fluo-
rescence parasite. Cette bande ne présente aucune structure,
de plus sa variation avec la concentration de tétracéne est
treds différente ‘de celle de la raie 172em”t.

-Elle peut appartenir & un piége d'origine non connue,
dont la concentration augmente avec celle du tétracéne. Ce se-
rait un pidge peu profond qui se vide iorsqu'on chauffe le
cristal a Te 20°K.

c) Hypothdses pour une diffusion Raman.

.Le spectre de diffusicn Raman du cristal tétracene (18)
présente une vibration interne a 173cm-1, d'intensité faible.
Si on attribue cette raie 3 une vibration interne de la molé-
cule, amplifi&e par la prérésorance, il serait incompréhensi-
ble de ne pas observer les autres raies internes plus intenses
de la molécule de té&tracene, que nOus avons essayer de recher-

cher.

.Cette rale peut atre attribuée 3 un mode localisé; cette

hypoth2se est peu probable, car la molécule impureté est plus
lourde que la molécule du cristal, un mode localisé aurait

‘une fréquence plus faible.
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-La raie a 172cm—l peut étre une harmonique de la vibra-
tion fondamentale, la plus intense de symétrie Ag’ a 83cm_l.
Elle serait due 3 un effet d'anharmonicité amplifié& par un
effet de résonance di & 1'impureté. Cette hypcthése explique-
rait & ce moment l'apparition de deux autres raies, moins in-
tenses, que nouc avons ohservé seulement dans un cristal de
concentration élevée de 1'ordre de 510—4. FIG.(ITI-8). La raie
a 145,5c1”1 serait une harmonique de la raie fondamentale
71cm“1 et la llo,Scm-1 serait une harmonique de la raie fonda-
mentale 57,5cm—l. Comme ces raies fondamentales 57,5cm—1et
71cm_1 sont moins intenses que la raie a 83cm-1, nous ne les
avens observé que dans le cristal fortement dopé. Cette dernidre
hypoth@se nous parait la plus probable, la prérésonance a am-
Plifié fortement le spectre du 2% ordre et introduit des chan-

gements d'intensité dans le spectre du 1% ordre.

Energie des raies Largeur Désignation des raieJ
nouvelles {cm~1) (em™}) rouvelles.
110,5 3 2x57,5 = 115 cm 1
145,5 2.5 2x71 = 142 cm~ !
172 2.5 2x83 = 166 cm !
3.3. Discussion_sur:llef fet_Raman_résonant_du_réseau

B e . Pt ind
ikl S il R P e S o

Il est &vident qu'ad concentration de 10-5, un tel change-~
ment de spectre Raman observé dans le cristal dopé ne peut
qu'8tre expliqué par une amplification de résonance avec 1'état
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Pig( I11-6 ): Fluosrescence de la molécule de tétracdne dans le
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singulet excité du i.étracéne.

11 est surprenant 3 premiére vue de ne pas observer la
raie la plus intense 3 172cm_l quand on excite dans la bande
d'absorption de la molécule de té&tracéne () > 4943 A ).

effet l'excitation 4765 A - FIG.(I1I-1)- se trouve & 754cm -1

du niveau d‘'absorption du té&traceéne, et 1'excitation 5145 A

est 3 794cm ~1  1es deux excitations sont a peu prés équidis-
tantes du seuil d'absorption du tétracene, la 1% a une fréquen=-
ce plus grande que la fréquence du seuil d'absorption, la 2%

a une fréquence plus petite. Ceci peut étre expliqué par lias-
symétrie de la courbe de résonance. FIG.(III-9). LOUDON a dé-
montré cette assymétrie pour un spectre du 12 ordre,un compor-<

tement analogue peut étre obtenu pour le 2% ordre.

Nous avons rappelé& dans le paragraphe (I-3) les trois
processus de base responsable de la diffusion Raman du 2%
ordre,décrits par les diagrammes explicatifs .FIG. (1-14).
progessus (c) €quivalent 3 un processus de diffusion Raman
du 12 ordre semble plus probable d'aprds (25) que les proces=
sus (b) out(a) qui sont dlis 3 une perturbation du 4% ordre

et du 62 ordre respectivement.

III-4. Analyse des spectres de fiuorescence.

