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I N T ROD U C T ION

L'objet de ce mýmoire est d'exposer une alrie de tra-
vaux portant Sur l'étude des vibrations molýcu1a1re. dana lea
.onocriataux d'anthracène-hlO et d'anthraeêne-dlO purs ýt do-
pta au têtracène.

La détermination de la courbe de dispersion des phonona
e.t eS8entielle pour le calcul de la densitý dtýtat des
phonons. Pour le cristýl d'anthracýne, cette courbe a êta cal-
cu16e (16) ; ces calculs théoriques doivent être výr1fi68 par
des mesures expfrimentales.

Pour les phonons de vecteur d'onde k " 0 I lie sont dé-
terminés par d¬s mesures d'absorption Infra-rouge et de diffu-
slon Raman, quant aux autres phonona de la zone de Brillouin,
i18 SOnt dýterminýs en principe par diffusion inélastique de
neutrons. En pratique, la mfithode dê diffusion de noutrons eat
limitée par les difficultýs expêrimentalp.s. Les cristaux orga-
niques sont des solides complexe5, les pLùtons agi.sent comme
1 "" principaux dif:useurs Jeý neutrons, De plus c'est une expé-
rience chaude. Il serait intýre9sant de pouvoir remplacer 1.
diffusion de neutrons par une méthode optique.

On a recours pûrfois ý des mesures de spectroscopie opti-
que 8ur des cristaux dopýs. Au vOlsinage des impuretés intro-
duite8 dans un solide la rýgle de sélection k " 0 est suppr1mêp
l'êtude des courbes d'émission des impuretés daný un criatal
peut révélýr la prýgence dý phonons de vecteurs d'onde k ý 0 .

L'information n partir de8 phonons de le bande sýtellite de
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l'émission de ]'lmpuretf reste en gén6ral peu dêtaillýe, car

c'est un spectre presque ('onti:lll ; Li diffusion Raman donne

un spectre discret qui dépend fortement des propriýtés de

symétrie du cristal. La diffusion Raman induite a été souvent
utilisée dans les cristaux ioniques dopés pour étudier les

modes de vibrations inactifs dans le cristal pur. Dans les

cristaux organiques faiblement dopés, la diffusion Raman n'a

pas été utilisýe, ý cause des faibles intensités et de la dif-

ficultý de mettre en évidence des effets faibles en présence
des raies du rtseau permises ý k = O.

Dans ce travail nous avons utilisé la méthode de dif-

fusion Raman pour étudier les modes induits par les impuretês
(molécule de tétracýn¬) dans le cristal d'anthracène. Pour am-

plifier les faibles intensitýs Raman dues à la faible concen-
tration de l'lrnpuretý (10-5 3 10-4) nous avons travaillé au
voisinage de la rýsonance Raman du týtracêne.

Pour déduire l'effet de l'impureté nous avons repris
les mesures sur un cýi5tal pur dans leý mêmes conditions ex-
périmentales que le cristal dopý, ceci a donný aussi de nou-
veaux résultats. L'{>tude des vibrations intramoléculaires des
monocristaux C14H10 et C14D10' ý SORia révélé un dédoublement
des raies vibrationnelles non résolu ý tempýrature ambiante
(18) "

Dans le premier chapitre nous dýcrivons le dispositif
expérimental de la spectroscopie Raman â basse tempýrature,
et pour le comprýhension et l'interprétation des résultats ex-
pêrimentaux nous rappelons la théorie de la diffusion Raman
dans les cristaux.

Nous avons repris les travaux expýrimentaux réalisés
sur les monocristaux purs d'anthracýnè-h t d' h ý

JO e ant racýne-dlO

I
j

I

I
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11 ::S01lt d;}ns rHff(>rel'tes matrices,
l .-

J)
1

)
'1

(15) - c'f'ýt nne ,-,tI10'" nE' l'absorrtion triplet-triplet,
_')

nous donnons les rfsultats dans lý chapitrp rI. Le dýdouble-
ment de certaines raies vibrationnelles Intrarnolýculaires a

été dêrnontrê et attribuý :t un " Davydov Splitting Il par des
mesures de polarisations. Nous exposons une mêthode précise
pour déterminer la symétrie des vibrations intramoléculaires
de la molêcule libre quand le dê doub Leme nt; de Davydov vibration-
nel est résolu. Les vibrations du rýseau des deux monocristaux
purs ont été êtudiées en fonction de la tempýrature. Les mesures
en lumière polarisée des vibrations du rêseau ont montré un mé-
lange des contributions Ag et Bg.

Puis nous avons ýtudiý les vibrations du réseau des
solutions solides týtracýne dans l'anthracène-h10 et l'anthra-
cène-dlO avec des concentrution9 de 10-6 ý 10-4 (Chapitre III).
Cette étude 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 dopý, prêsente trois raies nouvelles (110,Scm-1;
145,Scm-1 ; l72em-l) que nous avons attribué à une diffusion Ra-
man du 2- ordre amplifiée par la prérésonance·En plus nou8 avons
observý un changement des intensltýs du spectre du 1£ ordre
dans les diffýrentes polarisations.

Par ailleurs,nous donnons en Annexe,quelques applications
de la théorie des groupýs du cristal d'anthracène pour déduire
les règles de sýlection, et la classification des vibrations du
r6seau.

Enf1n,notls pr6sentons en Annexe des travaux
qui ne feront pas l'objet d'exposý, et que nous donnons sous
forme de publication



durène, naphtal?ne dcutýrý, et lýs piýg('ý X duýs A la quino-
xaline dans le naphtalýne. Une ýtude dttaillf.e de la forme
des raies et de leur largeur nous a permis de dýduire les ef-
fets de matrice sur la molýcule. Nous avons démontré que l'ê-

3 -
largissement de l'état triplet le plus excitý ( B19) est da a

une relaxation intra et intermolýculairp..

(7) = Dans ce travail nous avons étudié l'absorption
directe fondamentale du monocristal GaSe. Lýs mesures d'absorp-
tion au voisinage de l'absorption fondamentale directe de GaSe
dépendent fortement de la polarisation de la radiation incidente
par rapport â l'axe d'anisotropie C du cristal. Nous avons dé-
montré que la transition dipolaire électrique est permise pour
Elle quand l¬s effets du spin sont négligés. Pour Elc elle est
interdite au lý ordre, mais permise au 2s ordre par couplage
spin-orbite.

La bibliographie de l'introduction eat donn'. avec celle
du chapitre -1- "

.....



1.1. Le cristal d'anthrýcène .

1.1. Structure de ln molécule et du cristal d'anthracène.---_._-----------------------------------------ý----

DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET THEORIE DE LA DIFFUSION RAMAN "

o

C :a 11,18 A
o

b = 6,04 A
o

a - 8,56 A

CHA PIT REI

8 - est l'angle entre a et c, il est égal ý 124042 (1) les au-

tres angles sont droits.

Le cristal est monoclinique, il appartient au groupe spa-
tial Cýh " Les dimensi0ns de la maille élémentaire sont :

La molécule d'anthracène C14H10 est plane, centrosymétri-
que. Plusieurs auteurs ont étudié, aux rayons X, sa structure
dans le cristal, elle ne dlfýère pas de celle de la mollcule
libre. Le groupe de symétrie de la molécule est D2h" FIG. (I-I).

La maille ýlýmeý :aire ýontient deux molécules non équiva-
lentes en translation (A et B) aux positions CO,O,O) et

1 1
( 2' ý, 0 ). Les molécules sont arrangées dans des plans, paral-
Illes: au plan (ab). L' Lnt ër ac t Lon intermoléculaire entre plans

est beaucoup plus faible qu'entre molécules d'un même plan. (ab)
est un plan de cllvag¬ très facile du cristal. L'orientation de
la molécule dans le cristal est déd'.lite des mesures de diffrac-
tion aux rayons X (1) I elle est donnée par le tableau (1-1). La
molécule B se dýà\lit de A par une rotat.ion de 1800 autour de
l'axe b, suivie riP '2 translation (

ýI ý,
0 )



1.2. Préparation des monocristaux "

Pour les mesures de diffusion Raman en lumiêre polarisée
nous avons besoin de grands monocristaux. Ils sont obtenus par
la méthode de Bridgman. FIG. (1-2). (2). La matière â cristalli-
ser est portée à une température au-dessus du point de fusion,
puis elle est refroidie de manière ý rest.reindre la nuclêation
de la phase solide à un seul germe. Lorsque l'interface traverse
la longueurde fusion, s1 un germe unique de l'interface solide-

C" _.

Orientation de la roolécule dans le cristal.

Les monocristaux que nous avons utilisés pour nos mesures

nous ont été fournis par le Dr. KARL de l'Université de Suttgart.
Des monocristaux d'anthracène pur et d'anthracène dopé au têtra-
cène ont été préparés dans notre laboratoire, mais la pureté
n'était pas suffisante. En effet il est nécessaire d'utiliser des
cristaux extrêmement purs si on veut éviter des erreurs dans
l'interprétation des spectres. Une fluorescence due â une impure-
té peut cacher toute diffusion Raman qui est un effet très faible.
La purification des cristaux est obtenue par chromatographie. et
fusion de zone.

y z
x

Xl= 119,6° XiI: 71,S· X3- 36,0·
a

b , = 97,3° tV
= 26,6· ý = 115,3·

1 2 3

30,6° w = 71,3° (1)3
I: 66,3·

c (I)
=

1 2

Tableau (I-I)
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Fir: ( I-1 ): Molécule d'anthracène - Maille élémentaire

du cr1ýtal d'anthracène.



F1q(1-2): Schéma de l'appareil de croissance d'un monocrlstal.
( méthode de1Bridgman ).

liquide est isolé, un rnonocristal est obtenu. Le produit est
placé dans un tube scellé, qui est abaissé lentement dans un

four,la solidification commence par l'extrémité du tube. On

a intérêt à maintenir l'état liquide plusieurs heures pour
éliminer tout germe de cristallisation. La vitesse de cristal-
lisation est de l'ordre de O,5mm/heure. La forme des tubes est
importante pour l'isvlýnent d'un germe unique à l'extrémité.

- 6 -
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Lorsque la lame cristalline est pýrpendi':ulaire A la bis-
sectrice des ax e s op c Lque r o» observe :"e£ FIG. (I-3a) et (I-3b).

- 7 -

Hm

F19(1-3):Cýurbes isochromatiquýs et lignes neutres du cristald anthracýne taillê perpendlcul.:iirement il unetissecýricr; ries i xe s optirl'l('S.

L'orientation du monocristal d'anthracène peut être ob-

tenue à l'aide dlun microscope polarisant. Le cristal a un

plan de clivage três facile, parallèle ý (a,b) = c'est le

plan (001) d'aprýs la notation Je ýýLLER. Llaxe b est un axe

binaire, il co!ncidý avec un des axes principaux de l'ellipsolde
des indices. En lumière visible, il apparai t conaue l'axe moyen

avec "m = 1,78. Les deux autres axes principaux sont dans le
plan (a,c) dont ils constituent les Ijýnes neutres. Leur direc-
tion peut varier avec la longeur dlonde. Dans le visible, l'axe
rapide ng fait avec llaxe cristallin c un angle de 7°5 (3).

Pour orienter le cristýl par rap?ort aux axýs principaux
de 11 ellipsolde des indices, il Y a deux sortes de courbes inté-
ressantes, qulon peut observer dans le plan focal du dollecteur,
ce sont les courbes isocýýomatiques et les lignes neutres (4).
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Les pôles des axes op t i '!ues s o n t éteints entre polar iseurs
croisés. Les courbes isochromatiques qui entourent chacun
des pôles, ont l':lliure de lemrniscates. Les lignes neutres
se déforment; lorsque la ligne des pôles cotncide avec la

direction des vibrations de l'un des polariseurs, les hYFer-
boles se réduisent à deux droites rectar.gnlaires qui matéria-
lisent les directions des vibrations des nicols.

Pour les mesures d'effet Raman le cristal doit être
taillé en forme de parallélépipède rectangle ùont lýs arêtes
sont parallèles aux axes du trièdre d'axes principaux de l'el-

lipsolde des indices. Ainsi, lorsqu'on donne au faisceau in-
cident et à la vibration qu'il transporte des orientations pa-

rallèles ý ces arêtes, la vibration reste rectiligne dans le

cristal et on obtient des spectres dans lesquels les intensit[s
sont liées aux grandeurs théoriques qui caractérisent la diffu-
sion par le cristal (voir paragraphe 1-3). Pour le cristal d'an-

thracýne, et en particulier le cristal dopé au tétracène, nous
avons eu des difficultés ý l'orienter suivant les axes de l'él-

lipsolde des indices; la section perpendiculaire au plan (a,b)
diffuse fortement 13 lumière, il était difficile de repérer les
axes optiques au microscope polarisant.

Pour nos n ':>ýures, nous avons util i së un par a I lé lépipède
taillé suivant les axes cristallins a et b, le troisième côté
c' est perpendiculaire au plan (a,b). L'écart entre les axes
abc' ct les axes (t,m,n) de l'éllipsoide des indices est
faible, les axes a ýt c' sont inclinés de 270 (3) r1r rapport
aux axes correspondant de l'éllipsolde des indices. Cette orien-
tation est commode à obtenir, mais la biréfringence va introdui-
re quelques complications dans l'interprétation des spectres
expérimentaux. (11-3). La correction de biréfringence est néces-



1.2. La spectroscopie Raman avec excitations laser à bas-
se température.

-saire, car les mesures de polarisation n'ont pas été faites
en lumière parallèle.

, 'J'v
I

I

,

I

111'
,

l
I
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t

La spectroscopie Raman s'est beaucoup développée depuis
l'apparition des lasers. La source de lumière la plus utilisée
est le laser He-Ne. Elle est intéressante pour sa raie d'êmis-

o

sion à 6328 A qui perýet d'étudier lýs ýubstances colorées sans
interférence av e-: l' 3::;sýrption ou la L. uor escence , Pour nos me-

Nous avons taillé les cr istaux d'anthracène par la mé- "

thode de dissoluticn, à l'aide d'une scie â fil de coton, im-

bibé de Xylène. En effet les plans de clivage du cristal sont
très fragiles, 11s se brisent sous l'effet des contraintes. Le

Xylýne a é

t
ê aussi utilisé :")our le polissage final des surfaces.

FIG (1-4) : Orientation des axes de IellipsoIde de. indic ""

par rapport aux axes cristallins.
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-sures nous avons utilisý un laser argon ionlsý pour sa puis-
sance (ý5w).Le laser argon ionisf peut être considfr6 comme
un systýme A quatre niveaux. t!s transitions les plus
probables, pour ce laser, ont des énergies correspondant aux

.00 0

lonçueurs d'onde suivantes: 5145 A , 4880 A , 4765 A , 4g15 A ,
o 0 u

5017 A , 4579 A , 4658 A , dans l'ordre de probabilité décrois-
o 0

sante. Les raies 5145 A et 4880 A ont une puissance de 1,9W
chacune. Ces diffýrentes raie. 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 (1-5) le schéma de
principe de la spectroscopie Raman.

2.1. Illumination de l'échantillon.-----------------------------

La figure (I-6-A) indique comment se présente le problême
de l'illumination du cristal et de l'observation de la lumière
diffusée, dans le cas d'un cristal non absorbant, l'angle entre
le faisceau incident et le faisceau diffusé est de 90°. La foca-
lisation du faisceau laser dans le m11it:,t.l diffusant, illumine
un volume de substance dont la région utile, projetée sur la fen-
te d'entrýe du monochromateur, est assimilable â un parallélêpi-
pêde de cOté u , v , w.

Le calcul du flux ý de lumiêre diffusée (6) reçu par la
fente du monochromateur aboutit â l'expression:

4'
:I k W FS

d
d f2

k : constante caractéristique du milieu diffusant
W : puissance du laser
d : diamètre du faisceau laser focalise



F surface de lý refile. (ýýrýýe uL.ie=wý

S ý section du rýseau du monochronýtýur
f distance focale du co)llmateur.

Nous remarquons,aprês simplification que ý
est proportionnel

ý la hauteur utile v du cristal.

I.I' intensi tý d'une raie Raman, me s ur ê

e par le photomul-

tip11cateur placé à la sortie du rnonochromateur, est propor-

tionnelle ý ce flux ý. Les conséquences pratiques de ce cal-

cul se résument comme sult :

- L'intensit6 du spectre Rùman croit si l'on diminue le

diamètre du faisceau laser en le concentrant optiquement dans

un pelit volume d'6chantillon à conditlon que la hauteur w pro-
jetée sur la fente I)'entrf:>e du monochromateur par l'optique de

transfprt soit suffisante pour éclairer toute la largeur de la
fente.

- Un miroir sphýrique M2 FIG. (I-6-B) centré sur l'échan-
tillon est placé ý l'opposý de l'objectif de transfert, double
pr e s q ue l' lntensl. té du spectre Rama n , Pour les mesures ý basse
tempýrature, le cristal est placé dans le ýryostat, il n'est
pas commode de placer ce miroir "12. Il a êL'::' remplacé par un mi-
roir plan (dépOt d'une couche ýêfléchissante sur le porte êchan-
til Ion ou la face ar r Lè r e du c r La t.a L) , FIG. (I-6-C) qui renvoie le
flux lumineux vers le monochrcmatýllr.

Il est également pbssible d'augmenter l'intensité de la

"

l,

,
o

I

C

1

ý

l.l

du faisceau La s cr ;, trô"t'i.:'ý l'ýchanr.il]O:i. 1-'.;"" "'ouý' l' ." ,J L. gue e
" mu l t r pa s s ao o "

s o i t sf"iýilC;0, iý fRIJl: que 1(::5 rf;(ýions de l'é-
chantiJ.lon I Ll.um i n ô o-, s o Le n t. t(_)l)t.:,s cO""'-('ctr-r--°nt . týr. _ -". P10)e \::es sur
la ferte du s pe c t r-c mè t r e , ce qui imr:1i"JllP ,ý,,'o11ý e-

j " _' ýr .... :-:--'.::.,,-("- ...
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très proches les unes des autres dans uý même plan, et que le
faisceau laser soit focalisé à chaque passage au milieu du
cristal. FIG. (I-6-B). Le faisceau laser focalisê au point 0

par une lentille, repris par un miroir sphérique M3 centré sur
o qui le focalise â nouveau au même point, est ramené vers le

miroir de sortie du laser Ml qui le réfléchit presque totalement
vers le cristal. Ce systýme ne fonctionne bien que sur un cris-
tal cubique, avec de bonnes qualités optiques, il ne peut être
appliqué au cristal d'anthracène, monoclinique et birýfringent.

2.2. Double monochromateur .

Il est chargé d'analyser la lumière diffusée par l'é-
chantillon et de séparer efficacement l'effet Raman, peu inten-
ce, de la Lum Lè r e prov:mant de la diffusion. En effet les qua-
lités des sources laser ne peuvent être pleinement exploitées
que si le monochromateur possède, non seuleýent une luminosité
et une rýsolutj0n très élevées ma Ls a u s s I un taux de lumière pa-

f

raaite extrýmemerrt bas. C'est pourquoi la spectroscopie ýnan
utilise un double monochrornateur : deux monochromateurs identi-
ques couplýs mýcaTliq\lement d'une manièrp très précise. l,ý taux
de lumière parasite est donné' par 1<..: proýi,;it des taux des deux
monochro:--ateurs.