En excitant le cristal d'anthraceéne dopés au tétracéne
avec A = 5145 A , nous observons ure fluorescence gqui s taddi-
tionne a la diffusion Raman, dans la région des rales Stokes
et antiStokes. L'é&tude de cette fluorescence avec 1'intensité
a montré que sorn origine est différente pour les deux régions.

F¥G. (1T1I~-7).
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4.1. Fluorescence parasite dans la région A >5145 A
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D'aprés le diagramme d'énergie du systéme en solution so-
lide tétracéne dans l'anthracéne-FEG.(III-l)- 1'é&nergie d'ex-
citation correspondant a8 X = 5145 A se trouve 3 - 794cm°1 de
la 1® transition électronique permise du cristal dopé. L'ori-
gine de cette fluorescence n'est donc pas un niveau €lectroni-
que de ce systéme.

Le spectre de fluorescence dans cette région FIG. (I11-7)
est une bande €£rés large , son maximun est 3 200 cm-l de la
raie excitatrice, pour les cristaux de concentration 10-4.
Nous avons étudié la variation d'intensité de cette bande de
fluorescence avec l'intensité du laser, en é&valuant l'aire com-

prise sous la courbe de fluorescence; la variation est linéaire

avec l'intensité d'excitation, ce qui prouve que cette fluo-
rescence n'est pas due 3 1'absorption 3 deux photons dans le
singulet du tétraclre. Elle varie aussi avec la concentration
de tétracene mais elle croit Plus rapidement que la concentra-
tion. Les origines de cette fluorescence peuvent &tre :

- Une autre impureté introduite Dar le tétracéne dont
le niveau de 1la transition permise serait au voisinage de la
raie excitatrice. Cette nypothese semble peu probable, car cet-

te fluorescence croit Plus rapidement que la concentration de
tétracéne.

-Quelques traces de microcristaux de tétraceéne. Cette
hypothdse expliquerait mieux la forte croissance de la fluores-
cence avec la concentration de tétracene. Les microcristaux de
tétracene seraient dus 3 une mauvaise dissolution de té&tracéne
dans 1'anthracenec. FERGUSSON (15) a signalé la pré&sence de té-
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Pig( III-7 ): Spectre de fluorescence du systime solide tétracdne
dans l'anthracdne sous excitation 5145 3.

(A) Fluorescence additionnelle + raies STOKES de diffusion Raman.
(B) FPluorescence de la molécule de tétracdne + raies Anti-STOKES.
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traceéne cpistal dans la solution solide tetracene dans Ahlo

mais 2 partir d'une concentration supérieure a 10'3. Comme cet-
te bande de fluorescence ne présente aucune structure vibration-
nelle, la concentration de tétraceéne est faible (10-'5 a 10-‘),
i1 est plus probable que cette fluoresc=nce serait due a un
agrégat de molécules de tétracdne. En effet il a &té démontré
que le tétracene dimérise (16), le spectre d'émission du dimére
est identique 3 celui du cristal, par contre, le spectre du mo-
nomdre ressemble 3 celui du tétracene en solution. La bande
d'absorption du monomére, A 300°K est A 20.200cm-1, pour 2& di-

mdre elle est déplacfe vers 18.800cm” L.

4.2. Fluorescence du_singulet S, du tétracéne_sous

La fluorescence dans la régioni:>5145 ; -FIG. (IIXI-7)~-
ne peut &tre due qu'a une absorption 8 deux photons par le ni-
-veau singulet S1 de la molécule de tétracéne. Nous avons
6tudié la variation de l'intensité de cette bande de’ £luo-
rescence avec l'intensité d'excitation (I = 100 mw ; 150 mw;
200 mw; et 250 mw) , en évaluant l'aire comprise sous la cour-
be de fluorescence; la variation est lin&aire avec 12; ce qui
prouve que cette finorescence est due 3 une absorption a deux

photons.

Cette absorption & deux photons peut é&tre expliquée par
le processus suivant : Deux photons incidents, d'énergie
38 860cm ! sont absorbés par les molécules d'anthracéne. La
probabilité d'dtre absorbée par les molécules de tétracéne
est IO-Sfoi; plus faible.. Cette é&nergie migre ensuite, a tra-
vers le réseau ; 1l'excds d'énergie est perdu dans les transi-
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tions non radiatives,le reste est piége da..s les molécules de
tétracéne. L'énergie reste ensuite dans la molécule de tétracane

jusqu'ad ce gque la radiatior prend place.

Le spectre de fluorescence dans cetts région est ider-
tique & celui observé sous excitaticn 4880 A ; lorsqu'on excite
directement le sinqul~at Sl de la molécule de tétracéne.FIG.
(I1I-6); Ce spectre d'émission correspond bien 3 la transition
S1
la transition 0-0 3 20.224cm” ! suivie des autres transitions

> 5o de la molé&cule de té&tracéne. Nous observons d'abord

dues a des vibrations intramoléculaires. L'énergie de ces dif-
férentes transitions est donnée cdans le tableau (III-3). La
comparaison avec les r€sultats de diffusion Raman du cristal
de tétracene (18) montre que ce scnt bien les vibrations intra-
moléculaires de la molécule de té&traceéne.

Les trarsitions vibroniques é&troites, sont suivies d'une
large bande avec une structure de phonons pas trés nette, sauf
pour le pic & 41cm—1, quil est observable dans les quatre tran-

~sitions (0-0 , 0-1 , 0-2, 0-3). Za courbe de dispersion du
cristal d'anthracéne pur, calculée par PAWITY (9) n'indique
Pas une telle singularité. Ce pic ne peut étre dit qu'a un mo-

de localisé, comme il 2 déja &t& observs dans un systéme ana-

logue Ahlo dans Nh8 - (17).

Les différentes rates vibrationnelles, dans le speétre
d'émission du cristal faiblement dopé (10_5)-PIG.(III-6)‘ pré-

sentent une structure de doublet - Tableau(III-3). Cette struc-

ture est moins visible dans la transition O0-0 et O-1 & cause

de la bande de phonons tras intense dans ces transitions, mais

elle est plus nette dans les autres transitions vibrationnelles.
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Ce doublet semble &tre 1i& 2 1'émission de la molécule de té-
tracdne occupant deux sites différents dans le réseau cristal-
lin, les deux sites sont équivalents. Les niveaux d'&nergie de
la molécule de tétracdne dans ces deux sites différent de 4 A
10em™ !
dopé 3 l'anthracéne (3).

. Un résultat analogue a été& observé dans le terphényl

Conclusion et discussion.

Cette 8tude dans le systéme tétrac2ne dans l'anthracéne
a donné des résultats positifs qui peuvent &tre approfondis.
L'6tude de la diffusion Raman induite peut &trc complétée par
des mesures sur un cristal d'anthracéne dopé au tétracéne deu-
tér&. Une étude analogue peut &tre faite sur des systémes ol la
solubilité de 1'impureté est meilleure. On auamentera ainsi la
sensibilité par 10 ou 100 et on perdra la flunrescence parasite
si on travaille en résonance. Un systdme intéressant pour cette
étude serait le pentacdne dans le naphtal’ae - la dissolution
du pentaceéne est trés forte, elle pcut atteindre 10"2 . Dans ce
systéme,une molécule de pentacene remplace deux molécules de
naphtal2ne, la perturbation de symétrie du cristal est grande,
sans que le cristal soit treés défcrmé& localement.

Quant a 1'étude sur les monocristaux d'anthrac@ne pur,elle
a révélé plusieurs résultats

~Le dédoublement de Davydov vibrationnel a &t& observé
pour la premidre fois par la méthode de polarisation . Ces
résultats expérimentaux peuvent servir de base 3 un calcul
théorique du dédoublement de
thracéne

Davydov vibrationnel dans l'an-
en utilisant le mod2le dynamique de Pawley-Cyvin .



cette méthode peut encore &tre améliorée en évitant systéma-
tiguement la biréfringence. Ainsi le mélange des vibrations
Ag et B, peut 8tre réexaminé ; les mesures d'intensité& peuvent
conduire dans le cas des vibrations du réseau, 3 une étude
quantitative de 1l'orientation des axes de pivotements, et dans
le cas des vibrations intramoléculaires a un test quantitatif
du mod2le du gaz orienté.
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A-I. Eléments de symétrie de la molécule et du cristél dtanthracéne

Dans les cristaux orocaniques les molécules cardent leur
identité parce nue les forces {ntermolé&culaires sont plus fai-
bles que les forces chimicues 3 1'intérieur de la molécule. T}
est utile de rapneler le lien entre la symftrie de 1la molécu-
le libre et la symétrie cristalline.