Pour nos ýcsurýs nous avons utili9ý le SPEX 1402, de
distance focale 0,85m, avec un réseau de 1200 traits par mm

co

blasê à 5000 A FIG. (J-ï-A). La résolution pour le premier ordre
1

0 0

est meilleure -rue 0, 4cm
-

(0,1 A) au voisinage de 5000 A. Nous
reportons dans la FIC. (I-8) les tests de résolution: le doublet

o 0

de mercure de longueur d'onde 3131,55 A - 3131,83 A a été obser-
o

vê dans le deuxiýme ordre,mais la raie jaune de mercure 5791 A

a ltê observée dans le premier ordre cette raie présente une"
structure réelle â 0,12 A de la raie intense, elle est observable
dans le spectre.
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Dans le double mon h
rý . ý l

-1
oc rornateur, ces valeurs sont ýlevêe8 au car-

, Oem d0 l'excitatri 1
est de 10-10

ce, e rapport d'intensité diffusée
- . Coýparons les diffêrentes puissances mises en jeu:

.1
elll

1000

Rapport d'intensité de la lumière diffuale par un
simple monochromateur lorsqu'on excite avec ý-5145A)

...

!....""

III
...
ii\
z
III
....
%

o

Les fentes sont r';glables de 0 il 20..,,1 \J et a. j ustables
en hauteur de 2 à 20 mm. La sortie des donnýes en Angstroms

"
a une prêcision de + 0,5 A par rapport ý la raiý excitatrice.
Le prohlême essentiel en spectroscopie Ranûn c'est Ge mesurer

des raies Ratnclfl Je faible intensi tf> au voisinage (il une raie
relativement très intanse, due à la diffusion de la radiation
excitatrice. Dans un monochromateur sirr.ple, le rapport d'1n-
tensitê de la lumiýre diffusýe par la raie laser argon lonisê"
à 5145 A , pour des fentes de 20\.1 est donné par la rIG. (1-9).

,F (1-9) :



Plg(1-7) :A- Schême du double monochromateur.
B- Courbe de variation de l'efficacitê du rêaeau

en fonction de la longueur d'onde.
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W1g{ 1-8 ): Tests de rý801utlon - (a) : raie 3aune du"
mercure à 5791 A avec une structure à 0,12 Â de la raie
intense ( 1ý ordre ).

o 0

(b) : doublet du mercure = 3131,55 A et 31",8' A

( 2.! ordre ).

( b )( .)
.

" _ _---- __
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-Puissance du faisceau laser IO-lw.
-Puissance reçue par le photomultiplicateur pour une rai£

Raman: 10-8 à 10-9w, en tenant compte de l'efficacité quanti-
que d'ordre 10-4 ý 10-6 dans un cristal, de l'angle solide
de 10-2

, et des pertes totales de 10-1
.

-Puissance reçue par le photomultlplicateur relative â
-1 -Illa diffusion parasite ý 10 cm de l'excitatrice: 10 w.

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

I ýotale= Iýonochromateur f(v) + Iýristal g(v)

Iýristal et g(u) varient avec les cristaux.
fCv) est donnée par la FIG ( I-9 ).
Par expérience on sait que pour de bons cristaux la lumière

dparasite Itotale devient plus faible que l'intensité Raman
-1du premier ordre des cristaux, ý partir de 10 a 20 cm "

Les mesures des déplacements des raies ý partir de la
raie d'excitation sont basées sur la mesure des longueurs d'on-
de. Le monochromateur est calibré avec des raies d'émissions
(raies d'êmlssions du laser, raies du plasma). Il est commode

de donner les raies Raman en déplacement de nombre d'onde (em-i)
I partir de l'excitatrice. Le calcul du déplacement en nombre
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>. mesurée dans l'air, est
d'onde Ô'V pour chaque longueur d " onde

donné par la formule :

1

lair

d 1 i mesurée dans l'air en cm.
la longueur d'onde e a ra e

nombre d'onde de la raie excitatrice (cm-l) dans le vide.

est un terme correctif parce que le. longueurs d londe sont
ý d s l'al.·r et les nombres d'onde dans le vide.mesurot:'es an

Le faisceau laser est polarisé verticalement. En effet la
présence dans la cavité laser de fenêtres placées sous l'inci-
dence brewstêrienne, imposent une orientation privilégiée au
plan de polarisation de la lumière stimulýe. Pour la lumière in-
cidente nous avons utilisý la polarisation du laser suivant

1Tl'axe V, ou la polarisation ý
ï suivant ow, obtenue en plaçant

à la sortie du faisceau laser une lame 1. Comme analyseur, nous
avons uti lisê un film " PolaroId It interposé sur Le faisceau
diffusé entre l'échantillon et la fente d'entrée du monochroma-
teur, aprýs l'optique de transfert. FIG. (I-4-C). Il est nécessai-
re de tenir compte des propriétés du monochromateur en lumière
polar1sýe (8) . Le rýseau prýsente une courbe de variation de
l'efficacitý en fonction de la longueurd'onde très différente
selon que le vecteur ýlectrique èe l'onde lumineuse est parallè-
le ou perpendiculaire aux traits du rýseau.FIG. (1-5-B). Pour
s'affranchir de ce ph6nomýne on l)lace devant la fente d'entrée
du monochromateýr :

À =

La valeur de 6 a été tabu1ée par OPLEP (9) et SREY (10)

pour une rýgion étendue du spectre Raman correspondant à l'ex-

citation laser.

v ..
o

6 ..
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soi t un CO-'-'l ct oua z t z tai Ll.e de ::.anière a trans!..)r-
mer une \ Lbr : t::l_ün r cc+t Lf.qr.e en ur.e vibration ellip-
tique (Scramblýý).

- soit une lame qua r t è,'.onde orientée pour transformer
une polarisatior. ver+ Lc e Le ou horizontale en une po-
larisation ci£culaire.

NouS ne disposons pas de I. Scrambler ..
I nous avons uti-

o

lisê une lame 1/4 {" ono e lour la 1. égion voisine de 5000 A I

pour les autres réýl ions nous avons fait des cor rec c rons d' in-

tensité, pour tenir compte dý la polarisation des réseaux.

Les faibles signaux Je diffusion Raman ( ýe l'ordre de
10-12 de l'intensité d'excitation) sont détectés par un photo-

multiplicAteur RCA _ 3:03/;. 1.1. a nne r£ponse spectxale larqe
00.

et plate (2000 A ý 93eO A), 7IG. (I-:O) un courant d'obscurité
faible et un temps de réponse rapide. Le courant d'obscurité
est inférieur ý 20 coups par seconJe quand le photomultiplica-
teur est refroidi ý -30oe.PIG. (I-II).

Le phot.omu Lt.Lp l t ce t eur con s t Lt.ue en lui même un excellent
amplificateur ý courant cor t i n.i , :.lont le gain eýt de l'ordre
de 106" La stabilitý du gain est ohtenue par une stabilisation
précise de la tenýi(Jn d'alimc"l:'ation des dynodes. On peut uti-

liser plusieurs types de dêtection.

a) Dètectýon â courdnt continu.

Le courant d' anoce , tra vcrsan t nne résistance étalon R

(R = 20 Rn) !ourili t'ln s Lç na I de 0, l V pour des raies intenses.
L'utilisation d'un enregistreur SEFRAM (SERVOTRACE) â haute
impýdance, permQý pýrfois àe se passer d'amplificateur. Des ca-



-pacités C, en parallèles sur la résistance .':, réalisent un

filtre simple réduisant l'amplitude des composantes du bruit

ý fréquences élevées. Pour assurer une transmission correcte

du signal variable constituant le spectre, la constante de

temps ýC doit être choisie en tenant compte de la vitesse de

balayage V et de la largeur spectrale des fentes b, selon :

b ý 4 Re.
V

b) Amplificateur sflectif "

L'amplificateur sélectif (P.A.R) est associé A un mo-

dulateur de lumière et à une détection synchrone. Il assure
une excellente rejection des fluctuations et des fréquences
élevées du bruit, mais la modulation fait perdre la moitié de

l'ýnergie laser disponible elle est beaucoup moins utilisée
que la détection à comptage de photons. Elle serait assez inté-
ressante si on arrivait à placer le moOulýteur optique à l'in-
térieur de la cavitê laser, il n'agirait ý cc moment là, que
sur la radiation stimulée et ne modulerait pas les raies d'émis-
sion du plasma.

c) Cornptaýe de photons.

Les techniques prêcédentes permýttent de détecter des
flux de quelques milliers de photons par seconde. Pour certains
travaux (étude des modes induits par des impuretés de faible
concentration) il est nécessaire de mesurer des flux faibles de
quelques nizaines de photons par seconde. Il devient alors in-
dispensable de refroidir 12 photomultiplicateur à basse tempéra-
ture (-30°C), afin de rfduire l'émission thermoélectrique de
la photocathode et des dynodes. Les fluctuations donnent un ni-
veau de bruit êlevý dýns le spectre cýregjstrô. Nous allons
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Fig(I-IO): Rýponse spectrale
de la photooathode du photo-
multiplicateur.
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photoélectrons provenant dý

e 1f R C NS
1/2

S =
B

a2 (1 +
NB NO

+ - )

NS NS

91 = est le gain du premier étage
9 - le gain moyen des autres étages

.. loy 12 IL
N - ND + + RL

+ -o -
eG 2 a2e2G2 eG

NB = taux de comptage des
la lumière parasite

a2 _ 1 + !_ + __ ý1__ ý
gIg 1

(g-1)

Re = constante de temps du système de détection
NS = taux de comptage des photo-électrons provenant du

signal

N;.= contient Le s différentes sources du courant de
bruit d'obscuritý= le taux ND correspond au courant
d'obscurit0 des ýlectrons ýmis par la photocathode.

loy= courant d'obscuritý relatif aux dynodes.
e ,. la charge de l'électron
G - gain total de la chaine de dynodes
RL = r

ë s Ls t<.11.\:· c: ý cha rge
IL = courant ýe fuite au nivýdu du socle du photomulti-

plicateur
IRL= bruit thermique dans la rýsistance de charge RL-

voir rapidement comment on peut améliorer le rapport signal
sur bruit. TOPP (11) dýýuit 13 formule suivante pour le rap-
port SIB :

oQ e " caractérise la focalisation électrostatique du courant
de cathode sur la première dynode.
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Pour améliorer le rapport ý I il faut augmenter le numé-
rateur et diminuer le dénominateur. Na disparait par l'utili-
sation d'un double monochromateur.

a2 = décroit surtout avec l'augmentation du gain de la
10 dynode.

L'avantage du comptage de photon est la possibilité de
supprimer la contribution du bruit due aux électrons des dyno-
des dans ND, en plaçant un discriminateur. En effet le bruit
des électrons des dynodes donnent des pulses d'amplitude plus
petite que ceux des électrons de la cathode. Un dlscriminateur
peut être choisi de manière â ne laisser amplifier que les
grandes impulsions qui correspondent aux électrons émis par la

photocathode. Le troisième terme dans l'expression de ND est
toujours très petit et peut devenir aussi important que le pre-
mier quand le socle du photomultiplicatellr est mouillé par le
système de refroidissement, mais sin00 les fluctuations de IL
sont assez petites et ce terme peut aussi être négligé.

Il ne reste pl us que ND = source de brui t la plus importan-

te suivant la loi de RICHARDSON, le courant d'obscurité varie
fortement avec la température, et est proportionnel ý l.·.týe

de la photocathoàe. Donc il faut refroidir le photomultiplica-
teur et rêduire l'aire de la photocathode. Le signal lumineux
eat alors focalisý au centre de la photocathode par une lentille.

2.5. Le cryostat.

Les mesures de diffusion Raman ont été réalisées ý la tem-
..

pérature de l'hélium liquide, le cristal étant placé dans un

cryostat. Pour les mesures à température fixe nous avonsliutiUsf
un cryostat a immersion.FIG.(1-12). Le cristal est fixé 3 un

"eu"porte échantillon avec de la colle Général Electric, par une
le extrémité pour êvi ter les contraintes à basse température (15)·
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3.1. Processus Je 'a dýffusj.on.-------------------------
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J.3. Théorip de la dlfýusion Raman dýns les cristaux.

Le montage et le démontage de l'échantillofl se fatt par la
partie supêrieure du cýyostat .ans casser le vide. L'accès
optique nécessite des hublots ýn partie froide: lýs bulles
créées autour de l'échantillon par ébullition de l'hélium
introduisent des perturbatiCJns dans les me.ures effectuées,
on peut sten affr8ncldr en tl-ava:llant d ar-a l'hélium sbper-
fluide (T=2,2°K) en pompant SL":" l'hélium liquide:

Les mesures à tempêratures variables ont été réali-
sées au laboratoire du Professeur DUPEYRAT ý Paris VI. Cest
un cryostat d'ýir Liquide, le cristal est refroidi par con-
vection. Le principe dý foncý1onneroent du variateur de tem-
pérature est le suivant : l'hýllDm liquide, prélevé 3 la base
du réservoir A hélium traverse un orifice destlné a limiter
le débit, parvient dans un échangeur eý cuivre fritté destint
I alimenter en gaz frojd la chdmbre de convection.

Lea mesures de diffusion Raman sur ýn cristal sont uti-
lisées pour obtenir des fDýeýmations sur les frfqueýces des vi-
brations du rýseau. ýa lumière incidente de fréquence Wi peut
intéragir avec le cristal peur créer ou détruire un ou plusieurs
quanta de vibrations du rý8eau ou phonon8ý Itênergie hw gaqnêe

Une résistance shauffantc sýns self bobinýe sur cet
échangeur permet de rý9uler la cempêratuýe dES gaz in;ectés
dans la chambre. Les vapeurs sortant de lýêchangeur sont tv.-
cutes par un tube i.olý sous vidý vers leýxtfrieur. La tempéra-
ture est fournie par une .[éýi3tance de carbone étalonnée, pla-
ete au voisinage de l'échantillon.

ý

r
I

i
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Plg( 1-13 ): Processus des tro16 types 'lýmentalres de diffusion
Raman.

ou perdue par le réseau est compen aée par ý a diminution, 0'1

l'augmentation de la lumière diffusée (ws : Wi ± w) les bas-
ses fréquences correspondent aux composàntes Stokes, les
grandes fréquences aux coýposantes anti-Stokes. Nous raisonne-
rons dans la sui te, sur les composantes Stokes, la) 1

- (IJ
8

+ w ,

les composantes anti-Stokes peuvent s'obtenir par une simple
substi tution "

La FIG. (1-13) reprêsente les trois processus différents
de diffusion Raman, en terme d'intêractions élémentaires entre
le rayonnement CR), les ýlectrons (E) et le réseau (L) H ,

(l)
, EL

HRL et HER reprýsentent les intýracýioýs du 10 ordre danE les
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Le processus (a) cache trois transitions électýoniques
virtuelles: (1) un photon Wi est absorbé, (2) un phonon opti-
que west créé (3) un photon Wo est émis. Le cristal diffusant
est en général dans l'état électronique fondamental, et il y

retourne a la fin de la diffusion.

r
T

=

L'intensité diffusée par le processus (a) peut ýtre cal-
culée par l'utilis.c,t ion de la théorie semi-classique du rayon-
nement, I partir du moment électrique P induit dans le cristal
par le vecteur électrique du faisceau incident. Si le tenseur
de polarisabili té a s soc Lêx aux êlectýons dans Ie crista I est
CI , on a :

pT .

trois systèmes (12). L' Ln t.ê r act.ion anharmonique H 'A' et H:J.)

sont des intêractions dýordre plus élevé. Dans chaque dla-
granune nous avons ý gauche 1(· êtat initia I avec un photon 1.1) i'
et à droite, l'état final, avec un photon w et un phonon w;s
Les processus (b) et (c) exigent l'existence de phonons in-
fra-rouge. Quand les trois processus sont permis, l'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 l'intermédiaire des ë Lec-:

trons du cristal.

L'intensité diffusée est proportionnelle I 1ý12, et in-
versement proportionnelle a la puissance quatrième de la lon-
gueurd'onde de la lumière diffusée. A cause de l'intéraction
HEL' le.s valeurs pr opr e s électroniques, et les fonctions d' on-
de, ,dépendent du déplacement relatif r des deux molécules, et
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la polari .. bilitê êlectronique peut être développêe en pui ... n-

ce de r :

a " : +1:
apT, .. r". + I ClpT,,,.v rll v·· ·

pt ap T \I \.l,V

(

hp, .
(

a ý

)

pT

apt "
"

ar",
)

et CI ar,,3r
V r-OraO PT,\.IV

Le terme linéaire en r donne le Raman du 1· ordre, le terme qua-
dratique donne le 2· ordre.

Soient 1, m, n les aKes orthogonaux qui coIncident avec
les axee principaux du cristal, et ki, ks' k les vecteur. d'on-
de de la lumiêre incidente, diffusée et du phonon re.pectivemený.

t
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S -

k - 2 ki sin (ý/2)

La conservation de l'énergie et du vecteur d'onde donne:

III
i

-
Cl)s + CI)

0

puisque la diffêrence entre ýi et ýs est faible, Ikil et Iksl
sont peu diffêrents :

J.3. B!glý!_gý_§ý!!££!2n!_ýý_ýYmýt!!!_ýý_!!_!ý!!!!_ý!f-
suée.

CrI o· phonon optique )

Les diffêrenteý longueursè'onde des branches de. phonons
dans un cristal correspondent aux diffêr.entes symétrie de vibra-
tions des rnolýcules dans la cellule unité, et sont caractérisées

oý L - est la longueur du cristal dans la direction de ki
ý - densitA du cttstal
n - facteur de population de BOSE.

o

pour les composantes anti-Stokes, il faut remplacer (no + 1) _ ý

no·

LONDON considère le cas de la diffuiion A anqle droit .- 90·.
L'efficacité de àiffusion Raman S est définie comme 1. rapport
du nombre de photons dlffusf 'llS par unité d'aire et de tempa,
dans l'angle solide dn du cristal, autour de la direction d'ob-
servation, pa= le nombre de photons incident Wi â travers l'uni-
tê de surface, et par unité de tamps.
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all 0 ain
(I(Ag) - 0 a 0

mm

a
1

0 ann

et. le. tu "" ur. d'oscillation. antiaymltr1qu "" I

Lea vibrations d'un cristal monoclinique Sý divis.nt en
deux groupes (1) symêtriques et (2) antisymétriques. Pendant
l'oscillation symétrique l'ellipsolde se déforme, tout .n çar-
dant son axe de symýtrie.

Mn

o

(lrun 0o

par des représentations irrl>ductibles du qr o upe spatial du rl-
seau cristallin. Les longueursd'onde des photons Raman êtant
très grandes, (k - 0) le groupe ponctuel peut Itre utili.'
dans la classification de la symétrie des phonons. Le. ý'91es
de sélection des phonons actives en diffusion Raman .ont d'ter-
minée. par la thýorie der, groupes (Annexa 3).

Le cristal monocliriq\le a un seul axe de sym'trie (m-b)
qui reste axe principal dans l'ellipsoide dê!ormle. Le. ax ""
·t et n, ne sont plus des axes de symétrie. Dana 1··o.c:111ation
symftrique les composantes du terme qui s'annulent sont 0lm "

4mn - o. Tandis que dans l'oscillation antisymttr1qu. ce .ont
le. composantes aLt- Qmm- QIn = O. Les règles de .'lection dt-
terminent les tenseurs d'osc1llations symetriques I
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3.4. Ef.fet Raman du 3cccnd ordre.------ý--ý-----------------

( a )

w.

c.v'"

£--- .."" "" -,

I\MJ'V\I'.éH .... ý (b)
" Cý

"
' w50W, .. n. ýý... _--ý-

r ý:
__ ... -__ ý_""_"""_ wý

l.al ,l'#'
,

ý

,.
..... v

'\l'\IVV\J. H
HI\. 'ýýH ... ,ý 'ý

\ ." ,,/ t '.
..