1°) La molécule

La symétrie de la molécule libre est décrite par le
groupe ponctuel D2h contenant les &lérents suivants :

F = 1'identité

C2 = rotation de 180° autour des axes X, Y, 2Z
‘4 = 1'inversion & l'oriaine

¢ = ré&flexion dans les nlans (xv), (yz), (zx)

Les caractéristicues des représentations irréductihles
de ce aroune, ainsi aue lea propnriétés de transformation des
composantes du rayen vecteur (x, y, z) sont indioués dans le
tableau 1.

2°) Le cristal

Les molécules cristallisent dans un réseau monoclini-
que. Le aroune de Ja cellule unité du cristal d'anthracéne
est le gqroupe spatial C3,. La cellule unit#é contient deux mo=

lécules, dont les centres ont vpour ~nordonnées (0, 0, 0) et

1 1
(303 O

fa o 2 ot vmiss ect i1iustrée dans la Fia, (A-1) avec



les axes h&licofdaux et les plans de q]iqsement De la molé-
cule (0, 0, O) on peut passer 3 la moiécule (5, 0) par deux

opérations différentes :
-par une rotation de 180° autour de l'axe hé&licoldal

(l, b, 0) suivie d'une translation (O, %, 0).

-une reflexion par rapport au plan de alissement
(a, :, c), suivie d'une translation (7, 0, 0).

f ie—— axe hélicoldal
b )
i
|

\
\
\ |
\
“\ _l* 2
\ i
) '
R - - { ______________ - clp &
\ plan de glissement
\
\

|
i .
/1 |_1_° ‘\ -}
4
\ :
\ \
l

Fig ( AI-1 ) : axe hélicoldal et plan de glissement

Raw o R 4
Iame e orictal d'anthraceéne.
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A-2. Applicaticn de la thécrie des arcupes poeur déterminer les

de sélection.

L'intensité de la lumjdre diffusée démend du moment
dipolaire induit P, oui est rerrésenté par 1'inté&arale

wv' P v, dr
v , et ¥ . sont des fonctions vihrationnelles. Soit L 1'am-
v v
plitude de P. Considérons les composantes de P en fonction
des &léments du tenseur de polarisahilité,

o) om0 0 o
[%;] vy =Ex[°xxwv'wv“dt+ﬁy[°xy*v'wv"dfﬂjz[uxz*v"'v"dT

Ei., E3 ’ Ez sont les composantes de l'amplitude de l'onde

de lumidre incidente et les intéarales :

f
LT . . L
‘Gxxlv v -.Juxx*V"‘,V"dT H Iax\.’]v'v -IGX}'“’V'W '.d".o-ooooo

sont les &léments de matrice des six composantes du tenseur
de polarisabilité. La transition Raman v' «+ v" est permise
seulement si une de ces guantités est différentes de zéro, ou
encore, si un des six produits :

GXX‘JV!"V" ; uxyd'\r'wvn ; * e o o o

est totalement svmétrique. Nonc 11 faut aue le produit @V.an

ait la m8&mre symEtrie aue les aiy comnosantes a du

. Q ees

XV



tenseur de polarisabilité.

11 est facile de déterminer la symétrie des composan=
tes a_ . °xy .v.. Prenons par exemple un champ appliqué dans
la direction y (Eyﬁ#O B, = F, =0) alors P_ = %y Ey' P a la
gsymétrie bau. EY Ja symétrie bzu' Ay doit avoir la symétrie

du produit bauX bzu = b,q.

La molécule d'anthracgne a un centre de symétrie, les
transitions quj ront permises en abscerption infra-rouae annt
interdites en diffusion Raman. Toutes transitions *v'*v- en
absorptien infra-rouae, dojvent &tre antisvmétriaque var ran-
port A l'inversion i, tandis au'en diffusion Paman les tran-
sitions ¥ _,¥ .« doivent 8tre svmétriacues (a).



A-3.Classification des vibrations du réseau

Lorsoue le aristal nossdde des &l 6ments de asymftries,
ses modes normaux de vibratjons re classent suivant leur tyve
de symétrie. Les vibrations du réseau se décomnosent en deux
groupes : translations et rotatiors., La théorie des arouves
peut &tre utilisée pour analyser les données expérimentales.
Le tableau 2, des caractéres du aroupe spatial Cgh indiaue
aussi les caractlres des représentations réductibles : X (T)
sont les caractdres de tous les mouvements de translation des
deux molécules dans la cellule unité; X {(Ta) désigne les ca-
ractdres des mouvements de translation correspondant aux clas-
ses acoustiques; X (R) correspond aux caractéres des mouvements

de rotation des molécules dans le réseau.