If'
./ wý" ... _--.,..",

\
...... _--"' ý

\ Etat intermédiaire

Fig( 1-14 ):Proccssur, de diffusion Raman du 2· ordre

Dana le proee "" us (a) JI y a deux phonons "0 et wý qui aont;
crýýs. Il est nýccýgaýre que les deux phonons soient respec-
tivement permis Cians le processus de diffusion Raman du 10 or-
dre. Lea dýplae(!l'l'1('nts de frêqul;!nces dan. le spectre de d.i.ffu-
sion du second ordre sont la somme ou la diffýrence des dép13-

Dan. le.ffet Raman du second ordre, deux phonon. parti-
cipent au processus d(l diffusion. Il y a deux typeý de diffu-
.ion Raman du aeeond ordre qui donnent reapectivement un spec-
tre da rai "" ou un spect-ce continu.

Ce)
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-cements de frêquences diffusées dans le spectre du 1· ordre.
Il nýe9t pas n6ce.saire que l'énergie soit conservée dan.
l'état interm6diaire, toutefois, le vecteur d'onde total de cet
état intermêdialre doit être le même que dans l'état initial:
cette loi est restrictive, le premier phonon doit avoir un vec-
teur d'onde petit, d'oü l'ýpparition de raieq dans le spectre
dlffusê. C'est un processus avec deux diffusions successives du
premier ordre. Pour le processus (b) le spectre de diffusion est
continu, c'est que la lumière dans ce cas intýragit avec une paire
de phonon "" Il n'y a plu. la forte restriction sur le vecteur
d'onde du phonon, il suffit que la somme des vecteurs d'onde des
deux phonon. soit tqale au vecteur d'onde du photon diffus!.

ý.
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CHA PIT R E II
__ ==============z==

VIBRATIONS MOLECULAIRES DANS LES MONOCRISTAUX o'ANTHRACENE

Les modes de vibrations de vecteur d'onde nul sont im-

portants pour l'interpýétation de nos spectres de diffusion

Raman, on le comprencrý par l'analyse des mécanismes de diffu-
sion qui se fera par Il suite. Dans les cristaux moléculaires,
il est établi par l'¬xoérience que les molýcules conservent
leur individualité ý l'ýtat solide, en effet les spectres de

diffusion Raman et d'ahsorption des critaux présentent des fré-
quences voisines de cecles qui existent dans les spectres de la

substance liquide ,)u gazeuse. C'est parce que les forces inter-
molýculaires sont plus faibles que les forces intramoléculaires;
Il en résulte que les vibrations atomiques dans les cristaux
moléculaires peuvent ê

t r e divisées en ce ux groupes :

1°) ýýý_Y!EEýý!2ýý_!ý!ýEýýý Constituées par les dé-
formations des molýcu:es. Ces déformations laissent fixes le
centre de masse et l'orientation des axes principaux de chaque
molécule. Elles ont do s f r êque noe s rela ti vernent élevées, parce-
que les atomes sont fortement liés les uns aux autres.

2°) ýýý-Y!Qý2ý!2ýý_ýý!ýýýýê : Ou vibrations du réseau,
elles disparaissent quand l'èdifice cristallin est détruit et
sont caractéristiques de la composition et de la symétrie du
motif cristailln. Elles se décomposent en :

,
!
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- oscillations de translati-:>n 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 dý translation et oscillations
de rotation ne doivent pas être prises trop â la lettre; en
toute rigueur seul le classement en type de symétrie est correct.
(Voir Annexe 1). Dans le cristal d'anthracýne, le spectre de
diffusion Raman du réseau est complètement séparé du spectre des
vibrations internes. (100 cm-l entre la dernière raie du réseau
et la première raie de vibration de la moléccle); par contre
dans le spectre infra-rouge lointn1n, il ne semble pas qu'il ait
séparation du spectre des vibrations externes et du spectre des
vibrations internes. Le doublet (104-110)cm-l interprété comme
un dédoublement du groupe facteur (b3 ) se trouve au milieu des

u
raies du réseau (63cm-1; 72cm-l; lC7cm-1; 126cm-1) (1-2).

D'autre part, le calcul thýGrique dl la courbe de disper-
sion des phonons dans les c r l s t aux CloHS et C14H10 (3) a montré
l'influence des vibrations intramoléculaires 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'écartent 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

fréquence du mode concerné.

De plus un calcul plus récent, (4) des vibrations du ré-
seau dans le cristal de naphtal8ne, en supposant les molécules
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dpfol'""nables a d o n n
ô <ips rlSc-;ult-1tc; ni ýFr;:pntý t1P CP\lX <1P ].1 ",1')1ý-

cule libre, pour les ýo<ies internes. Lý sýnaration entrý les 'ýr-
ces faibles qui relient les molécules, et leý ýnrces Internps mi

ac I s se rrt ý l' i ntlSrieur ne La "'01 écul e, n'est qu " une appro-
ximation. Les faihles forces entre ]eý mnléculeý neuvent contri-
buer aux forces de r aorie I de!'9 at().",ýs dans une TTlnlýcule eru t se n15-

nlace ý partir de sa nosition d'ýýuilibre. L'effet de ces forceý
auqýente les fréauences des modes internes. Les courhes schýýý-
tiques de dispersion des phonons dans la 'Pia. (II-I) illustrent

ont exa

lariSý

1Je: .CO

ýn dl

plas tal

l,:ýre

cfne-ýl(

des rail

en lilii

diffusic

-ý---_ .... -----
n.i !t

(a) courbe typique de dispersion des phonons danr la
séparation approximative.(b) le changement dans ces
courbes quani l'

(b)o(a)
o

Fig(II-l) :

... --------------
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les deux cas: (a) le CdS de la sépýr2tiýn approximative entre
les vibrations t nt e r ne s et externes. (b) ýP changement dans
ces courbes quand l'approximation n'est plus utilisée.

Beaucoup de travaux oný été faits dans l'étude des vi-
brations intra et intermoléculaires de l'anthracêne. BRUHN et

MECKE (5-6) CALIFýNO (7) et plus rýcemrner.t BREE et KYOD (1)

ont examiné Je spectre infra-rouqe des cristaux en lumière po-
larisée, le dernier auteur a aussi étudiý 10 cristal Ad10 .

(30).COLOMBO et MATHIEU (8) ont étudié le spectre de diffusion
Raman de l'anthracène en solution et sous forme polycristalline.
Plus tard le travail fut repris, sur un monocristal orienté, en

lumière polarisýe par SU7UKI, YOKOYýý et ITO (9) sur l'anthra-
cène-hlO. La d,5termina+:ion de la symétrie d'une grande partie
des raies fondapentales esý bien dffinie, A partir de l'analyse
en lumière polarisée, des sýectres d'absorption infra-rouge, de
diffusion Raman et de fluorescence, pour le cristal AhIO' beau-
coup moins pour le· czLs+a I AdlO"

II.1. Modèle du gaz orienté.

La d6finitjon du ga7 orientf est un peu différente sui?
vant les auteurs. Certains auteurs (IO) considèrent que le sys-
tème est con.po s ê de mo Lêc u les non 1ntéragissantes les unes avec
les autres. D'autres (11', dans la dýfinltýon du gaz orienté,
considèrent le crisýal formé de molécules orientées, rigides,
perturbées par les faibles intýractions intermoléculaires. La
théorie de pertuýbation donne dans un lS ordre, un changement
d'énergie, mais les intensités des transitions dans le cristal
sont cellps de la molécule libre.

Pour le cristal d'anthracêne, le modèle du gaz orienté
est une bonne approximation, les résultats expêrimentaux mon-
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l, ff t du champ cristallin sur les vibrations in--trent que e e

1 i st très faible ainsi les fréquences des vi-
tramolêcu a res e t

i t lýculaires obtenues â partir des cristaux sontbrations n ramo ý

très voisines de celles des solutions, comme le montre le ta-
-1

d l'bleau suivant, donnant les fréquences Raman en cm , e an-

thracène.

Dans l'hypothèse du gaz orienté ,les intenslt'.

et les polarisations de la molécule dans le cristal sont iden-
tiques â celles de la molécule isolée, mais les énergies peu-
vent changer. Le tenseur de polarisabilité de la molécule garde
dans le cristal la même valeur qu'a l'état libre. On peut dédui-
re ainsi une relation entre le tenseur de polarisabilitê de la
molécule libre et du cristal. La vérification reste à faire.

1632

1633

16341403

1403

1403

1163

1163

1165

519

522

522solide (9) 397

solution (8) 3"

solution C6 H6 (8) 395

Il est commode de rapporter le mouvement de chaque molécule
A un trièdre OXYZ. FIG. (I-I) dont les axes sont parallêles aux
axes principaux d'inertie de la molécule dans sa position d'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 leB axes
cristallins. c est l'axe perpendiculaire au plan Ca b)ý L'orien-
tation de la molécule A. FIG. (l-l) par rapport aux axes a, b,c,
est dêfinl par le tableau suivant des cosinus directeurs (1):



a' a " a '
xx xy xz

ca' (Oi) " Cl,J (2)
m yx

CI
'

zx

(1)

(4)

etc """".,;
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x y z

a -0,496 +0,324 +0,806

b -0,125 +0,892 -0,435

c 0,859 +0,316 +0,402
I

on peut rapporter le tenseur a t aux axes (a, b, c)m'

"-
CI' - TA Q' TA pour la molêcule A

mA m

"-
a' " T a' TB pour la molfcule 8

mS B Dl

oil :

La matrice de transformation pour la molêcule B, TB se dêduit de
la prêcêdente par une rotation de " autour de b. Soit CIý le ten-
seur de polarisabilitý dêrivê de la molécule libre, en fonction
des coordonnées normales de vibrations 0i :

T "
A
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(6' )

(5)

(6)

CI
'

mB,i,.a cristal

aa
m[ 10' CA ) :la 1

(T 0' :t'A + TB ýB)
m,l g

:a _
a '

3S1 (Ag> V2 A mi m,t

o' ao
mli (8)

(B ) ,. 1
(TA 0';'1 ýA -m,l g ,. -

TB aý ta)aS1 (Bg> vI

Le groupe spatial Cýh (Annexe 3) contient deux reprêsen-
tattons irréductibles Ag (symétrique) Bq (anti-symétrique) ac-
tives en diffusion Raman. Les coordonnées de symétrie pour un.
maille contenant deux molécules A et B sont donnles par :

Si (Ag) :::
1

(OAi + OBi)V2
"

Si (Bq) " ..I.

(OAi + 0B1)vi

d'oO

°A1 " 1
(Si (Bg) - Si (Ag»-

vi

ý est la matrice transposée de T.

Le tenseur de polarisabilité du cristal

L'hypothèse du mcdèle du ý gaz orienté It nous permet d'addition-
ner les polarisabilitês.

d'oO l'on dlduit le tenseur de polarisabll1tê dêrlvê du cristal.
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en portant les équations (1), (2), (3) daas (8), l'êquation
(8) se réduit A une forme simple :

oa les Ajk sont des fonctions des cosinus et des êlêments du
tenseur de polarisabilitê dérivé de la molécule libre. L'écri-
ture Aac symbolise les résultllts expérimentaux: clest l'ampli-
tude de la lumière diffusée lorsque le vecteur champ électri-
que incident est orienté suivant l'axe Q, et le faisceau dif-
fusé est polarisé suivant l'axe c , (par,'graphe 1-3) "

Le tableau de caractère du groupe ponctuel D2h (Annexe
1) et les règles de sélection indiquent que les éléments non
nuls du tenseur de polarisabilité de la molécule libre sont
Clxx,Oyy,OZZ pour les vibrations moléculaires de symétrie ag,
°xy pour les vibrations b19,oXZ,pour les vibrations b29 etoyz

.pouý les vibrations b3g" Les tenseurs de diffusion Raman·pour



sont les suivants .
d'anthracène .

la molécule

0 0 1 0

·xx 0

0 bl9 +cIxy " l 0 0

Bg -t 0 o,yy

0 <lZZ
0 0 0

0
"

Ces données relatives à la molécule nous ont permis

de déduire l'expression analytique de A pour les différentes

vibrations dans le cristal. (Voir tableau II-I). puisque l'in-

tensité Raman est proportionnelle au carré de A, l'équation
(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 Bq
apparaissent dans les spectres (ab) et (bc). De plus, nouS re-

marquons d'aprês le tableau (II-i), que les raies Raman relati-
ves aux vibrations moléculaires non totalement symétriques,
leurs intensités relatives peuvent être évaluées seulement ý

partir des cosinus directeurs. Ainsi nous avons calculé les ten-
seurs d'intensitýs relatives à partir des cosinus directeurs du
cristal d'anthracène (1), les résultats correspondants sont grou-
pêes dans le tableau (I1-2). Ils sont peu différents des résul-
tats de SUZUKI (9). Les différences sont prObablement dues au
choix des paramètres dans l'étude des rayons X du cristal, par
des travaux différents (12).

o

o

1

o

o

o
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b +a "3g yz
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Tableau (11-2): Tenseurs d'intensitýs relatives calculées, pour
le cristal d'anthracêne.

bIg b2g b3g

Composantes 19 0 2 100 0 38 46 0 26
I A 0 10 0 0 2 0 0 100 0

9
82 26 0 132 0 55 38 0

!
Composantes 0 44 0 0 2 0 0 60 0

I B 44 0 100 2 0 27 60 0 10
I 9
I 0 100 0 0 27 0 0 10 0
I

!

Nous pouvons donc déduire ý partir d'un spectre cristallin, la
symétrie des vibrations moléculaires de type bIg' b2g, b39, en
comparant seulement les tenseurs d'intensités relatives expéri-
nentales aux tenseurs d'intensitýs relatives calculées du ta-
ble2u (II-2). Quant aux raies Raman dues aux vibrations molécu-
laires totalement symétriques, leurs intensités relatives sont
proportionnelles d'une part aux cosinus directeurs et d'autre
part aux êlýments du tenseur dérivý de la polarisabilité aýx '

a'
,

o' qui ne sont pas égaux entre eux. ýais ces raies Raman deyy zz
s)ýétrie totale sont facilement identifiables expérimentalement,
par des mesures de dépolarisation sur des molécules en solution
rý1.J à ]' ë

t a t gazeUK. Pour les gaz ou les liquides, les vibrations
t o t a Lerr.e n t; symétriques donnent les raies Raman polarisées ( le
,apport de dépolarisation a la valeur typique p = 0,1) par contre
t0ýlte les autres raies non totalement symétriques sont dépolari-
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-sées (p =
ý

). Le spectre de d Lf f u si on Raman des molécules A

l'état gazeux ou en solution ne peut nouý ýenseigner que sur
le nombre de raies fondameýtales polarisées ou dépolarisées,
il nous permet donc de classer les raies en symétrie a ou non

9
a . Alors si nous combinons lýs résultats expérimentaux obtenus

g
A partir des mesures de polarisation cur des cristaux, et les
rapports de dépolarisaýion obtenus A partir des solutions, nous
pouvons déduire la désý_gnatio!1 comp i

è

t e de toutes les vibra tions
moléculaires actives en diffu5ion Raýn.

II.2. Dédoublement 0.es raieý vibrationnelles = Davydov Splitting.

Le modèle Gý o a z orienté ne-us ,"'I montré que le doublet dr nt;

les composantes sont de symë t r Le différente (A et B ) est dû
9 g

au couplage intermoléculaire enýre les deux molécules A et B non
équivalentes de la rnailýe élêmentaJre. FIG. (I-I). Ce dédouble-
ment des raies vibrationnelles est analogue A celui observé dans
un grand nombre de transitioýs élcýtrcnigues de cristaux qui ont
plus d'une.molêculý ýans la maille élêýentaire ( Naphtalêne -

Benzène - Pyrêne t te. .. ) comme par cxemj, lela premiêre t: .ana L tion
électronique permis2 du cristal d'anthracène (ý1). Le spectre
d'absorption FrG'. (:i- -ý) du mo nocr a s t.a I d'anthracène en lumière

-1polarisée, présentý ýeux pies séparés de quelques cm pour les
deux directions de polarisations orthogonales, en relation avec
les directions de symétrie du cristal . Le déplacement des raies
suivant la direcLion de polarisation de la lumiêre incidente a

été prêvu théoriquement par Davydov (13).

Les règles Je sélection dans le cristal, d'une façon géné-
rale, ne sont pas nécessairement celles de la molécule. Appli-
quons la théorie des groupes pour déterminer les règles de .1-

.:
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Etudions par exemple la transformation de la fonction
et ýlU

ýB )("'A +

( IPA
1

vi

l

V2
=

=

-lection et de polar i S,J tion d o s dew: C"oml-'0dd ntes du doublet

de 08vydov dans le cristal d'anthracène. Davydov (13) déter-
mine les niveaux d'énergie (vibrationnels, électroniques ou

êlectronique- vihronique ) du cristal A partir des niveaux
d'énerqie molécul3ires. Les fonctions d'onde pour un cristal
qui a deux molécules non équivalentes en translation par .. 1l1e
élémentaire et pour k ý 0 , sont de la forme (19) :

.A et 'B sont les fonctions d'onde àu cristal relatives aux

esýces A et B-FIG(I-l) .Si on connait la symétrie des fonctions
d'onde de lý molêcule,on peut déterminer ý l'aide de la thiorie
des groupes les symétýieB de5 fonctions d'onde du cristal. La

molécule d'anthracýne dans le cristal a une symétrie infêrieure
ý celle qu'elle: possêdalt à l'état libre, mais elle conserve
certains éléments de syreýtrie qu'elle a ýý commun avec le cris-
tal. Nous remarq\loný que les opê r a t tons E et i coincident dans
la molécule et le cristal. Le pùêgaqe de la molécule A A la mo-
lêcale B peut s'obtenir soit par une rotation de 180· autour
d'un axe intermédiaire parallýle A l'axe cristallin hi soit par
une réflexion (voir ýlnexe :) les opérations C(b) et 0 du grou-

5 2pe spatial C2h sont équivalentes A cY et 0 de la molécule.2 xzAlors nous allons utiliser les propriétés de transformation du
groupe ponctuel de la molécule pour déduire les propriétés des
fonctions dýondc du cristal.
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b

"
lu
1

ag b39
Ji..1 , ý2 '"

9

b39 .ag '\, B·1 , 2 g

b b1u" 2u
'\,ý1 , ·2

=

-

b1u bIU
C2

blu blu
E " 2

= " 2 " 2
=-: " 2

biu bIu· blu b
i " 2

= +2 Cl " 2
= - "

lu
2

biU bluLes fonctions d 'onde du cristal " 1
et " 2

se transforment,
respectivement, comme les reprêsentations irréductibles Bu et

5Au du groupe C2ho

De la même maniêre nous pouvons établir les propri'tês de trans-
formation des autres fonctions, qui d'terminent lea fonctions
d'onde du cristal.
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blu b2u
'" B"

1
, " 2 u

au
"- AU"

l

a
" 2

u B'" u

Maintenant nous pouvons déduire les règles de sélection et de

polarisation des vibrations cristallines, actives en diffusion
Raman (Tableau 11-) ou en absorption infra-rouge (Tableau R-4).

Les vibrations moléculaires de symétrie au 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 ý travers les vibrations cristallines A et B qui sont

u u

permises en absorption infra-rouge. C'est comme dans le cristal
de FERROCENE (34) la raie de symýtrie 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 Ag
et l'autre de symétrie B . L'énergie du dédoublement est donnée

g
par la différence d'énergie des deux ýtats (19):

t:. =
A

<
"

9 (0) 'H I

Ag B
, (0) > - <

"
g

(0)
B

" 9 (0) >

ft = HO + I
an ,

r H
<Sm an , Sm

HO = c'est l'hamiltonien des molécules sans intêraction
Hýn"m = c'est la partie de l'hamiltonien relative aux intêrac-
tiens des molécules. Les deux 1 Il ý6ndices a(n (ou, m) sont uti sc
pour désigner le site de la n maille. L'énergie de ce dédouble-
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-ment, en diffusiDn Raman sera faible, dans le cas du cristal
d'anthracène, 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 .dédoublement
peut-être représentée par (20) :

X(!,m,n)
5

R1,2i
Q = est l'élément de matrice du moment quadripolaire de la mo-
lécule.

Tableau (11-3): Corrélation entre les vibrations de la molécule
5d'anthracène (D2h) et du cristal (C2h) actives

en diffusion Raman.

Vibrations Fonctions d'onde Représentations
moléculaires du cristal irréductibles

a
a

{

+1'1 f9g

" ýg Bg

bl9 rý1'1 f9
.b1g Ag

2

b29
{

+!29

{::·22g

b39

{

.!39 f9
·23g Ag

-»
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Tableau (11-4): Corrélation entre les viLrations de la molécule
5d'anthracène (D2h) et du cris*al (C2h) actives

en absorption infra-rouge.

Vibrations Fonctions d'onde Représentation
molécules du cristal irréductibles

t!lU rublU
·2lU Au

tý2U rub2u
" ý2U Bu

b3u tý3U ru
" b3u Au2

8u(interdlte rýu rudans la molé- " 2u Bu
cule)

R1,2i " c'est la distance entre les deux molécules intêragissan-
tes.X(l,rn,n) = fonctions qui déterminent l'orientation des mo-
ments quadripolaires.(l,m,n) sont les cosinus directeurs ).

Calcul du dédoublement de Davydov vibrationnel à partir
de la dynamigue des molécules déformables;

PAWLEY et CYVIN (4) ont èêduit le dédoublement de Davydov
vibrationnel dans le cristal de naphtalène, A partir de la dyna-
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mique des molécules dêiormaýles. Les vibrations du réseau, d'un
cristal moléculaire, étaient calculées jusqu'ý présent, en con-
sidérant les molécules comme des corps rigides, et en séparant
les forces faibles qui intéragissent entre les molécules, des
forces intenses entre les atomes de la molécule. Cette hypothèse
des molécules déformables, a introduit, comme nous l'avons si-
gnalé au début du chaýitre, des changements dans le calcul des
modes internes et externes àu crintal. Les fréquences du réseau
sont déduites du calcul classique des constantes de force, en
considérant le mouvement de chaque atome des deux molécules de
la maille élémentaire et non plus simplement le mouvement de la
molécule rigide. Pour le cristal Nh8, le mouvement des deux mo Lë>

cules indépendantes de la maille ýlêmentaire, n'est plus décrit
par 12 coordonnées cartésiennes (J de tr3nslations et 3 de rota-
tions pour chaque molécule) mais par 54 x 2 coordonnées carté-
siennes. La résolution de cette êquation donne les fréquences
aes modes de vibrations externes et internes du cristal. Pour les
modes internes les résultats indiquent:

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

- un dédouble7l1ent des raies výbr3tionnelles en deux com-
posantes l'une symétrique, l'autre antisymétrique: " Davydov
Splitting "

- L'énergie de ce dédoublement est du même ordre de gran-
deur pour les raies vibr8tionnelles actives en absorption infra-
rouge ou en diffusion Raman.

- Le dédoublement des raies vibrationnelles est donc lié
a une déformation de la molécule, et au couplage entre les deux
molécules inéquivalentes en translation dans la maille élémentai-
re ; 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 êlectronýque, et le dédouble-
ment de Davydov vibratlonnel. Cette théorie remet en qu "" tian
l'lnýerprêtation qui a été faite dans lý paragraphe précédent,
oa le dêdoublement vibrationnel est traité d'une façon analogue
au dédoublement électronique. Nous discuterons de ces deux mo-
dèles théoriques aprýs avoir exposé les rýsultats expérimentaux
de nos mesures sur le dédoublement de Davydov vibrationnel dans
les monocristaux d'anthracène.

Remarque
L'enerqie du dédoublement de Davydov électronique

est petite en comparaison avec les énergies des niveaux
électroniques de la molýcule,mais elle est toutefois compara-
ble A l'énergie vibrationnelle de la molýcule. Pour le cristal
d'anthracène le dédoublement de Davjdov électronique du niveau

-1singulet SI est de l'ordre de 200, om (37). Par cons6quent
la séparation Born-Oppenheimer des mouvements ýlectroniques
et vibrationnels pour le crista) n'est plus valable ,alors
qu'elle est encore valable pour la molýcule. Cette remarque
a été faite pour les s y s t ème s d Lmë r e s ( 6) qui reprêseni.:ent
le cas le plus simple èe J 'intýract1on vlbrationnelle de deux
molécules ,et qui portený les traits caractêristiques d'un
cristal mol6culaire tel que l'anthracène. Cette hypothase
n'a Itt pri "" en con.id6ration ni dans l'analogie pure.ent
électronique (13) ,ni dans les calculs purement dynamiques (4).
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II.3. Les vibrations intramoléculaires: rýsultats expérimentaux.

Les modes de vibrations intramoléculaires actifs en

diffusion Raman ont été étudiés sur les monocristaux C14
H10(9) et C14 010 (14) à température ambiante. Le dédouble-
ment des raies vibrationnelles dans ces travaux, n'a pas été

résolu â cette tempýrature.Nous avons observé à température de
l'hélium,sur les monocristaux C14H10 et C14DIO,pour certaines
vibrations un dýdoublement,dont l'ýnergle varie de l,Sem-là Scm-1
Dans ce travail nous dýmontrons que le dédoublement de la plupart
des raies de vibrations internes est bien dû â un "Davydov Splittingý
en déterminant la symétrie des vibrations des deux composantes.
Nous exposons aussi une méthode très précýse 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.

3.1. ýýýgýýýýý§_9ýý_Y!ýEýý!Qý§_!ýýEýý2!ýýý!ý!!ý2_!2ýýýýn-
tales.

Les spectres complets des vibratior. ý intramoléculaires,
actives en diffusion Raman, des monocristaux C14 HlO et C14D10'
enregistrés à SOR, sont reportés en FIG (II-) et (1I-4). En

comparaison avec les résultats antérieurs obtenus à la tempéra-
ture ambiante, nous observons pour la plupart des vibrations
internes, un dýdoublement. Nous donnons dans les tableaux

-1(11-5) et (11-6) la liste des fréquences des vibrations en cm

déduites de ces mesures ( la précision des fréquences est de

ý O,Scm-1) ainsi que les résultats des travaux antérieurs (9-
14-15) pour comparer. Nous donnons aussi, dans ces tableaux,
les. fréquences de la molécule libre, calculées par EVANS,SCULLY
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Fréquences énergie du
Raman A dédoublement Fréquences Fréquences Symétrie
5°K(cm-1) (ce A 5°1( (cm -1) observées Raman (cm -1) moléculaire
travail) (ce travail) (15) A loS°1( A 300°1( (12) (14)

.-

227,7 1.5 228 bIg229,2

265 3.5 261 b2g268,5

364,9 1.4366,3 367 ?

380,4 1.5 380 382 ag381,9

414 1.4415,5 415 b3g
489,5 488 7
501,8 502 b3g
510,9 ?
600,2 601,0 601 ag

612,9 1.6 613 611,9 bIg614,5

646 644 b2g653,7 651 ?
662,1 659 b2g709 706,8 709 agnon ohser- -
vé 761 b2gý76,1 777 b39
813

2.2 816 b3g815,2
...

Tableau (II -6)
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Fréquences des vibrations internes actives en
diffusion Raman dans le monocristal C 4D "

1 10

-'
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Tableau (II -6) ( Suite)

Fréquences énergie du
Raman A ýédoublement Fréquences Fréquences Symétrie
50 J< (em

- 1 (ce -1 observées Raman (cm -1) molêC'UlaireA S-K(cm )

travail) (ce travail) (15) a 1.5-K à 300-1( (12) (14)

838,5 3
83.9 ag841,5 842

886,6 886 b3g942,2 942 b3g
984 983

;91123,7 1123

1157,5 1.5 11ý811 1156 8g1159

1198,6 1199 89
1234,5 1233 b3q
1309,9 1310 8'1
1389,7 1389,1 1388 Ag
1404,5 1404,0 1402 Ag
1420,6 "

1420,2 1419 Ag
1487 1485 Ag
1533,9 1533,4 1534 A9
1542,4 1542,2 ?

1615,2 1615,2 1616 b3g



Pig( 11-3 ): Spectre de diffusion Raman du monocristal C'4H10
dans la région des vibrations intramoléculaires

à 5°1.

"
lA

"
kA

-------1

5320

SUO

S170

-.1- __j,__

.no

. '1' _.- ...

ij

suo

H20

5470

wn------------------------------
0-

Wl
Z
loi
...
I

i

1

I

: 1

1,1 J',l'
1:1

I il

ý ý--...Il'----

ý
,,---------. --.-------,----------------........,r--___,ý-----

ýI
!I



o
AA

o
ýA

l

o
U

4040

so.o

5020

4060

---------------- --ý

6000

5040

40.0

Spectre de diffusion Raman du monocristal C14D10

dans la ýýýioý deý vibrations intramolêculaires
ý 5°K .

1020

'"0

.. /V\
I I I I

wr-------------------------------------------------------
ý

I
i

Fig (II-4)



(16) et par NETO, SCROCCO, et CALIFANO (17). La comparýl-
son montre que dans le domaine des granàýs énergies, cer-
taines vibrations fondamentales n'ont pas encore été ob-
servées: en effet c'est une rýion oý le nombre de vibra-
tions non fondamentales (harmoniques et combinaisons) de-
vient très grand, il devient difficile de mettre en évi-
dence des vibrations fondamentales de faible intensité.

Certaines vibrations ont étý observées en fluorescence
â la température de l,SoK en haute résolution, par GLOCRNER
(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 à la fréquence d'une àes deux composantes de la vibra-
tion que nous avons observé en diffusion Raman (le recoupe-
ment des deux résultats est Je l'ordre de la précision de
la mesure + O,5cm-1). Nous discuterons par la suite, de la

symétrie de la composante observée en fluorèscence.

L'effet de la température sur les vibrations internes
est très faible en comparaison avec l'effet sur les vibra-
tions externes. Lorsque la température pýsse de 300·X à
"

5 K les fréquences des vibrations sont déplacées en moyenne de
2cm-1 vers les grandes énergies. La diminution de la largeur avec
la température nous a permis de rýsoudre la structure du doublet

"
non observable ,mime à la température de 77 K.

3.2. Dédoublement des raies vibrationnelles " Davydov
Splitting ".

a) ýý!ý!ý!!!_ý!ýý!!ýýýý!ýý

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

cristal moléculaire, le dédoublement des raies vibrattonnel-
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-les peut être dO ý (I) un dédoublement de Davydov, (2)un

effet du champ cristallin sur des modes dýqênl'rés, (3) une

résonance accidentelle avec des combinaisons d'autres vi-

brations fondamentales (Résonance èe Fermi). Comme les vi-

brations dans le cristal d'anthracène ne sont pas dégéné-

rées, la cause (2) peut être élliminée, il ne reste plus
que les hypothèseý (1) et (3). Pour le àcublet de Davydov,
les composantes ont des symétries différentes tandis que
pour la résonance de Fermi, les deux composantes ont la même
symétrie. Le dédoublement de Davydov a été mis en évidence
par des mesures de polarisation, qui sont, en principe, un
test excellent, mais en pratique difficiles ý réaliser a
cause de la faible intensité surtout lorsqu'il faut travail-
ler avec des fentes très étroites pour la rýsolution.

Nous discutons maintenant nos rýsultats en détails:
les spectres des monocristaux Ah]O et Ad10 ont été enregis-
trés dans 4 polarisations différentes: (ba), (bb), (ca), (cb)
A la température de 5°K, dans ce travail. Dans la FIG. (II-S)
nous reportons les spectres de polarisat.on des vibrations
dédoublées du rnonocristal Ah10' et dans la FIG. (II-6)nous re-
portons ceux de AdI0. 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-
ci se voit clairement sur les raies de Ah10 suivantes :

( 244,5 - 247 )
cm-1

( 478 - 481 ) cm-1
916 - 918 )

cm-1 954 - 959 )
cm-1

ainsi que sur les raies de Ad10 suivantes ..

( 227,7 - 229,2 )cm-1 (4I4-4I5,5)cm-l (612,9-614,5)cm-1
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Les spectres ont été tradu1ts en données relatives de ten-

très nette, la symétrie des deux composantes est déduite sans

amb19ulté.

COI ýre le spectre Le po-
perturbé. Pour lý détermi-
superposition due a la bi-

Tableau (IJ-9). Les contributions relativesseurs dtintensitýs

larisation (ca) est le plus fortement
nation des symýtrie8 A et B , cette

9 g
réfringence n'est pas gênante, la variation de polarisation est

a la biréfringence sont mises entre parenthýses. Nous avons dé-

duit la symétrie cristalline des deux oomposantes en comparant
ces tenseurs d'1ntensitýs relýtives aux tenseurs calculés (Ta-

bleau 11-2). Dans le tableau (11-10) nous avons groupé les raies
dont le dédoublement e s t a t.t r i r-uv .ý 'In déde·ul,lement d c navydov ,

Avec l'hypothèse du gaz orientý nous avýns montrê (para-
graphe lI-1) que les vibrations cristallines de symétrie A

9
ne peuvent apparattre que dans les spectres Raman de polari-
sation (aa) I (bb) I (cc), et (ca) ýt les 'Jlbrations de symé-
trie cristalline Dg n'apparaissent que dans les spectres (be)
et (ba). Par contre, dans certaiýs de nos spertres expýrimen-
taux nous voyons les deux composantes Ag et Bg apparaitre en-
semble dans un spectre, mais avec des intensitéB très diffé-
rentes. Le mýlange des contributions e&t da A la birýfringence
du cristal d'anthracène. En effet pour ces mesures nous ave8ý
utilisé un cristal t a t l l.ê suivant les o xe s abc (voir para-
graphe I-I). Les axes a et c sont ýnclinés de 270 par rapport
aux axes correspondant de l'ellipsolde des indices (18) .FIG.
(1-4). C'est un angle relativement grand, il jntroduit dans les
spectres de polarisation (be) et (aD) un mýlange des deux con-

tributions Ag et Bg' Le rapport thýoriqu0 l : 0 donný par le ta-

bleau (11-2) est modifiý par cet effet de biréfringence; un cal-

cul approchý indique qu'il tend vers le rýpport 4 : 1 pour les
spectres de polarisation (be) et (bý). Cette complication n'in-

tervient pas dans le spectre (bb), par
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Tableau (11-9): Valeu.s expýrimentales des tenseurs d'intens1tý
relatives (x et y se rapportent â des données
non mesurêes dans ce travail, et les valeurs en-
tre parenthèses sont introduites par la b1ré-
frinqence).

-

........

244.5 -1 247 em
-1

-) Acm ýB<] s

(x) 100 (10) x (l8) 60

100 (l0) 35 (18) 80 (15)

(l0) 35 (y) 60 (lS) y

478 " Scm -1_7 A 481cm-1-')B
s <}

x ( Hi) 100 (x) 55 (12)

(16) 70 (13) 55 (6) 43

100 (13) Y (12) 43 (y)

624cm-1 -') Ag 626cm-1 -) B
<]

x (35) 35 (x) 50 (60)

(35) 100 (10) 50 (50) 10

3S uoi y (60) 10 IYI

227 " 7 cm -1_) B
Cl

-1229.2cm -?A
s

(x) 80' (30) x (40) SO

80 ( 10) 45 (40) 100 (70)

(30) 45 (y) 50 (70) Y

364.9cm-1-..,.B -1
Ag

9
366cm -)

(x) 100 (35) x (0) 0

100 (40) 85 (0) 50 (0)

(35) 85 (y) 0 (0) Y

380em-1 -)B l81.9em
-1

-"'Ag
9

(x) 8 (2) x (50) 50

8 (ro) 20 (50) 100 (50)

(2) 20 (y) 50 (50) Y

I

L



- :: Q - I
'.

916C111-1 - Bç 918crn-1 - Ag

(x) 25 (25) x (I5 ) lOG

25 (10) 25 (15 ) 75 (12)

(25) 25 (y) 100 (12) Y

978.5cm
-1

- B 980cm
-1 _ 'f..

9 9

(x) 45 (11) x ( 38) 75

45 (25) 100 (38) 90 ( 50)

(ll ) 100 (y) 75 ( 60) Y

I954cm-1 - A 95ýcm-l - Bqg

x (12) 80 (x) 60 ( 40)

(12) 100 ( 6) GO (25) 30

80 (6) Y ( 40) 30 (y)

291. !:lem-} non 295em-1 non
dêfinie définie

x 55 100 x 45 100

SS 65 60 4S 100 31
100 60 Y 100 JI Y

...

J

;
.

ý
:ý

, ':\

1
t·
.J,,}

ý
.,;

"""

414cm-1 - B -}41S " .ccm - As q

(x ) 100 (25) x (20) 10

100 (25) 95 (20) 100 (JO)

( 25) 95 (y) la (30) Y

¬12.9cm-1 - B 614.5cm-1 - A
9 9

(x) 100 (20) x (30) 2!)

100 (15) 3S (30) 100 (40)

(20) 35 (y) 25 (40) Y

ý

I . -1

I

l313cm - A 81S.2cm - B9q

(25)
(

x (20) 15 {x) 100

{ 2') 60 (lS) 100 (4S) 80

15 ( 15) (25) 80 (ï) I

Y

26Sc:m-1 non dé- -}
268cm non dé-

finie finie

x 95 70 x 30 4
,

I95 40 60 30 25 100
,

70 60 Y 4 100 Y

:

Sult:ý tTableau (II-9)
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Tableau (II-lO): Composantes du dédoublement de Davydov observées
par diffusion Raman I SOK

Ag (em-1) Bg (em-I) -1 Symétrie de la moléculeô=
ý

-
ý

(cm ) libre (9)
9 9

247 244.5 + 2.5 bIg
478.5 481 - 2.5 b3g
762.5 764 - 1. 5 b2q
918 916 + 2 bl9

954 959 - 5 b3g
980 978.5 + 1.5 b2g

l

24

47

76

91

9S

98
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b) Q.!§çb!§§iQ!Lýt_ ýg!Mý9Y!BL§1!ý_!ý_9r'gQllQ!ýýnt_gý_QýYY91!
vibrationnel------------

Le dédoublement de Davydov vibrat:ionnel n'a pas été ob-
servé dans d'autres cristaux d'une façon aussi nette que
nous l'avons obtenu dans les monocristaux AhlO et AdlO. Pour
le cristal Nh8, 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'après leurs résultats expérimentaux ý 77°R que le dédouble-
ment de Davydov vibrationnel dans lé cristal de naphtalène
était Lnf ê r i eu r ý lcw-l. Par contre PRASAD et KOPELý.AN (31)

ont observé dans le cristal Nh8 pur, le dédoublement de trois
raies vibrationnelles, l'énergie de dédoublement varie de
4cm-1 A 6cm-1" Ils ont utiljsé une méthode différente de la
notre pour démontrer que 10 dédoublemýnt est dû à un Davydov
Splitting, en dopant le cristal Nha fortement avec Nd8(SO%)
ils remarquent quý le doublet observé dans le cristal pur,dis-
parait dans le cristal dopé; ils concluent que cette structure
de dcublet qui ajparait dans le cristal pur, et qui est forte-
mentperturbéedýns le crýstal dopé, ne peut être due qu'A un
dédoublement de Devyd0v.