Soit I (T) la représentation réductible associée aux
caracteres X (T). D&composones cette représentation en reoré-

sentations irréductibles du aronupe Cah' Nous obtenons ¢

r(m = 3 Au + 3 R" (1)

De la m@me manil2re nous pouvons décomposer T ('ra) relative ax
vibrations accoustiques :

rer) = A+ 2B (2)
La différence entre les équations (1) et (2) nous donne la
représentation réductible T (TO) des classes optiques :

e . -

T R + I el
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La décomnosition de 1ia représentation réductible T (R) rela-
tive aux rotations moléculaires dans le réseau, donne :

r (R = 3 A + 3B (4)

Nous voyons que les six vibrations de rotations dans le ré-
seau, sont divisées en deux groupes : trois appartiennent a
la représentation totalement symétrique Ag, les trois autres

appartiennent 3 la représentation irréductible Bg.
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Optical absarption intensities in the fundamenta! direct absorption

in GeSe are strongly dependent on the polarization of the incident
radiation relative to the crystai ‘¢« axis. It is more important for

E |l c than for I 1 ¢. This indicates that the electric dipole transition
is allowed for 54 - when spin effects are neplected.

WHEN THE spin-orbit coupling is neglecied, elec-
tronic levels in GaSe whicl are responsible for
the direct gap trancition, have a well defined
parity with respect te the refiection o, through
the middle planc of each laver, in the two dimen-
sional case as wcll as 1n most modificaiions (fy
and €) in the three dimensional case. Such u
property yields selection rmiles tar cicetr dipole

transitions: these canuot be . owed 101 both types

of polanzation, I' parsltlel und b perpencicvlas
to the c-axas. Bassan and Faston Panavicini,
and Kamimura and Nakao’ assumed thi (he clec-
tric dipele transition responsible for the dircct
part of the fundamental abscrption is aljoved for
the usual experimental procedure, tha! 1s when
the electric field 1s perpendicular to the c-axs.
When new experiments had shown the some gqual-
itative gbsotption spectra {or buth polarization
directions, the simplest explanation was to take
spin effects into account. However, these effects
act only as a perturbation and ane expects that
the absorption for [+ || « shaald e much weaker
than for £ 1 . But one c.n ansume that, on the
contrary, this electinc dipole transition 1s siloved
only for [£ || ¢ when spin eltects ere neplecind,
this taking place brtween stater of oppositc
puritieg with respect to o, . This wouid give for

actual crystals, thst as vooer the spin bt aeion

action is switched on, a stronger sbsorption for

E | c than for E 1 c. This assumption is suggest-
ed by the small value of the absorption coefficient
(¢ 1.000 cm ') above the band edge for E 1 c.
Such 8 situation was already considered by
Brebner in 1964.> The present communication
deals with expen::2ntal results which confirm

this second hypotn : s,

We meastured the absoiption {or cleaved sam-
ples under oblique incidence. The angle of inci-
dence 1n 0'ir expenments could rot exceed 24°.
The precision of the measurements seems to de-
pend on the sample thickness: & thickness of
about 404 is the most suitable. On Fig. 1 we
give the transmission spectra at 13K for both
kinds of polanzetion, parallel (§) and perpen-
dicular (1) to the incidence plane. As can be seen,
the transmission coefficient T i {our times
smaller than [, aver a large 1ange of energres
above the absorption edge. At 77 i and 300K we
found the same hchaviour with the same values
ol 7 /I . Atsuch rather small angles of inci-
dence, the indirect transmission 1s already notice-
able, 1t correspends to the absorption for ener-

gre- 'Y"“(“.'a ’_) i eV.
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The measured values were duely corrected
for the polarizing effects of the optical apparatus.
GaSe is slightly birefringent. The real and
imaginary parts of the refractive index, n, and k,
for the ordinary ray (E 1 ¢) are well known even
within the absorption band.* The real part, n,
of the index of the extraordinary ray (k || ¢) 1s
known only imprecisely: to obtain a value in the
regton of interest, we extrapolated slightly the
values given by Brebner and Devenn.” For in-
stance at 5.700 A, takingn, = 2.7 and n, - 2.5,
we find k, = 3.5 x 10"’ 1n accordance with pre-
vious results.”

The goal of out experiment was the measure-
ment of k., the imaginary part of the extraordinag
index. With the above values of n. and n,, we
find for instance at 5.700 A, . S8 . 10"
However the overall error o! these meavurements

is not yet exactly known. Therefore we cannot
publish for the time being the complete curves of
k, vs. wavelength. In spite of this, our experi-
ments show clearly that k./k, is in all cases
greater than 10, and is furthermore independent of
temperature and wavelength over a rather large
energy range above the band-edge absorption.

This proves conclusively that at the direct
gap, the valence and conduction bands have oppo-
site parities with respect to reflection at the
r.ddle plane of each layer when perturbations,
such as spin effects or layer stacking in y modi-
fication which prevents this panity from being a
goed quantum number 1n actual crystals, are ig-
noted. At *he same time, the selection rule for the
indirect gap transition 1n the direct gap predomi-

netes coer other vartual transitions.
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The ideas presented in this communication lished soon’ We are grateful to MM. Kuhn and
will be further developed in an article about a Chevy for providing us with GaSe samples and to
new view on the band structure of GaSe to be pub- M. Hulin for helpful discussion.
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Les mesures d’absorption au voisinage de I'absorption fondamentale
directe de GaSe dépendent fortement de 'orientation de la polarisa-
tion de la radiation incidente par rapport & I’axe d’anisotropie ¢ du
cristal. Cette absorption pur F || ¢ est plus importante que pour

E 1 c. La transition dipolaire electrique est donc permise put

E |l c quand les effets du spin sont negliges.
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The shope and imewidth o the triplet-- iriplet absorption of naphthalen< in durene and in perdeuterated naphthalene, as
well as of aphthalene X-traps. have been analyzed. s found that the abserved lines are lifetime broadened and that relax-

ation of the supereacited tniplet statc is intra- and intermolecular

1. Introduction

Triplet - tplet absorption experunents on naphtha-
lene have, in thie past, becn done mamly in vrd=r to ob-
tain the eneryy :nd symmetry of the ligher tnplet states.
In most cases the rolecules were incorporated 1 o glassy
solution [1--61. but the spectra m crystelline matrices
have also been reported {7} The width and even the
number of the oiserved lines depend on the matix
chosen. In 3-methyl-pentane glassy sohition the hines
are, for exampie narrow and Pavlopoulns {4] identified
7 vibronic sateilites of the “‘B:” ‘B"g transition, where-
as 1n hexamethy benzene only tie inost intense ~ateflite
was found by ¢Crugard Fisher {7]

From s mere detailed study of the shape and width
of the hines ¢f the T- T shse :ption wpactrum presented
ir; this paper 10 0s fearned thit the influence of the ma-
tnx 1s mainty vivits electronic levels vhich are consti-
tuents of an additional and evtectne mtermolecular re-
laxation channe! for the 3!5} state.

The systcins studicd are naphthalene in durene. naph-
thalene in perdeuterated naphthalene and naphthalene
X-traps due to quinoxaline guest molecules.

2. Experimental
-
The crysrals  grown from the micit und containing

-
Courtesy of tHc Crystal Loboia'ory of the Institute of Phy sies,
Univeraty of Stuttgart, Genmany.
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1'4 of guest molecuies are mounted in an inunersion
ciyostat. The metastable tiplets are created by illumi-
nating the crystal with the UV part of the light of a
1000 W lugh pressure mercury Jamp. A 75 W iodine
lamp is used for taking the T- T absorption spectrum.
The spectrometer is a Spex 1704,

By mieans of a computer program the observed spec-
tra are normalized to the same integrated intensity and
are plotied as a funciion of energy together with a sim-
ulated spectium. The latter is the superposition of
either lorentzian or gaussian hnes, the halfwidths and
amiplitudes of which are determincd by a least squares
fit to the expenmental data,

N ey
l .|0"
CH, ~CH,y

-9 ABrergtic”

a_ .
18 e

e b
18008

g 1 Toplet mplet shsorption of paphthalene in durene
maann (defect concentration 1. 7 = 1.5 k). Points: cxpert
mentil; curves. fitted 1o eapermient by superposition of
Jasentzsan lines.,
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Fig. 2. Triplet- triplct absarption of naphthalene in perdcuterated naphthalene (defect concentration 1%, 7 = 1.5 K). Points: ex-

perimental, curves: fitted to cxperiment.
3. Resnults

The spectra measured at 1.5 K and the simulated
spectra of the three systems studied arc shown in figs.
1-3. All numerical results quoted are parametess of the
simulated spectra actually coinciding with the experi-
mental ones and have thus been subject to a least squarcs
fit to the whole spectrum.