Lý cristal d'anthracène semble être pour le moment, le
premier cristal où le dédoublement vibrationnel a été observé
sur plusieurs raies vibrationnelles et sans aucune ambiguIté,
avec le test rad1cal de polarisation.

En absorption Infra-rouge le dédoublement des raies vi-
brationnelles n'a été observé ni sur le cristal Ah10(1) ni sur
le cristal Ad10 (30) rnalgrý une résolution expýrimentale in-
férieure â 6crn-1(observation dans cette mesure d'un doublet
d'énergie (104 - 110)cm-1). Ceci prouve que l'énergie du doublet
des modes de vibrations actifs en absorption-Infra-rouge est
du même ordre de grandeur que celle du doublet ýes modes actifs
en diffusion Raman. Cette interprétation basée sur les résultats



- 64 -

expérimentaux serait plutôt en accorô. av ec '
":' modèle théorique

de PAWLEY-CYVIN , calculé pour le cristal Nha. Il serait inté-

ressant d'appliquer le calcul de PAWLEY-CYVlN au cristal d'an-

thracène, le calcul sera plus long , la molécule étant plus

grande, mais dans ce cas, le calcul théorique pourra être vé-

rifié par les mesures de l'énergie du doublet de Davydov.

c) ýgýhQ9ý_PQýf_Qý!ýfý!ýýf_!ý_§yýg!f!ý_9£_!ý_mQ!ý£ý!ý_!!-
9ýý_ý_Eýf!!f_gý§_Sý§ýfý2_£f!§!ý!!!Dý§·

Lorsque le dédoublement des raies vibrationnelles est bien
résolu nous avons une méthode très précise pour détermi-
ner la symétrie des vibrations de la mol¬cule libre, en appli-
quant les résultats du modèle du gaz orienté. C'est surtout
pour déterminer la symétrie des vibrations moléculaires non to-
talement syýétriques. (Pour les vibrations a nous avons vu que

g
les méthodes de dépolarisation sur des molécules en solution ou
à l'état gazeux, sont suffisantes pour déduire leur symétrie).
Cette symétrie se déduit en comparant les tenseurs d'intensités
relatives expýrimentales correspondant aux deux composantes du
doublet, aux tenseurs calculés du tableau ýII-2}. Pour un tel
travail, il faut faire des mesures de polarisation en diffusion
Raman, sur un cr istal or ienté suivant les r'XE:S de l'ellipsorde
des indices pour supprimer les effets de biréfringence , qui mo-
difient les intensités des raies. En effet dans ces conditions
expérimentales, les spectres d'intensité sont li6s aux grandeurs
théoriques, la déduction de la symétrie des vibrations de la 11,0-

lécule se fait d'une façon plus précise.

Dans les travaux antérieurs, comme le doublet n'était pas
résolu, la symétrie des vibrations de la molécule isolée était
déduite du tenseur intensité (lA + I ). Théoriquement les deux

9 Bgméthodes sont équivalentes, mais en pratique, cette derniêre
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01' ns précisf>, car des erreurs :'ýcont '01 ables peuvent s' in-est ID "

troduire dans la mýsure de la somme des iýtensitês des deux

raies.NOus avons vu qu'on pouvait avoir un certain mélange_des
contributions Ag ct dg da à la birêfringence ou à un mauvais
alignement expérime::1tal.Lorsque lýs deux composantes Ag et Bg

sont séparées, les tenseurs d'intenýités exp2rimentales doi-
vent avoir des éléments nuls. Nous avons là une possibilité
d'évaluer les erreurs d' a Lf.qnement. et de biréfringence, par
contre lorsqu'on mesure la somme des deux composantes (Ag +

Bq), le test de contrôle est complètement perdu, et on ne
peut savoir si un écart éventuel a des causes fondamentales
ou expêrimentaleý.

Nous avons donné dans le tableau (ýI-5) et (11-6) quel-
ques fréquences vibrationnelles observées en fluorescence

I)

à basse t.errrpê r a tc r c (1,5 Y) et hal'ýe résolution (15)
Le dédoublement n'apparait pas en fluorýscence " Nous
montrons dans li F-3.(}T-7) que les règl_.:3 de sélection
permettent en pr j nc i pe 1.' or.s er va tion d o èl>doublement de
Davydov. l', basse temptSra Lure , les t r an s i tians ont lieu à

partir du niveau e xo Lt.ê If'? plus bris (A ) vers le fondamen-
u

tal (0-0) ,ou ve r s les niveaux vibrationrels , (0-1) , (0-2)

etc .." la transitj_on vers le nive2.l1 vibrattonnel se fait
avec une polarisation parallèle à b ( Au ý Ag )ou paral-
lèle ý a (Auý ýg) .La structure du doublet vibrationnel
n'a pas été observée en fluorescence parce que les raies
Sont larges ( de l'ordre de Scm-1 ) et le rapport de polari-
sation est grand ( b / a ý-8 ) " Il devient difficile d 'ob-



- ti6 -

du cristal Ah10' 00 nous avons démontré que les fréquences
624 et 9IS ont la syrnýtrie Ag ; ces fréquences corncident

-1 -1
avec les fréquences 624,5cm et 91Scm observées en fluores-
cence , avec une précision meilleure que + O,5crn-1 "

( 916 - 918 )crn-1-1
( 624 - 626 )cm et

Nous avons observé quelques composantes qui ne peuvent
pas être classées paý la méthode précédente. Ces composantes
peuvent être dues à une résonance de Fermi (23). Dans les molé-
cules polyatorniques, il peut arriver que deux niveaux vibra-
tionnels appartenant a des vibrations différentes ont la mê-
me symétrie et la même ênergie.Ils ont une dégénérescence
accidentelle.Cette dégénérescence peut être levée par une in-
téraction anharmoniqýe amplifi§e par la résonance de Fermi.
Des exemples de cet effet ont été obscrv{s sur les cristaux
AhlO et AdiO .Fiy i1I--9; .I...(! dcub Le t. ,291,5-295)crn-1 dans le cri-
stal AhiO peut êt:-'ê .i r t.e r p r ê+é comme une r

ë sonance de Fermi
entre la raie fondamentale 291,Scm-1 (b ) et la combinaison

1 I
7.g

des deux raies 137c.n- (A) et 166cm- (b ) (1-24) .Les struc-
u 2utures apparaissant aux ér.ergies (392-395-396,5)crn-1 dans le

cristal AhlO et (S3S,5-841,5)cm-1 dans le cristal AdI0 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-1 (b ) et la 234cm-1

1
2u

(bIu) .Dans le doublet (83S,5-S41,5)cm- une composante est
fondamentale ,l'autre est une harmonique de la fondamentale-14I5,5cm "

server la composante Bg en fluorescence . Par conséquent
les raies observées en fluorescence ont la symétrie

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



Fluorescence

0-0 0-1 0-20-0 0-1

Absorption

-
,ý

jý

4ý

b a b a b b a b a

-

-

litAg

Bu
Au

Bu
Au

(Ag+ B,)

Flg( 11-7 ): Transition permises d'Absorption et de Fluorescence
dans le cristal d'Anthracène ( d'après C.D. !ION et
D.P. CRAIG (22) ).
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se trouve dans le cristal (gaz or!entê-,ýragraphe II-I).
Nous allons essayer de voir sl cette hypothèse est vêri-
fiée dans le cas de l'anthracène.

Nous avons mesuré les vibrations du réseau des mo-
nocristaux Ah10 et Ad10 à difýérentes températures (T-292·Ki
190oK; 90oK; 5°X). Les spectres enregistrés â SoX sont re-

portés en FIG. (11-9). Nous observons une analogie exacte
entre les deux spectres dans la forme et l'lntensité des
raies, les fréquences des vibrations du cristal AhIO sont
plus qrandes que celles du cristal AdlO'

Les fréquences des vibrations du réseau, mesurées aux
différentes températures, ont été traduites en cm-l, et grou-
pées dans les tableaux (II-11) pour le monocrlstal AblO et
(11-12) pour le monocristal AdIO'

La symétriE' des vibrations du réseau s'obtient à par-
tir des mesures en I umière polarisée. .'ous reportons en FIG
(II-lOa) lýs spectres de diffusion F3maý en lumière polarisée

des vibrations du réseau du monocristal C14H10' que nous
avons observé à 5°X. On peut qualitativement séparer les re-

présentations irréductibles Ag et BgI mais ces mesures indi-
quent un mélange des deux composantes plus important que ce-

lui observé dans le dédoublement de Davydov vibratlonnel. La

f comparaison se fait plus clairement ý partir des tenseurs
d'intensités relatives que nous oonnons dans le tableau (11-13).

Ces spectres peuvent être comparés aux traces de mi-

crophotomètre. FIG. (II-I0b)- obtenu ý 293°X (9), avec une sy-

métrie d'excitation identique à celle de notre mesure. Dans
ces spectres la séparation er ý et B semble plus rigoureuse

y 9



II.4. Les vibration3 àu rýseau .
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Les molécules ý'un cristýl, supposýes rigides ont 6 de-
grés de libertý : 3 de translations et 3 de rotation. On a vu
(Annexe 3) que les translGtions et Irs vibrations appartiennent

A des parités diffl::rer:tes pu i sque les ce rrt r e s de masse des ITlO-

lécules d'anthracène ýoInLident avec les centres de symétrie
du cristal. KASTLER et ROUSSET (25) ont montré que les raies
Raman de faibles frýqýences, dans les cristaux organiques (naph-

talène) sont dues .} dýs pivotements cohérents des molécules du

cristal. Ces mouvements de pivctements sont décrits par trois
oscillations de r o t a t Lon autour des trois axes principaux de

chaque molécule. Nous allons voir s'il en est de même dans le
cristal d'anthracýne qui a une structure analogue A celle du
cristal de naphtalýne.

Dans ce trava il, nous a von s me sur-ê les fr ëquence s des vi-

brations du réseau monocristaux ýhlO et AdlO pour différentes
températures. Nos réýultats ýur l'anthrarane-h10 sont en accore
avec ceux de SUZUKI (Q) ":'",esu:.:-és à 4,2 oK, l ýs résultats sur I'

thracêne-d10 n'ont ýté me s r r-ê s qu'â température ambiante. (14).
Nos mesures de polar i s a t t o n à basse teT'lpérature, séparent les
composantes Ag et BJ ma Ls re Lëverrt a us s i, un fort mélange de Ag
et Bg non observable ý tempýrature ambiante (9).

Pour lesvlbrations externes de rotation, la première
approximation (25) consiste ý adýettre que les pivotements se
font autour des axes principaux o'inertie de la molécule libre,

que ceux-ci coIncidený avec les axes du tenseur de polarisabi-
lité et que ce de r n+e r n I est pas modifié lorsque la molécule 11g(
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Fig( II-9 ): Spactres de diffusion Racan des monocristaux C14Hl0 et
C14D10 dans la régioý des vibrations du réseau à 5°1.



,..29J·K T-190·1( T-90·1( T-S·I( Largeur des T-=4·K(9) Symétrieraies aT-S·,-1 (em -1) -1 (cm -1) (em-I) (em -1) criatalllnf'(cm ) (cm )

39 4S 47 49,S < 1 49 Ag

}
z45 50 56 57,S < 1 56 Bg

65 67 70 70,9 < 1 70 Bg
}Y70 76 81 82,7 1.25 82 Ag

121 127 131 132,2 2.5 132 Ag

}

x125 135 139 141,4 2 140 b
g

T-293·1( rr-90·K Tcs·1( Largeur de. raies T=293·K Symétrie
(em -1) -1

(cm -1) ý Tc5°K (cm-1) (14) (cm-1) cristallinE(cm )

39 45 47,1 1 38
Aq} z44 53 54,2 1 43 Bg

64 67,5 68,9 1 63
Bq}

67 78,5 79,5 1.25 68 A Y
9

110 121 122,9 2.5 109
Ag} x117 130 130,9 2 117 Bg

Tableau (II-11)

Tableau (II-12)

Fréquences de v1brat1oný du réseau du monocris-
tal C14H10 acýivýs en dif:ýs1on Raman.

Fréquences de vibrations du rêseau du monocrls-
tal C14D10 actives en dýffusion Raman.
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Pig( II-l0-b ): Spectres de diffusion Raman polarisés du
monocriRtal C14H10 dans la région des
vibrations du réseau à 293°1. ( 9 )



Tableau (11-13) : Valeurs exparimentales des tenseurs d'intenaitas
relatives des vibrations du rêseau du monocristDl
C14"10 " Symêtrie des vibrations "

x (35) 33 (x) 50 (32)

49,5 --+ Ag (35) 100 ( 37) 57,5-+B9 50 ( 33) 95

33 ( 37) Y (32) 95 (y)

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

70,9 ____. B 10 (27) 91 82,7-+ Ag (40) JI (27)
9

(19) 91 Cy) 100 (27) Y

x (lO) 24 (x) 100 (36)

IJ2,2___' A (JO) 92 (li) 141,4 ... 8 100 (l2) 32
9 9

24 (31) Y (36) l2 (y)

"
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c'est peut être da à la fa1blý rêsolution A tempêrature
ambiante.

L'orientation du cristal et la birêfrinqence doivent
donner un mélange des deux contributions A et B égal I ce-

q g
lui observé dans le dédoublement de Davydov des vibrations
internes. Notons que les deux mesures ont été effectuées pres-
que simultanément, sur le mýmý crýstal, A la même 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 être
diffêrents des axes de la molécule libre (3).

- L'approximation de la séparation enýre vibrations
internes et externes (4) n'est pas valable.

- Le modèle du gê.Z orientý ýeut être en cause.

Les mesures de polarisation n'ont pas étê·effectu6es
sur le cristal C14D10' Une correspondanýe peut être établie
entre les frêquences de vibrations du ré_-ýau de l'anthraclne-

hlO Centre parenthèses) et l'anthracène-dIO pour déduire la

symétrie des vibrations de ce dýrnier :

l,
ý

,
,

;"'"

ý":.

39 (39) cm-1

44 (45) cm-1
67 (70)crn-1

64 (65)cm-1
110 (l21)cm-1

Il 7 (125) cm
-1

b) ÇQIDEýýý!ýQn_Qý§_rýýg1ýý!ý_ýýEýr!ýn!ýý_ýyýç_!ýby=
E2ýbýýý_9ý_E!Y2ýýýýýý_9ý!_ý2!ý£ý!ýý_ýý!Qýý_gý_!ýýýý_!!ý!_gý!-
nertie.------

Les mesures de polarisation ý température ambiante, in-

diquent que les six fréquences du réseau peuvent ýtre grou-
pées en trois patres de frýquences, chùque paire correspondant
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3 un pivotement ýymétrique ou antisymýtlique. La symýtrie
des deux composantes étant déterminýe, il reste 3 identi-
fier les axes autour desquels les molécules exécutent les
pivotements. Le problème ne peut être résolu en négligeant
l'effet du champ cristallin qui affecte la gýométrie des mo-

des de telles oscillations.

Comme première approximation, on peut considérer que
le plan moléculaire xy est parallýle au plan (bc) du cristal.
FIG. (I-I). L'oscillation autour de l'axe z normal au plan mo-

léculaire, correspond au moment d'inertie le plus grand, on

peat donc lui associer la paire de fréquences la plus faible
(39-45)cm-1. Le pivotement autour de l'axe moyen y de la roo-

lêcule, correspond ý la valeur intermédiaire du moment d'iner-
tie, on peut lui associer les fréquences (65-70)cm-1. Les
raies (121 et 125)cm-1 sont dues ý des oscillations autour
du grand axe x de la molécule.

Moment d'inertie de la Moment d'inertie de la
molécule Ah1O(g.cm2) molécule AdlO(g.cý2)

Ix 391 10-40 426 10-40

Iy 1846 10-40 1960 10-40

Iz 2237 10-40 2397 10-40

L'intensité des raies peut être expliquée par l'ani-
sotropie de la oolariýýb!lité, au cours de l'oscillation. La
faible intensitý dý 1, petite paire de fréquences serait liée A
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la faible anisotropie dans 1ý plan moléculaireJ la paire mo-
yenne, la plus intense, est liýe à l'anisotropie maximum, et

la plus grande paire de fréquence d'intensit! moyenne corres-
pond A une ani8otýop1e intermédiaire (35).

Comparons les frêquences dý vihrations des deux cris-
taux d'anthracýne-hlO et d'anthracène-dIO" Si, comme nous l'avons
supposé précédemment, les lrois paires de fréquences correspon-
dent à des oscillations de pivotements pures autour des trois
axes moléculaires, le rapport des fréquence. des vibrations des
deux cristaux, doit être égal à :

= (1)

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

I

-1
,

)
1/2

\I (cm
-1

) -> Ah v(dIO) / v(hIO)
I

(Ii (hIO/Ii (dIO)10 v(cm )->Ad10

90-1t 5-1(
I

90°1( 5°1( i 90°1( S·K
I

I

51. 5 54.5 49 50.6 I 0.95 0.95
I

0.934 (z)

75.6 76 73 148.4 0.97 0.97 0.942 (y)I

135 136.8 125.5 126.8 0.93 0.93 0.916 (x)
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Le mouvement d'une molécule dans le cristal est don-
né par les équations suivantes (26):

(2)

(p k)

t ,( )-k) (k)pk 'a fi
mo , U

B
P

(mj) 2: -

ýk "
a F

(mo , jk) eB
l e

a a

M u( m j ) =

M est lý ma s sr ,-'l'll-e l"1J]fc\lle

la = son ýOiT,t:': t ý'lrý('r'_ j e par rapport a l'axe S

Une étude thýorique dýs fréquences ()) a démontré
que l'hypothýse de p Lvot.eme rt des molécules autour de leurs
axes d'inertie n'est pas výjable. (Voir paragraphe suivant).
Ceci semble être confirmý pdr nos mesures de polarisation,
donc des résultats sur les intensitýs. Le mýlange des compo-
santes Ag et B1, ý tasse terpérature, est approximativement
deux fois plus important nUe celui introduit par la biréfrin-
gence. Voir Tablea\lx(II-13) o t, (I1-9). Il est possihle qu'A
température ýlevýe, les orientations des pivotements sont
plus libres et que les axes des mouvements s'approchent de
ceux de la moléculp libre.

Le rapport de fréquences est obtenu avec une précision
de 1'. Avec cette précision l'équation Cl) est vérifiée
pour l'axe x. L'écart entre les deux membres de l'équa-
tion (1) est lýýrement supýrieur ý la précision de la me-
sure pour les axes y et z, il est de 3'. Donc les trois
paires de fréquences peuvent être associées â des oscilla-
tions autour des trois axes x,y,z, dans une première appro-
ximation.
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Ua - une deB composantes du déplacement de son centre de
masse

ea E le déplacement angulaire correspondant

Les paramètres 41 de couplage se rapportent aux mou-
vements de Lranslation, les .' ýux mouvements de libration.
Les.indices j et k Font relatifs aýx mollcules de la même
maille.