T
1200

- Abowrption

e

Fig. 3. Triplet - triplet absorption of X-traps due to presence of

1% quinoxaline in naphthalene (T = 3.5 K). Points: experimentai,

curves: fitted to experiment

3.1. Vibrational inalysis

The encrgics of the purely electronic absorption line
3 B;u- 3B]n ard its vibrational satellites ure given in
table {. There is 4 very selective coupling to two funda-
mentals only, named s snd b. Within the experimental
errour there is no anharmonicity of the intramolecular
vitrations of the 18;‘ state. This analysis is strongly
supported by the observed relative intensities, S, of the
overtones, which ¢ni abwo be calcutated from those of
the {undamentais, 1. .ng the displiced vscillator inodel

|8):

Tahle 1
Vibrational analysic of the "Wy, ’B'.‘ ‘ranmtion of naphtha-
lenc (cnergics 1y m | cuorgies of satellites relative to 0-0)

Linc Nhg/durene  X-traps Nhg/Nd,
{quinovaline/Nhg?

0-0 239601 10 239701 20 24110 1 20

» 825+ 50 820+ 708 795 ¢+ 70%)

b 1430+ 30 1490 + SO 14304 50

aib 2220+ 50 2210+ 70%) 2225 + 709

2 2850 + 50 2950 1 100 2980 1 100

b 4360 + 150 4180+ 150

%) These ines are necessary (or @ good Nt but do not appeay
1y shontd~

473



Volume 30, number 3

Tabie 2 . e
Relative intensitics of the vibrational satellites of the “Bay -

’B)g transition

Line Nhg/durene X-traps Nhg/Ndy
(quinoxaline/Nhg)

0-0 1 1 1

. 0.08 + 10% 0.09 + 20% 0.12 2 20%%

b 0.53:10% 047¢10% 043110%

a+b  006:10% 0.08+20%% 0.06 + 20%*

2 0.12: 20% 0.08 £ 20% 0.10 * 20%

k] not meas-  0.04 2 20% 0.03 £ 20%
ured

») These lines are necessary for a good fit but do not appear
as 3 shoulder.

Sn*b = Sle'

S, =05S?,
4

2

as table 2 shows.

Comparison of the encrgy of the fundamentals a and
b of the 3B;g state to thosc of the ground state A; and
the 3B;u state (table 3) shows that b 1s the well-known
C stretching mode [9] shifted towards the blue. Wheth-
er a corresponds, however, to the 512 cm™! skeletal
distortion mode (ground state) is uncertain because of
its important increase in energy. Apart from this the
vibrational structure of the spectra 1s quite similar to
the one observed in fluorescence, phospho:escence and
one-photon absorption experiments.

3.2. Shape and width of the absorpnon iines
It is found that the spectra consist of homogeneously

Table 3
Energy of the Aﬁ Intramolecular vibrations a and b seen pre-

dominantly 1n the optica) spectra for some electronic states ot
naphthalene in ¢cm™!

Vibration  A_ ground By state [10] ’n',, state
state 1) QQ1170cm ') 45300 cm™)

2 12 490 825

b 1383

1360 1430

») In durene matnix

474

CHEMICAL PHYSICS LEITERS

1 I'ebruary 1975

Table 3

Halfwid(h of the lines i the *B3y- *Rig absorption spectrum
: o]

moem

Line Nhg/durenc X-traps Ny /Ndy
(quinoxahin¢/Nhg)

0-0 420 + 20 800 ¢ 50 730+ S0

2 46050 800 ¢ 100% 750 + 100%)
b 410 1 20 800+ 50 850 2 SO
a+b  S10:S0 4180+ 100%) 1110 £ 100
2b 600 : 50 1150+ 100 1160 ¢+ 100
3b notmeas- 1360 : 100 1600 2 100

ured

) Thesc lines are nccessary for a good fit but do not appear
as a shouider.

broadened lines as all of them are well described by a
mere supcrpositicn of lorentzian lines. The width of a
line, therefore, g.ves directly the lifetime of the cor-
responding final state (the initial scate 3B;u is known
w2 be sharp {10})

In table 4 the widtns of the purely electronic and
th~ electronic- vibronic transitions have been collected.
From tlus table we have 4 tifetime of the 3B; state
varying fiom 8.6 ¥ 107" 5 (in durene matrix) to 4.5 x
10714 < (in naphthalene matrix). Vibronically excited

BIE states have a swin:cwhat shorter lifetime in durene
matrix, and a considerably shoiter one in naphthalene
matrix

The matrix effe: « -« thus twofold: (a) variation of
the relaxation raie for the 3B; state itself, (b) varia-
tion of the effectiveness of addsitional relaxation for
s'ates bearing also vibrational excitation.

4. Discussion

We will concentrate here on two questions:
(a) Why does the width of the 3B;g state depend on the
matrix?
(b) Why does the additional broadening of the vibration-
ally excited 38; states depend on the matrix?
The effect of the matrix on the lifetime of a guest
molecule state can in general be
(1) via modification of the intramolecular vibrations
of the guest 510lecule,
(2} 3 nlvant “hifee of jec olactranic states:
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Fig. 4. Relaxation channels for naphthalene in durene (a) and naphthalene in perdeutcrated naphthalenc (h). (1 ). intramolecular

relaxation of the 3B]¥ state, (2): intramolecular relaxation of vibronic states of

rate for (a) because o

(3) by supplying matrix states which participate in re-
laxation processes.

From the results of section 3.1 as well as from the
work on fluorescence and phosphorescence spectra |1 1]
it is known that there s only a verv small intluence of
the matrix on the intramoiccutar vibrations seen in
these spectra. The influcnce on the more energetic C H
vibrations is certainly not greater. A« to (2). the ob-
served solvent shitts of the T T absorption spectia are
small compared to the overall encrgy to be dissipated.
The only contribution to the relaxatson rate capable of
doubling it when passing from ane mainn to another is
thus the thurd e,

In fig. 4 we have plotted muatn states near the ‘B:K
state of the impunty. Obviously for aaphthalone iy
trices (fig. 4b) we hove a {Bi Cstate very close 1o that
of the guest molccule, whereas for durene matria {fig

3, -
ll.ﬂ. (3) exotation transfer 1o the matrix (smafl

Frank- Condon factors). The encrgy of the JB‘;U state has been taken from ref [ 1]}

4a) the prescnce of such a state of the same multiphcity
same orbital symmetry and same configurational sym-
metry 1s unlikely (from phosphorescence work [11}
115 known thet naphthalene ' durene 1epresents &
deep tap. S700 cm ™) We thus have here one system
with important guest molecule  matrin coupling and
a second with weak coupling of the eled tronic states of
the guest molecale and of the matnx
Our resuits 1or naphthalene i durene matnx. there
fore give an approximate vaine (upper himit) of the i
trzmoleculai relaxation tate This s the sane for the
3!1;’: state atselt and s tundamentals. There 1s additional
broadening fou the overtones only . which 1s consequent-
Iv attnibuted 1o relanation within the :‘B.I- system.
Using this first order mtramolecutar refaxation rate
tor naphthalene and assuming the same difference in
energy between matox and impunity levels as for the
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! lf,u statewe ‘uw a constdesab b o afap cidie n
purtty and matnx B states (see fig. 4b). Ihux the
ides ot 4 well lt'(,dhltd excitatioi 1s no tonger vahd. The
tniplet s shared between the impurity and its next
nearest neighbours. Thus it profits from ther relaxation
channels too. As impurity and matrix molccules aie es-
sentially identical their intrmnolecular relaxation rates
are the same We thus obtain a better estimate tor the
fatter 1t the excitation is shared by the impunty and
it four next nearest neighbours i the ab-plaee as ot
15 n the case of triplets, we have for the mtunsic width
o the }W} Cstate 160 em™' L and tor the additional
hmad:‘v:mg ot the overtone levels about 80 em™' The
batter valie s magreement with the expenmental value
for naphthalene 1 durene matr windh represents ap-
proximatels the case of the isolated molecule. On the
other hand even in dutene matnx the relaxation of the
! B, state naphthalene 1s thus sull partly mtermolec-
ular. There should be matrces where the T T absoip-
tron spectig consist of even sharper lines penmitting
thus an improved study ol its vibrational \UllLIUIL

So the matrix effect on the width of the BI state
itselt. as well as on the additional broadening ofJ’ns vi-
bronic levels, can be explained by taking account of the
matnix states which give rise to a different extent of
delocalization of the excitation.
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