La rýsolution de ces équations fournit les fréquences
propres et les vectýurs propres des vibrations. Ces derniers
n'ont pas, en général la direction des axes principaux d'i-
nertie, car les forces et les covples de rappel auxquels est
soumise une mo Lëcu Le dans le cristal n'ont pas 13. symétrie
de eette moll-cule prise isolément, mais celle du site de son
centre de masse. Pawley a rfsolu ces équations pour le naph-

talène et l'anthracýne (3) en utilisant la fonction poten-

tielle Vi (r) = - (Ai/r6) + Bi exp (- air). Il trouve pour
le cristal d "an t h r ac ê ne , aussi bier: que pour le cristal de

naphtalène, que les axes de pivotement ne coincident pas
avec les axes principaux d'inertie de la mclêcule. Pour que

les fréquences calculées soient en ýccord avec les fréquen-
ces expérimentales, il faut ýupposer, pour l'anthracýne,que
I.e vecteurs propres relatifs aux modes symétriques soient
inclinés de 12° par rapport aýx axes principaux, tandis

que ceux relatifs aux modes antisymétriques, leur inclinai-
son est de 270 par rapport! oy et oz. Cette inclinaison de

20· en moyenne par rapport aux axes principaux , peut intro-
duire un mélange des composantes de même grandeur que celui

de la birlfringence. Cette explication est confirmée par nos

r'.ultats expérimentaux- Voir Tableaux (11-13) et (11-').
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4.2. ý!!ýý_gý_1!_!ýýEý!!Syýý-ýy!_!!_!!ýgýýý£!_!1_!!_!!!-
gýy!_g!!_[!!!!_gy_!f!ýýý .

L'étude expêrimer,t.ale des vibrations du réseau du cris-

tal d'anthracène, en :c·I\('tion de la température a rývêlé un

effet remarquable de tenpêraturý. A température ambiante les

raies sont Lar çe s , les !dx raies Raman :...e distinguent difficile-

ment les unes des aut.r e s . Avec la dýcroissance de la température

les raies deviennent d¬ plus en pluý étroites, en
même temps, elles se dý?lacent vers les hautes fréquences.
Ces effets de ternpératýrý sont très caractéristiques des

vibrations du rýseau d'un cristal noléculaire, ils sont sou-
vent utilisés commý un moyen expýriýental d'identification.

Les fréquences Raman augmentent presque linéairement
avec la décroissance de la température, lorsquý la tempéra-
ture est supérieure ý ï7°K; au+de ss.ou s de cette tempêrature
le déplacement des raiEs est très faible. FIG. (II-11). De
plus, on remarque que le dêp Lac emerrt dr 9 fréquences n'est pas
le même pour les différýntes raies Raman, 11 est plus grand
pour les raies de hautes fréquences que pour les raies de bas-
ses frýquence8.

La variation de s: fréquences avec la température ainsi
que la larýeur des rajes, sont toutes les deux, une conséquen-
ce de l'anharmonic1té Mécanique.

a) YýE!ýý!9ý_9ýý_!Eý9ýýý£!:ý._av¬c la température.--_._------- -------

L'augmenta tion <les fréquences de vibration du rêseau
quand la température a(ýeroit, peut être expliquée qualitati-
vement par la contract ton thermique dt, cristal. La dêcro1811an-

--
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ce des distances a nt.e rrao Lê cu La Lr e s lue à 1..1 contraction ther-
mique augmente les forcýý intermolé:ulaires, et par suite les frý-
quences de vibra t Lons du r é s ea u auqne n t ant; aussi.

VISWANATHAN (27) discute le déplacement des fréquences
corrune une conséquence d·ý l' anha rmo n Lc i t

é môc a n Lque de s vibra-

tions du réseau. Dans l'approximatiýn de l'oscillateur harmoni-
que les modes no r ma ux J'un système 3ynalni(.jUe sont indépendants.
Quand l'anharmonicitf est introduitý, les modes normaux ne sont
plus indépendants, mais intéragissent les uns avec les autres.

Le procëdë standard pow trai ter l' anharmon i cf té dans les pro-
blêmes molýculaircs, est la méthode de perturbation.VISWANATHAN
dêrive une êquation gýn(>rale pour llý d0placement des frl!quences.

avec ts » - \) - \ii
- io i

( 3 )

\0 est la fréquence du mode i dans l'approximation de l'oscil-
lateur har mon i que , et ""i sa f r êquenc c ý 1.1 température T. vrn

sont les frêquenceE des modes normaux m intéragissant avec le
mode normal i , et B sont des fonctions dépendant des constan-

m
tes d'anharmonicit(.- pt dýs frlquences des modes normaux 1,m -

l'évaluation des constlntes d'anharrnonlcitê est un problème dif-
ficile, il n'est pas Fossible de vérifier cette équation ý par-
tir de nos rýsultats cxpýrimentaux, toutefois, â haute températu-
re , cette équation prend une forme plus simple " Ouand la tempé-
rature croit, le cristal ýubit une dilatation. L'auqmentation
des distances intfratomiques rend les forces intératomiques plus
faibles, et par conséquent il y a une diminuation des frýquences
vibrationnelles. L'équation (3) devient :



La largeur finie des raies Raman est une conséquence des

fluctuations thermiques de densité, dans les éléments de volume
du cristal.

Nous avons traeý le dêplacemen1: des frêquences en fonction de

la température. FIG.(II-ll). Ces courbes montrent que la varia-
tion du dêplacer.ent des fréquences avec la température est li-

néaire lorsque la température est supýrieur¬ ý lOOoý.

(3 )
- l )

:! kT / h \I

k'I'

h\l
rhB2 / 2 ( cos

m
t
m
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. -1
h 6\11 == (exp (h\l IkT) - .)

Cette formule est va Lab l e seul ýr "" er t si le volume est constant,
elle ne correspond pas ý nos co nd i tions expérimentales, le vo-
lume du cristal varie aus s t avec 1 a variation de la température.
Pour que le volume reste fixe, il faut appliquer simultanément
une pression au cristal ýi comper.sera la dilatation thermique.
L'effet d'une telle pression compensera le dêplacement. des fré-
quences, mais la largeur des raies ne varie pas avec la pres-
sion (28-29). On séparera ýinsi l!effýt dO seulement a la tempé-
rature.

VISWANATHAN (27) montre eue la lar9ýur des raies spectrales
découle de la fluctuaticr des nombres quantiques vibration-
nels vm à partir de leur valeur mcyenne, et il déduit la lar-
geur des raies -i A partir de 1\11 :



1 50 I·lI: "
ý ,;ýý}

ýKU ý

{:,ý, .ýt;
.ý

0
0

ýl;: ;';

0 2

0
0

0
'ý!)':ý0

0 6 4
0 0 ;ýr

s-

:'
ý(

ý .: i

.r'100
'-'I'

c

:t
U
'-'

0 ýh
:> 0 0

.;t S

0
.':::"" 1-

6
0 0 .: ,

0
.;

6 0 6 " ý-,

,.ý l'ýr,l. ;oýI;
" '

.. :
..

0
., ,

D Îr
i'

D
',i. .

X 0
i

X X 0 Dt,
X

X 0

100 200

'1g( 11-11 ): Effet de la température sur les !r4queDcea Raman

des vibrations du rýseau du monocristal C14H10"

.I



- 77 -

BIBLIOGRAPHIF. DU CHA?ITTS II

(1) A.BREE and A.KYDD - ,.Chem.Phys. 48, 5319,

{2) A.HADNI-B.WINCKE-G.MORLOT and X.GERBAUX

(1968)

Theory and app l Lce t Lona (] ý)68)

(3) G.S.PAWLEY - Phys. S1:at.Sol. 20 ,347, (1967)

(4) G.S.PA\lILEY and S.J.CYVIN - J.Chem. Phys. g , 4073, (1970)

24 A, 1091, (1963'

(10) H.C.WOLF- Solid Statý Physjc:s ·11'01.2, l, (1959)

(11) D.P.CRAIG, S.ILWALMSl.EY - !;,:citons in molecular cry.tala

(1961)

"

(1969)J.Chem.Phys. 51, 3ý·14

J.Chem. Phys. 41, 2575, (1964)

(9) M.SUZUKI,T.YOKOYAMA .vnd M.J'!'O - Spectrochim.acta

!2 ' 41 , (1964)

(7) S.CALIFl\NO - J.Chem.j)hys. 36, 903, (1962)

(S) N.ABASBEGOVIC and N. '!UROTIC, ."lnd.L.COLOMBO

(5) W.BRUHN and R.MECKE, Z.Elektrochem. 65, 543,

(6) R.MECKE, W.BRUHN, and A.CHAFIK, Z. Naturforsch

(12) A. M. MATHIESON, J. M. R )BERTSON ar-d V. C. SINCLAIR Acta

Cryst. 3 , 245 , (1950)

(13) A.S.DAVYDOV - Theorj of Molecular excitons (1962)

(14) A.BREE and R.A.l<YDD - Chem.Phys.Let. ý, 357, (1969)

(IS) E.GLOCKNER - Thèse de doctorat- Universitê de Stuttgart. (l973) "

(16) D.J.EVANS, and D.B.S:ULLY- Spectrochim. Acta,80,891, (1964).



- 18 -

(1945) ..

II Infrýrcý and Raman Spectra of Polyatomic Moleculs

(1969)

. II ' 217 , (1965),

O.BRAFMAN- Chem.Phys.Let. ll, 381, (1974).

A.BREE and R.l' "" KYDD- J .Chem.Phys. 51, 989, (1969).

P.N.PRASSAO and R.KOPELýN- J.Chem. Phys. 57, Rý6,(1972)'-

Spectrochim. Acta

( 31 )

(24) G.W.CHANTRY, A.ANDERSON, D.J.BROWNING, and M.A.GEBBIE-

(22) C.D.AKON and D.P.CRAIG - Trans. Faraday Soc.
(21) D.M.HANSON and R.GEE - J.Chem. Phys. 51, 5052,

(17) N.NETO, M.SCROCCO and S.CALIFANO -Spect_rochlm.Acta

ý , 1981, (1966).

(18) WINCHELL - The Optical Properties of Organic Compounds
(Acad. Press. New-York. 1954).

(19) R.M.HOCHSTRASSER -ýolecular Aspects of Symmetry (W.A.

BENJAMIN, INC. New-York. 1966).

(20) I.T. KONDILENKO, P.A.KOROTKOV, and G.S. LITVINOK -

Opt.Spect. 30 , 240 I (1971) et 125, (1971).

(29)

(30)

(25) A.IýSTLER et A.ROU3SET - Le journal de Physique et ra-

dium - série VIII - Tome II - 50, (1941).,

(26) H.POULET, J.P.MATHIEU - spectres de vibration et symé-

trie des cr istaux (Gordon-Breach , New-York ,1970).

(27) K.S.VISWANATHAN - Canadian Journal of Phys.41,423,(963).
(28) D.DOWS, L.HSU, S.S.MITRA, O.BRAFMAN, M.HAYEK, W.B.DANIELS

and R.K.CRAý'FORD - Chem.Phys. Let, 22 , 595, (1973).

62 , 1673 , (1966).

(23) G.H!:RZBERG - Holecular Spectra and Molecular structre.



- 79 -

(33) G.FILIPPINI, C.M.GRAMACCIOLI, M.SIMONETTA, and

(32) E.M.KIMMERLE - Thýse de doctorat- Université de
Stuttgart (1971).

(34) J.BODENMEIMER, F.LOEWENTHAL, and W.LOW - Chem.Phys.

Lett. l ' 715, (1969) {

(35) T.M.K.NEDUNGADI - proc -Indian Acad. Sci.
15 , 376 ,- (1942).

(36) A.WITKOWSKI dans Modern Quantum Chemistry, IstaDhul
Lectures,Part III. Ed. O.SINANOGLU (Académie Press -

New'!'"York 1965).

(37) M.S.BRODIN and S.V.MARISOVA ,Opt. Spectre 10, 242, (1961).

J.Chem. Phys.S9, 5088 (l973)G.B.SUFFRITI

..__



CHA PIT R E III

VIBRATIONS DU RESEAU DANS LES CRISTAUX DOPES TETRACENE

DANS C14H10 ET C14D10

Notre but initial ýtait d'étudier par diffusion Raman

les modes induits par des impuretés dans des cristaux orga-
niques. On a déjý souvent utilisé des impuretés ponctuelles
dans des cristaux ioniques pour ýtudier le spectre Raman in-
duit dans le cas où le spectre Raman du 12 ordre est inactif
dans le cristal pur (2). Si l'impureté est ponctuelle et ne
change pas les constantes de forces, le fait que la symétrie
de translation est interrompue, change les règles de sélec-
tion et on peut obtenir des informations supplémentaires rela-
tives au cristal pur. Si l'impureté perturbe toute une région
du cristal (déformation, changement des constantes de forces)
l'information obtenue par le spectre induit concerne la région
du cristal perturbée autour de l'impureté. Par contre dans les
cristaux organiques, la structure phononique induite par une
impureté a été étudiée surtout ý 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 l'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 modýle le cristal IX: dans ce cristal le spectre Raman du
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It ordre est fictif, mais le 2A ordre est actif; son inten-
sité est estimée de IO-ide l'intensité du 1t ordre fictif.
Quand on abaisse la t.empêz a t.ur e de l'ambiante à la température
de l'hélium, l'intensité du spectre du 2t ordre diminue d'un
facteur 10, donc l'intensitý èu 22 ordre est de 10-2 du premier
ordre. Le spectre Raman induit du 1ý ordre est observable si

son intensité est la fois plus faible que celle du 2t ordre,-ý
c'est à dire de la ' par rapport ý celle du 1ý ordre. Ceci cor-
respond â des concentrations de l'ordre de 10-4. Par conséquent
la sensibilité de la méthode permet d'observer des raies F.aman

-) -4induites de 10 ý 10 de l'intensité du spectre du premier
ordre.

Dans les cristaýx organiques (Ah10) le spectre Raman du
It ordre est actif. L'impureté nous permettrait d'observer le
It ordre pour k # 0 dans les régions où le spectre permis du
It ordre est absent ou faible, si l'intensité est de 10-1 à
10-2 de celle du 1.2 ordre. Il est par conséquent nécessaire
d'augmenter l'intensité, par exemple en travaillant au voisinage

2de l'effet Raman de résonance pour gagner un facteur 10 en in-
tensité. L'observation des modes induits dans les cristaux or-
ganiques à des concentrationý d'impureté trýs faibles, par dif-
fusion Raman normale est pratiquement impossible, mais par con-
tre au voisinage de la résonance d'effet Raman, la sensibilité
de l,a méthode semble su f f Ls an t e .

Pour cette étude, nous avons choisi la solution solide Tê-
tracène dans l'Anthracýne, parce que dans un tel système nous
pouvons étudier les modes induits par la diffusion Raman l'.U voi-
sinage de la rýsonance. Le niveau singulet SI de la molêc\tle de
tétracêne dans Ah10 est à 20.246 cm-I à 200K (14) ; en excitant
le système avec la puissante raie du laser argon ionisA d'êner-
91e 19.430 cm-1 CÀ - 5145 A ) ou avec la raie d'énergie

:h
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:)

19.926 cm-1
( 5017 A ) nous travaillons drns la région de la

prérésonance du têtracène. Par ailleurs, nýus avons choisi ce

système par analogie avec le cristal de naphtalène dopé cl

l'anthracène. Dans ce système nouS avons des informations sur

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

phononique de fluorescence (17 b). Dans ce cas la molécule an-

thracène s'introduit dans le réseau en se substituant cl deux
molécules de Nha '

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
(17 a) " De plus nous avons choisi le cristal d'Anthracène parce
que sa courbe de dispersion des phonons a été calculée (9a).

Quelques mesures complémentaires de fluoýescence de la

molécule de Tétracène dans l'anthracène, ont été réalisées par
nous, pour comprendre le système, mais ce n'était pas le hut
de ce travail.

Les résultats de cette étude sont complexes, comme nous
le verrons dans l'analyse détaillée. Une forte fluorescence pa-
rasite, s'est additionnée à nos spectres de diffusion Raman. Il
semble que le tétracène se dissout mal daýs l'anthracène, si
nous interprýtons le fond de fluorescence,à des concentrations
élevées, comme étant dû aux agrégats de molécules de tétracêne
non proprement dissoutes : Par suite ý fortes concentrations
il deYient difficile de travailler au voisinage de la diffusion
Raman de résonance, la fluorescence parasite due cl ces agrégats
de molécules de tétracène devient bien plus intense que la dif-
fusion Raman. Notons que la fluorescence propre du têtracène
cache le spectre Raman quand on excite avec 4880 ý et il faut
utiliser des raies ý 4765 ý pour séparer le spectre Raman des ban-
des fortes de fluorescence.
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Le spectre de vitrations 1u réseal dt' cristal dopé que
nous avons obtenu dans ces mesures est différent du spectre
du cristal pur. Il présente trois raies nouvelles à 110,Scm-l,

-1 -1 0

l4S,5cm et 172cre de la raie excitatrice 5145 A " Ces raies
ont étÉ attribuées ý des effets anharmoniques induits par
l'impureté et amplifiés par la résonance Raman. Il est bien
évident que le problème posé est assez difficile sur le plan ex-

périmental et théorigue,mais les premiers résultats obtenus et

décrits dans le paýagraphe (111-3) sont encourageants. Il n'y a pas

de travaux déjà effectués dans ce domaine, mais nous passons en

revue, dans le paragraphe (III-I) , les résultats des domaines
voisins. Nous exposons aussi des généralités sur l'effet Raman
de résonance (111-2).

III-I. 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 dý phonons dans les spectres électroniques de
la molécule d i s sou t s. ý 27). Le:; cristaux moléculaires faiblement
dopés ont étý ýtudié seuleillent en fluorescence (3-4-5-6). La dif-
fusion Raman a été limitée aux cristaux moléculaires fortement
dopés aux impuretés isotopiques (concentration 10-1 à 1) (10-11-
23-12). Nous citons aU3si les études eÂpérimentales et théoriques
dans les cristaux ioniques des halogènes alcalins (2) où 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).
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L'introduction d'une impureté dans un cristal parfait,
détruit la périodicité du réseau, et par suite les modes

normaux de vibrations peuvent être modifiés s'il y a un chan-
gement des constantes de forces. Les changements sont impor-
tants dans le voisinage du défaut. Les fréquences ainsi que

les propriétés dynamiçues sont dýterminýes par la résolution
des équations du mouvement du cristal avec défaut, en utili-
sant les fonctions de GREEN qui étaient appliquées pour la pre-
mière 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 irnpuretý et molýcule du cristal
sont considérées comme égales, alors le cristal a seulement
six degrés de liberté qui sont affectés par l'impureté. Nous
rappelons l'équation qui donne les fréquences propres dans le
cas d'un cristal cubique monoatomique avec une impureté isoto-
pique de masse M', les atomes du cristal parfait étant de mas-
se M (3)

£ = l - M'lM

r = est le nombre d'atomes par maille élémentaire
N = le nombre de maille
wj(x) = fréquence du mode normal du cristal parfait.

Pour £ >0, impuretý légýre, les fréquences dues â la per-
turbation sont plus grandes que les fréquences du cristal par-
fait. Ce sont des modes localisés, ils ne sont pas transmis a
travers le cristal, ils sont localisés autour du ýêfaut.
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Pour E ,< 0 , impureté lourde, les modes du cristal par-
fait sont fortement modifiés, la perturbation est transmise
A travers le cristal. Ce sont des modes délocalisés.

Lorsque les constantes de forces entre l'atome impuretê
et les voisins sont faibles, un comportement résonant peut
avoir lieu, si les modes de l'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 résonant ou pseudolocalisé " Les modes résonants peuvent
avoir lieu pour des défauts lourds ou légers, si les constantes
de forces sont assez faibles.

Dans le cas d'un cristal moléculaire avec une impureté non
isotopique le problème est plus complexe, l'existence de modes
localisés et pseudolocalisés dépend non seulement de la diffê-
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-
thracýne (9) montre qu'il n'y a pas de bande interdite entre
o et wL (fréquence la plus grande du réseau). Alors, dans des
systýmes avec Ah10 et Nha comme matrice, on peut s'attendre,
ý des modes localisés avec des fréquences plus grandes que
140 cm-1

" Suivant la perturbation introduite par l'impQretê,
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 été développée par MARADUDIN (1) et plus récemment, cette
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théorie a été reprise par HARLEY (2) et appliquée aux halo-

gènes alcalins dopýs avec Tl+ . Le calcLl théorique donne

une bonne vérification des spectres expêrinlentaux. Les ré-

sultats de cette étude expérimentale et théorique montrent

que le spectre Raman induit par une impureté réfléchit la

densité d'état du cristal perturbé. Pour les halogênes al-

calins dopés avec Tt
+

, les .oode s acti fs en di ffusion Raman ne

dépendent pas de la masse de l'impureté, 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 l'impureté
(par deutération par exemple) et voir l'effet sur le pic, s'lI
n'a subit aucun changement, il doit être attribué aux modes de
vibrations du cr1scal pur.

De plus cette étude a démontré, dans le cas de KCt,KBr,
+dopés avec Tt que si les constantes de forces sont les mêmes

que dans le cristal pur, le spectre virrationnel donne des in-

formations sur le cristal pur, par contýf:, s'il y a changement
le spectre vibrationnel ressemble peu aO] cristal pur. Pour
avoir des informations sur le cristal pur il faut introduire
dans la matrice, des impuretés isotopiquesi elles sont isoto-
piques au sens dynamique du rýseau, mais non en terme d'intl-
raction électron-phonon.

a) Fluorescence

Dans les cristaux organiques les impuretés n'ont êté
étudiêes jusqu' à prtsent ' ' iqu 3 travers des spectres d'émias on
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(phosphorescence ou fluorescence), et des spectres d'absorp-
tion de la molýcule dissoute. Dans ces spectres, la raie (ýO)
et les autres raies vibroniques (0-1, 0-2, etc """ ) de la molê-
cule dissoute sont accompagnées souvent par des bandes três
larges (demi-largeur de quelques dizaines de em-I). La distance
du maximum de ces bandes ý la raie étroite voisine (0-1,0-2 """ )

coIncide avec les frýquences des phonons, on a attribué ces
bandes à des transitions électroniques où simultanément un pho-
non est produit. Dans les spectres d'émission des cristaux purs,
il est difficile d'observer les vibrations du réseau, alors
qu'il est possible de les observer dans certains spectres d'êmis-
sion de molécules dissoutes dans une matrice. Cette différence
s'explique par le fait que dans les cristaux dopés nous avons
des états électroniques localisés, et le nombre de vibrations qui
couple avec l'ýtat localisé est trýs grand, il n'est plus nêces-

...
saire de satisfaire à la règle de conservation de k . Par contre
dans les cristaux purs, il s'agit des états du cristal, la loi
de conservation k = 0 limite les partenaires de couplage â peu
de phonons,seulement aux phonons optiques.

Suivant l'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 étudiés certains sys-
tèmes oü la bande de phonons dans la transition électronique ou
vibronique de la molécule dissoute, est très différente de la
bande de phonons du cristal pur. Cette bande de phonons est très
sensible ý la substitution de la molécule dissoute, mais non â

la matrice. Ils ont observés des modes localisés ou pseudolocali-
sés dans les systýmes de solution solides tels que Nha dans bi-
phényl ou durène (6) AhlO dans NhA (5ý17) AhlO dans terphênyl
(3) "

Par contre dans les cristaux organiques dopés avec des
impuretés isotopiques, tels que Nha dans Nda (4) la bande de
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phonons observée dans les spectres d'émiýsion de fluorescence

et de phosphorescence donne les phonons dll cristal pur.

b) Diffusion Raman .

Les vibrations du réseau des cristaux organiques forte-

ment dopés avec des impuretýs isotopiques tels que Nha dans

Nda (10) Ah10 dans AdlO (23) ainsi que dans des cristaux de

durýne fll) et de benzýne (12) ont été étudiées par diffusion
Raman. Ces travaux sont analogues ý ceux réalisés sur les cris-

taux mixtes: Hc! - Oct, par absorption Infra-rouge (28). Le

spectre de vibrations du réseau de ces cristaux organiques for-

tement dopés ne prpsentent aucune raie nouvelle par rapport au

spectre du cristal pýr, il y il seulement un déplacement linéai-
re des fréquences de chaque mode avec la concentration de l'im-
pureté. Dans ces cristaux , la profondeur du piýge est plus
faible que la largeur de la bande excitonique de la matrice, les
états phononiques sont dans la limite de l'amalgamation (10),
il Y a une délocalisation totale des bandes phononiquea.

III-2. Effet Raman de résonance.

Les intensitfs de diffusion Raman normale sont faibles,
mais lorsque la fréquence d'excitation s'approche du maximUm
de la bande d'absorption de la molécule, l'intensité des raies
de diffusion Raman croit fortement: C'est l'effet Raman de
résonance. Il a été étudié par SCHORYGIN (13 a) en théorie
5eml-classique, et le cOté expérimental sur des molécules a
été développé par BEHRINGER (3b).

Il faut distinguer la prérésonance, de la résonance ri-
goureuse. Dans le premier cas, la fréquence d'excitation est



au début de la bande d'absorption, soit ýu côté des grandes
longueurs d'onde, soit des courtes longueurs d'onde. Dans
l'autre cas, la fréquence d'excitation tombe au maximum de.
des bandes d'absorption, alors â 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 l'état m â l'état n est donnée par la formule (13) :

-;(
{' ..

t
P,o a 12pa,mn

ou a est la composante du tenseur de diffusionpa,mn

1
(

).Irm ).Irnr

+
ýrm l'rn

)amn =
i6 i&rh

r w -w + "rm +flli +
rm i r

C - c'est la vitessf' de la lumière
l :a: est l'intensité incidente de la fréquence" ia
h =- est la constante de PLANCK
r - est l'état intermédiaire
lIrn et lIrm =- sont les composantes du moment dipolaire induit
6 = le facteur d'aýortissement de r

ýt=- wi ± w , w étant la fréquence de la transition vibration-
nelle.

Lorsque la fréquence d'excitation est três éloignée
de la fréquence d'absorption de la molécule, le terme amn varie

4peu avec la fréquence, l'intensité est proportionnelle a.c :

mais l'influence du dénominateur de a devient prépondérantemn
quand la fréquence d'excitation s'approche de la friquanc. d'ab-
sorption de la molécule.
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Dans le cas d'un solide, l'intensit6 de diffusion Raman
devient aussi rela ti vernent q r a r.de q ua nd la f r êque nce d' exci-
tation s'approche de la fréquence de la transition optique

...

permise du cristal. Un calcul approxiffiatif relatif A k donne
l'amplitude (26-24):

P et n sont les éléments de matrice relatifs aux intéractions
électron-rayonnement (HER) et électron-réseau (HEL>·

Wo - est la fréquence du phonon considéré.
wi et ýo = les fréquences d'excitation et de diffusion respec-
tivement.
wg - la fréquence du seuil d'absorption.

FIG. (111-9): Variation de l'amplitude de diffusion Raman
avec la fréquence d'excitation au voisinaqe
du s e u i l ý I absnrpt i 0:'"1 de fréquence lA) "

q



Le tenseur Raman rrste fini quand w. : W , mais sa dýrivýe
1 g-1/2

croit avec wj,et diverge comme (wC] - wi) '. Ce comporte-
ment de résonance est illustré par la FIG. (111-9) qui donne

la variation de'l'amplitude de diffusion avec la fréquence
d'excitation.

111-3. Résultats expérimentaux sur les vibrations du réseau des

cristaux dopés.

L'étude des vibrations du rýseau des cristaux dopés par
diffusion Raman a été faite sur des solutions solides d'anthra-
cène- hlO et d'anlhracène- dlO dopés au tétracène pour différen-

-6 -)tes concentrations (de 10 à 10 ). A première vue on ret.,ouve
d'abord le spectre phononique relatif au cristal pur. Une étude
détaillée relève des changements qui indiquent une redistribu-
tion des intensitýs de certaines raies du spectre et l'apparition
de nouvelles raies. A ce spectre s'ajoute selon l'excitation et

la concentration une forte fluorescence dne au tétracène. Nous
discuterons d'abord des vibrations du réscJu dopé relatives au

cristal pur, puis des raies nouvelles.

Nous présentons dans la FrGý (III-I) le diagramme d'éner-
gie du système solide Týtracýne dans l'anthracène, ainsi que
l'énergie des différentes raies du laser argon ionisé. Nous vo-

yons que le niveau singulet de la molécule de têtracène dissou- ý

te dans la matrice Ah est â 20.246cm-1.A 200X (14). D'après nos
10

résultats de fluorescence A SoX - FIG. (111-6) - la transition
(0-0) est ý 20.224c.-1"
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5017 A I 4965 A ,

singulet 51 de la
de AE est de :

Ces mesures sur les cristaux dopés ont été réalisées

pour une concentration de 5 10-4

pour une concentration de 10-5
40

1

1

SO

0 -1 794cm-15145 A -> 19.430cm -> A E =
0 -1 298cm-15017 A -> 19.926cm -> A E =

0 -1 89cm-14965 A -> 20.135cm -> A E =

0

En fait nous n'avons pu utiliser que l'excitation 5145 A

o

La fluorescence à 5145 A croit fortement avec la concen-
tration. Nous pouvons donner quelques résultats quantitatifs sur

le rapport intensité Raman (phonons anthracène) intensité fluo-
rescence, pour des concentrations en týtracêne différentes, dans
la région 0-200 em-I. L'aire sous la courbe de la fluorescence
a été mesurée et comparée â l'aire seus les pics Raman. Ce rap-
port Intensité Raman / Intensit6 fluorescence est de :

Nous avons alors choisi, pour nos mesures des cristaux de· con-
-5centration 10 , oü la fluorescence n'est pas génante. Cette

fluorescence est probablement due â la mauvaise dissolution du
tétracýne dans l'anthracýne , nous en discuterons en plus de dé-
tails dans le paragraphe suivant.

; une
fluorescence s'ajoute au spectre de diffusionRamaý elle de-

vient plus importante que la diffusion Raman aux excitations,
o 0

5017 A et 4965 A , et l'analyse des spectres devient compliquée.

Pour travai 11er au voi sinage du Ran an résonant, nous pou-
o

vons donc exciter le système choisi avec les raies 5145 A
I

ces raies sont â une distance AEýdu niveau
molýcule de tétracýne dans AhlO ; La valeur
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dans des conditions expýrirnentales idcntiýJes â celles deb
cristaux purs, pour identifier l'effet de l'impureté. La dif-
fusion Raman des vibrations du rêseau du système choisi, a
été étudiée au voisinage de la diffusion Raman résonant avec

o
"l'excitation 5145 A , et avec les autres excitations 4765 A ,

o 0

4658 A et 4579 A , pour ýtre au-delý de la bande de fluores-
cence du têtracêne. Nous donnons dans la FIG. (III- 2) et (III-3)

les spectres de diffusion Raman relatifs aux v1.brations du ré-
seau, des cristaux AhlO et AdiO dopýs DU têtracène (10-5) pour
les différentes excitations. En première approximation on peut
dire dire qu'il n' y a pas eu de grands cha .. lgenients pa r rapport
au cristal pur. Les six raies de vibrations du réseau ont tou-
jours les mêmes frýquences et la rnýýe lýrq{ur.

Par contre les mesures de polarisatlon donnent des
résultats différents du crist.al pur, les mesures étant faites
dans les mêmes conditlonG expérimentales. Nous avons mesuré
par diffusion Raman polarisýe, les vibrations du réseau des cris-
taux d'anthracène -h,O dopýs au tétracène pour deux concentra-
tions : 10-5 et 10-4

. Pour le cristal de concentration 10-4
o

nous avons utilis{ l "exc t t a t Lor; 4765 A ý ca us e de la forte fluo-
rescence parasite. Nous repQýtons en FIG.(III-4) le spectre re-
latif au cristal de concentration '10-5" La comparaison avec le
cristal pur, se fait plus fýcilement A travers les tenseurs
ý'inten9itês relatives d2duits de ces speýtýes expérimentaux que
nous présentons dans le tableau (III-I) avýc ceux du crisýal
pur. Nous avons présenté ces tenseurs comme pour le dédoublement
de Davydov vibrationnel dans les cristaux purs (Ch. II). Dans
ces cristaux ýopýs, la 3ýparation des coýposantcs Ag et Bg à

partir des sppctres de polarisation n'est pas évidente. Pour
certaines raies nous oDsprvons une redistribution des intensités
entre les ra i es de même s ymê t r ; C'

I pa r f o is une (Hmi nut ion de l' in-
tensltý par rapporL au c r t s t a l pu r : ( nous cons i

dê r on s qu'un
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changement de 20 â 30% est significatif). (:'.ýs effets s'obser-
vent surtout dans les raies à :

-1 -i 83crn-1,. 141cm-157,5cm i 71cm ;

Une mauvaise orientation du cristal ýt la biréfringence, peu-
vent introduire un mélaLge ries deux contributions, mais un tel
effet est limité; Pour vérifier l'orientation prêcise du cris-
tal dopé, nous avons rernesuré la distribution des intensités
des composantes Davydov pour deux vibrations intramolýculaires
dont nous présentons les tenseurs d'intensitês relatives dans
le tableau (111-2). Nous remarqllons qll¬ la dtstribution des in-
tensi tés est identique ý celle ob se r vêe de.n s le cr istal pur.
Tableau (11-9) .L'impureté l:'a aucun e f f o t. SU}:- le dédoublement

de Davydov qui e s; dû àune intéracticn entre les deux molécules
de la maille élémentaire.

Dans la littýrýture il y a peu de travaux analogues
à ce travail, seulement les travaux sur les cristaux fortement
dopés (23-12-10-!1) . Dao s le cristal Nh .

.J
dopé fortement avec

L

Nd8 aucune variation ç1intensité relative ýour les différentes
vibrations du rêseau, n'a ýté observýc, malgré la concentration
êlevée de l'impureté. C'est que la mo lýCt' le impureté, dans ce
cas, est peu différente dp. la molýcule du cristal, elle se subs-
titue ý une molécule du cristal sans rnodifjcr sa symétrie, par
contre dans le cristal que nous étudions, la molécule de ýétra-
cène doit perturber le cristal d'anthracène plus fortement.

3.2. Raies nouvelles.---------------

En fluorescence, l'analyse de la structure de la bande
phononique qui suit les pics de transitions 0-0 ; 0-1 ; 0-2 :

(voir paragraphe !II-4) a mis en évidence un mode localisé ý
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Tableau (111-2)

- 9-' -

Valeurs expérimentales de. tenaeura d'inten-
sités relative. de quelques vibrations in-
tramolêculairea dana le cristal d'anthracêne
dopê au tftracêne (10-5)

-1 247 cm-1 _) Ag244,5 cm -) B9

(x) 100 (17) x (16) 52

100 (12) 40 ( 16) 70 (20)

(17) 40 (y) S2 (20) y

478,5 -}

Ag 481 -1
_')8gcm _) cm

x (23 ) 100 (x) 47 ( 18)

( 23) 50 (15 ) 47 (10) 4S

100 Cl 5) Y (18) 45 (y)
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41cm-1.Ce mode n'a pas 6tý observé en diffusion Raman .Par con-

tre sous l'excitation 5145 A,le spectre de diffusion Raman du

cristal Ah dopé au tétracýne, présente en plus des six
10

raies de vibrations du rêseau, une raie fine localisée â

172cm-l de l'excitation. FIG. (III-5). Cette raie a une fai-

ble largeur comparable a celle des vibrations voisines du

réseau: aux raies 13ýcm-l et 141cm-1. Son intensité par rap-

port â celle de la raie ý 83cm-1 est dans le rapport 1: 30.
Cette raie n'a pas été observée dans le cristal AdlO dopê au

tétracýne, la fluorescence était trop intense. Elle varie for-
tement avec la température I elle devient plus large lorsque
la température croit, et disparait totalement au voisinage de

20oK.

L'origine de cette raie présente une certaine ambiqutté,
est-elle liée au Raman résonant ou â la fluorescence 1 Le test
classique pour mettre en évidence une diffu.ion Raman est de
changer d'excitation. Dans notre cas ce test, en utilisant les
autres raies argon, n'eýt pas trop significatif, car nous nous
éloignons des conditions de prérésonance. En effet la raie I

-1 "
l72em n'apparait pas avec les autres excitationsC4765 A ,

000

4727 A , 4658 A j 4579 A ) malgré les rýssibilités d'une dêtec-
tion trýs faible.FIG. (111-2) et FIG. (IIý-3). Les raies supplé-
mentaires que nous voyoný apparaitrc dans ces spectres ont été
identifiées : ce sont des raies de plasma (trýs fines) ou des
raies de fluorescence, leur ýnergie ne varie pas avec l'exci-
tation. Nous présentons dans la suite les différents arguments
en faveur d'une fluorescencý ou d'une diffusion Raman.

a) Hypothèses pour une fluorescence due A la molécule de
tétracène.

Une fluorescence de la molécule de têtracène due a une
absorption ý un photon est impossible, puisque lOa fréquence
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d'excitation est inférieure ý la fréquenýe de la bande d'ab-
sorption de la molécule de tétracène. Mais elle peut être pro-
voquée par une absorption ý deux photons, cette hypoýhêse eat
exclue par la comparaison avec le spectre de fluorescence de
la molêcule de tétracène.FIG.(III-6)- il ne présente aucune
structure dans ce domaine à'ênergie.

b) Hypothèses pour une fluorescence d'origine inconnue.

-La raie ý 172cm-1 semble non liée a la bande de fluo-
rescence parasite. Cette bande ne prtsente aucune àttuoture,
de plus sa variation avec la concentration de têtracêne est
três dlffýrente 'de celle de la raie 172cm-1.

-Elle peut appartenir ý un piège d'origine non connue,
dont la concentratlon augmente avec celle du tétracêne. Ce se-
rait un piège peu profond qui se vide ýorsqu'on chauffe le
crlstàl a Tý 20oK.

c) HY?Qthêses pour uný diffusion Raman .

" Le spectre de diffusion Raman du cristal têtracêne (18)
-1présente une vibration interne â 173cm , d'intensité faible.

Si on attribue cette raie a une vibration interne de la molé-
cule, amplifiée par la prérêsonance, il serait incompréhensi-
ble de ne pas observer les autres raies internes plus intenses
de la molécule de têtracêne, que nous avons essayer de recher-
cher "

" Cette raie peut être attribuêe a un mode local!.f: cette
hypothèse est peu probable, car la molêcule impureté eat plus
lourde que la molécule du cristal, un mode localisé aurait
une fréquence plus faible.
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-}
-La raie à 172cm peut être une harmonique de la vibra-

tion fondamentale, la plus intense de symétrie Ag' à 83cm-1"

Elle serait due à un effet d'anharmonicité amplifié par un

effet de résonance dû â l'impureté. Cette hypothèse explique-
rait! ce moment l'apparition de deux autres raies, moins in-

tenses, que nouý avons observé seulement dans un cristal de

concentration élevée de l'ordre de 510-4" FIG. (111-8). La raie
I 145,50.-1 serait une harmonique de la raie fondamentale
71cm-1 et la 110,Scm-1 serait une harmonique de la raie fonda-
mentale 57,5cm-1. Comme cýs raies fondamentales 57,5cm-1et
71cm-1 sont moins intenses que la raie à 83cm-1, nous ne les
avons observé que dan3 le cristal fortement dopé. Cette dernière
hypothèse nous parait la plus probable, la prérésonance a am-

plifié fortement le spectre du 2A ordre et introduit des chan-
gements d'intensité dans le spectre du lA ordre.

Energie des raies , des raieeLargeur Désignation
nouvelles (cm-1) (cm-l) r.ouvelles.

110,5 3 2x57,5 :0: 115 cm-1
145,5 2.5 2x71 = 142 cm-1
172 2.5 2x83 166 -1= cm

i

3.3. Q!!£ý!2!QD_ýY!ý!ýý!!ýý_Eýý!n_rý§Qnýný_ýý_!t§!!y
ý!ný_1ý_ýrlý!ý1_g:ýý!nýýýýDý_9QEý'

Il est êvidýnt qu'â concentration de 10-5, un tel chanqe-
ment de spectre Ram3n observý dans le cristal dopé ne peut
qu'être expliqué par une cu"p11fic-ation de résonance avec l'état



Pig( 111-6 ): Fluosrescence de la molýcule de tétracène dans le
système solide Tétracène dans l'Anthracène.
A = concentration 5.10-5 B = concentration 10-4,
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singulet excité du ýétracýne.

Il est surprenant A première vue de ne pas observer la
raie la plus intense ý 172cm-1 quand on excite dans la bande"
d'absorption de la molécule de tétracêne (A> 4943 A ). En

e

effet l'excitation 4765 A - FIG. (111-1)- se trouve I 754cm-1
"

du niveau d'absorption du tétracýne, et l'excitation 5145 A

est A 794cm-1 " Les deux excitations sont à peu près équidis-
tantes du seuil d'absorption du tétracène, la 1.2 a une fréquen-
ce plus grande que la fréquence du seuil d'absorption, la 2ý

a une fréquence plus petite. Ceci peut être expliqué par 1&as-
symétrie de la courbe de résonance. FIG. (III-9). LOUDON a dé-
montré cette assymétrie pour un spectre du lý ordre/un compor-
tement analogue peut être obtenu pour le 22 ordre.

Nous avons rappelé dans le paragraphe (1-3) les trois
processus de base responsable de la diffusion Raman du 2-

ordre,décrits par les diagrammes explicatifs .FIG. (1-14). Le

processus Cc) équivalent ý un processus de diffusion Raman
du 1- ordre semble plus probable d'après (25) que les proces-
sus Ch) out (a) qui sont dûs ý une perturbation du 4£ ordre
et du 6R ordre respectivement.

III-4. Analyse des spectres de fauorescence.

En excitant le cristal d'anthracène dopés au têtracêne
o

avec A = 5145 A , nous observons uýe fluorescence qui s'addi-
tionne A la diffusion Raman, dans la région des raies Stokes
et antiStokes. L'ýtude de cette fluorescence avec l'intensité
a montré que son origine est différente pour les deux régions.
F }CI. (I I I - 7) .

t.

I
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"
4.1. ý!ýýýý!£ýýýý_e!ý!!!!ý_9ýý!_!!_;ý2!ýý_!-ýý!ý2_!

D'après le diagramme d'énergie du système en solution so-
lide têtracène dans l'anthracène-FIG. (111-1)- l'ênergie d'ex-

o -1
citation correspondant ý ý = 5145 A se trouve ý - 794cm de
la IR transition électronique permise du cristal dopê. L'ori-
gine de cette fluorescence n'est donc pas un niveau électroni-
que de ce système.

Le spectre de fluorescence dans cette région FIG. (III-7)
est une bande très large, son maximun est ý 200 cm-1 de la
raie excitatrice, pour les cristaux de concentration 10-4"

Nous avons étudié la variation d'intensité de cette bande de
fluýrescence avec l'intensité du laser, en évaluant l'aire com-
pýise 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 ý l'absorption a deux photons dans le
singulet du tétracýne. Elle varie aussi avec la concentration
de tétracène mais elle croit ;lus rapidement que la concentra-
tion. Les origines de cette fluorescence peuvent être :

- Une autre impuýetý introduite -)ar le tétracêne dont
le niveau de la transition permise serait au voisinage de la
raie excitatrice. Cette hypothèse semble peu probable, car cet-
te fluorescence croit plus rapidement que la ccncentration de
tétracène.

-Quelques traces de microcristaux de tétracène. Cette
hypothèse expliquerait mieux la forte croissance de la fluores-
cence avec la concentration de tétracêne. Les microcristaux de
tétracène seraient dus â une mauvaise dissolution de têtracêne
dans l'anthracène. FERGUSSON (15) a s1gnalê la prêsence de tê-
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pige III-7 ): Spectre de fluorescence du système solide t'tracène
dans l'anthracène sous excitation 5145 1.
(A) Fluorescence additionnelle + raies STOKES de diffusion Raman.
(B) Fluorescence de la molécule de tétracène + raies Anti-STOKES.
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tracène èutstal dans la solution solide týtracène dans AbIO
mais A partir d'une concentration supérieure à 10-3" Comme cet-
te bande de fluorescence ne prýsente aucune structure vibrat1on-
nelle, la concentration de týtracène est faible (10-5 A 10-4),
il est plus probable quý cette fluorescýnce serait due A un
agrégat de molýcules de týtracène. En effet il a été démontré
que le tétracène dimýrise (16), le spectre d'émission du dimère
est identique à celui du cristal, par contre, le spectre du mo-
nomère ressemble à celui du tétracène en solution. La bande
d'absorption du monomère, ý 3000K est à 20.200cm-l, pour li .i-

-1mère elle est déplacfe vers 18.800cm .

4.2. r!ý9EýýÇýýý£_2ý_ý!ýgý!ýý_êt_gy_ýýtrýgýný_!2Y!
ý!Çý1ýý!2D_ý11ý_ý .

°
La fluorescence dans la régionÀl>5145 A -FIG. (III-7)-

ne peut être due qulý une absorption à deux photons par le n1-
-veau singulet S. de la molécule de têtracène. Nous avons

1

étudié la variation de l'intensité de cette bande de'fluo-
rescence avec l'intensité d'excitation ( l = 100 mw ; 150 MW;
200 mw; et 250 mw) , en évaluant l'aire comprise sous la cour-
be de fluorescence; la variation est linéaire avec 12, ce qui
prouve que cette fll10rescence est due à une absorption I deux
photons.

Cette absorption à deux photons peut être expliquée par
le processus suivant: Deux photons incidents, d'énergie
38 860cm-1 sont absorbés par les molécules d'anthracène. La
probabilité d'être absorbée par les molécules de tétracêne
est 10-Sfol; plus faible ". Cette énergie migre ensuite, I tra-

vers le réseau: l'excès d'énergie est perdu dans les trans1-
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tions non radiatives, le reste est piégè dû "" s les molécules de

tétracêne. L'énergie reste ensuite dans la molécule de têtracêne
jusqu'A ce que la radiation prend place.

Le spectre de fluorescence dans cette région est ider.-
o

tique A celui obseývé sous excitation 4880 A , lorsqu'on excite
directement le singulqt 51 de lý molýcule de týtracêne.FIG.
(111-6); Ce spectre diêmission correspond bien ý la transition
SI ---> So de la rnolýcule de týtracène. Nous observons d'abord
la transition 0-0 ý 20.224cm-1 suivie des autres transitions
dues ý des vibrations intramoléculaires. L'énergie de ces dif-
férentes transitions est donnée Gans le tableau (111-3). La

comparaison avec les :,."lsultats dt' diffusion Raman du cristal
de týtracène (18) montre que ce sont bien les vibrations intra-
moléculaires de la molécule de tétracène.

Les transitions vibroniques étroites, sont suivies d'une
large bande avec une structure de phonons pas très nette, sauf

-1pour le pic à 41crn , qui est observable dans les quatre tran-
-sitions (0-0 , 0-1 , 0-2 , 0-3). :"a courbe de dispersion du
cristal d'anthracène pur, calculýe par PAh:-':::Y (9) n'indique
pas une telle singnlaritý. Ce pic ne peut être dû qu'A un mo-
de localisý, comme il è. déjý étý obýervé dans un système ana-
logue AhlO dans Nh8 - (17).

Les diffýrentes raies vibrationnelles, dans le spectre
d'émission du cristal faiblement dopê (lO-5)-F1G. (111-6)- pré-
sentent une structure de doublet -Tableau(III-3). Cette struc-
ture est moins visible dans la transition 0-0 et 0-1 I cause
de la bande dý phonons trýs intense dans ces transitions, mais
elle est plus nette dans les autres transitions vibrationnelles"
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Ce doublet semble être liý I l'ýmission de la molécule de tE-

tracýne occupant deux sites diffýrents dans le réseau cri.tal-

lin, les deux sites sont équivalents. Les niveaux d'ýner9ie de

la molýcule de týtracýne dans ces deux sites dlffêrent de 4 I

10cý-1 . Un rýsultat analogue a été observé dans le terphEnyl
dopé ý l'anthracýne (3).

Conclusion et discussion.

Cette ýtude dans le système týtýacêne dans l'anthracène
a donné des résultats positifs qui peuvýnt êýre approfondis.
L'étude de la diffusion Raman induite peut être complétýe par
des mesures sur un cristal d'anthracêne dopý dU tétracène deu-
tfrê. Vne étude analogue peut être faýte sur des systèmes oQ· la

solubilité de l'impureté est meilleure. On aucrmentera ainsi la

sensibilité par 10 ou 100 et on peýdra la fluolescence parasite
si on travaille en résonance. Vn systýýe intýressant pour cette
ýtude serait le pentaoýne dans le rlaphtalýýe - la dissolution
du pentacêne est três forte, ellý peut atteindre 10-2

" Dans ce
système, une molécule de pentacýne remplace deux molécules de
naphtalýne, la perturbation de symétrie du cristal est grande,
sans que le cristal soit très défcrmê localement.

Quant ý l'étude sur les monocr1staux d'anthracène pur,elle
a révélé plusieurs résultats:

-Le dédoublement de Davydov vibratlonnel a êtý observý
pour la première fois par la mýthode de polarisation " Ces
résultats expérimentaux peuvent servir de base ý un calcul
théorique du dýoublement de Davydov vibrationnel dans l'an-
thracène en utilisant le modèle dynamique de Pawley-Cyvin "



Cette mýthode peut encore êtrý amélioréE> en évitant systémA-
tiquement la biréfringence. Ainsi le mélange des vibration.
A et B peut être réexaminý : les mesures d'intensitf peuvent

9 9
conduire dans le cas des vibrations du rêseau, a une ftude
quantitative de l'orientation des axes de pivotement., et dane
le cas des vibrations intramoléculaires a un test quantitatif
du modêle du gaz orientf.

1
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A-I. Elýments de symýtrle de la mnlýcule pt du cristal d'anthTaCýntý

Dans les cristaux oroanique!ll lýs molýcules 08TdýTlt )Pllr

IdeTltitý parce "ue les fnrcpý Jntprýolýculairps sýnt pluý fý1-

bles que les fQrceý ch.1mloup.s ý l'intérieur de la ýolýculý. Tl

est utile de r apoe Lo r le lien entre la symýtrle dý la l'I"OlêCl1-

le libre et la syýýtrie cristalline.

1°) La tTlol(>cu1e

La symétrie ne la ýolýcule libre est décrite par le
ýroupe ponctuel D2h contenant leý ýlýýents suivants

F " l'identtt(>
C2 ý rotýti0n dý 1800 ýut0ur nes axes x, y, z

.
1 -= llinvf'rýinn ý l'ori('Tiný

a :Ir rýf If-xi on dans les ,.,lclTls (xv), (yz), (z x)

LeA car"ctýr1ýtloup.s (!f'q rýpr(>ý"ntati.ons irrýo1Jctihl('G
de ce ýrouýe, a1nýi ("fue leq 1"lronri"t6ý de traflsforT"at1on (ýes

composanteR du rayýn vecteur (x, y, z) sont indlouýs dýný le

tableau 1.

Les molécules crjýtallisent dans un réseau monoclini-
que. Le gronop nf' ] il cellule uni tê du cristal dl an+hr-acê ne

est 1ý qroupr spatial Cýh. La cellulr unitý cýntient deux ýn-

lêcules, dont les cpntrpý ont pour cnordonnées (0, 0, 0) et
1 1

( ý, ý, 0).

, 1 ,- l' ý ý
ý;'.

,.. c-+ i 1 :11 ý t r (' (> dan s la F' i CT " (A - 1) ,1VP("
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-une reflexion par rapport au DIan de Qllssf!",ent

(a, i, c), suivie d'une translation Ci, 0, 0).

-par une rotation de 1800 ýutour de l'axe hfl1cotýal
l l

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

\
\

\

\

les axes hélico!daux et les plýný de ýlissement. De la molý-
1

cule (0, 0, 0) on peut passer â la molýcule (2' 0) par deux
opérations différentes :

-1-

Fig ( Al-l ) : axe hélicoIdal et plan de glissement
ý ý-," : p '''''1' t , d' -} 'I..ý" , ý - ý' ... ý: .ý..._ an t l!"ac(ýnf?
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. . . . .ý 11, ýxy v' v"ýxxýv' ý'v"

P I!' dTV"

000
E 0' E , E sont les coýposantýs ýe l'aýplltude de l'onde

x y z
de lumière incidente et lýs intéqraleý :

ý "
et ý It ýont deý fonctýoný výhrattonný11e8. ýoit pý liaI"-

v v v r

plitude de P. r.ons1déroný les coýpoýanteR de ý en fonction
des éléments du tenseur de polar1ýahil1té.

est totalement sVl'l{>trique. !')<:nc 11 faut nue le produit ý'v,!JIv"
ait la mýýe ýymýtrjp nue lpý ýiX COMýOqýntps a , a """ nuxx xv

sont les éléments de ýýtrice oes Rix composantes du tenseur
de polarisabilité. La transition ýýmýn v' ++ v- est permise
seulement si une de cýs auýntitýs est dlffýrentýs de zl.rn, nu
encore, s1 un dýs six produ1tý :

L'intensitý de la lumHýre diffuýýe dê!)end du moment
dipolaire induit P, qui est renrêýentê par l'intêqrale I

'\-2. AppU.caticn dE> la thýari.E' des Clr01.::.!2es P(:llr' déterrtÜner les

de sýlection.
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tenseur de polarisab111tê.

Il est facile de dýterýlner la symýtrie des coýposan-
tes «xx' Gxy """" Prenons par exeýple un chaýp appliqué dans
la direction y (E ýO E - F. -0) alors P ý a E. P a la

y x z x XV y x
symétrie h3 ,Y:: la symýtriý b ,0 doit avoir la syrnýtrieu y 2U xy
du produit b3uX b2u ý

btq

La molýcule d'anthracène a un centre de sýýtrie, ý

transitions qui ý0nt perýiýes en ýhýýrption infra-rnuoe ýont
interdltes en diffusion ýaýýn. Touteý trýnAitlon8 ý .t " en

" V

absorption inf'ra-r("lu('f(:', d01vf?nt ýtre antlývm"tr1que Dar rap-

port ý l'inverýj_on i, t and f s ou'ýn (Hff.uýlon "aman le!'l tran-

sitions. ,+ " d(')1výnt êt.re ýV1T'''trtCTue8 (0).
v v
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A-3.Classification des vibrýtjoný ou r6seau

r "'
,

t
..

,

(1)

(2)

... F

r (If' , .... 1\ý. u

vibrations accýustlques :

Lý différence entre les êquationý (I) et (2) nous donne la
repr!sentation rêductible r (T ) des classes optiqueso

tor soue Le cr I ýt", l 'O(),,ýêdp. tips ýl ý",f"nts de ývm,striefll,

ses modes normýuX de vibratjoný Re claýsent suivant leur tyne
de symýtrie. Les vibrations du rýseýu Sý ýýcoýnosent en deux
qrouoeý ; tranýlations et r0týtior.ý. La théorie des orouoes
peut être utilisýe pour anýlyýer les oonnýes expfriýentaleý.
Le tableau 2, des cari\ctèreý du oroupe spatial Cýh indit'Tue

aussi les caractýres des représentationý rêductibles : X (T)

sont les ca r ac t
ê r e s de toua les mouver-en t s de translation des

deux Molécules dans la cellule unitý; X (Ta) désigne les ca-
ractýres des mouvementý de trýnslatinn ýorrespondant aux clas-
ses acoustiques; X ("!1) correspond aux caractères des mouvements
de rotation des molécules dans le réseau.

De la mime maniýrp. nouý pouvons dýcompnser r ý ) relative auxa

Soit r (T) la repréýentati.on rýductlhle associêe au.
caractýres X (T). nêcomoosoný cettý reprýsentation en reDrý-
sentations irréducti.bles dn ar()\.lpe Cýh. N('\uC) obtenons t
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La dýcomt')()sltlon de lR reprýýpnti\tton y·ênuct.lble r (ý) rela-
tive aux rotationý moléculaireý dans le réseau, donne :

Nous voyons que les six vibrations de rotations dans le r6-
seau, sont divisées en deux qroupeý : trois appartiennent l

la représentation totalement symétrique A , les trois autres
g

appartiennent â la représentation irréductible B "
9

(4)= 3" + 3 I3
Cl Cf

r (R)



A. Bourdeo and F. Khelladl

(Ucccn'ed Il June 1971 Il}' M. Rulkanski)

')ELECTION RULE Iý nIE FUNDAMENTAL DIRECT ABSORPTION OF GaSe

Printýd ln Great Britain

W,. measured t he absorpt ion br cleaved sam-
pic:; under oblique incrdence. The angle of inci-
d en c .. In O'IT expe nments could "at exceed 24".
T"'e pree is ron of the measurements seems to de-

p end on the s amp le thickness, fi thickness of
about "Oý is the rnos t suitable. On Fig. 1 we

gi vc · the han::>mlr;SIOII spectra at 13 K (OT both
kinds of pol an z etron, parallel q) and perpen-
dicular (j) tt' the u.cidencc pl aue , As can be seen,
the transmission cuefficient T,' Iý {our times
s m al le r than t ,

o v--r <l laril-c I.ý,,ýt' of energies

nbov c th" .. 1)S()rptlý)n ed!'p, At 7Î 1\ and ,-;00 K we

f"lln'; rlit' s arne hell,n'JOur ..... :th :hl' "arne values
o ; TIr ,At SUI h rather small angles of mer-

I

dr-nr e , tl.e ln(hre:,-t t ran s-m s s ion IS already notrce-

able, It corresponds h' the absorption for ener-
ý;".- '",1(",,; : I ,.V.

action is switched on, Cl stronger absorption for
I:' I, r than (or E .J. c, This assumption is suUest-
ed hy the small value of the absorption coefficient
« 1.000 cm' I) above the band edge for E J. c,
Sucr 8 situation was already cons idered by
Brebner in 1964,3 The present communicahon
deals with expe n.» ýnt.l results wh ich conti 1111

thiS :ý"c(llld hyrotn ',;,

Solid State Communieef rona,

WHEN THE spinýrhit coupl inj; il> neglected, elec-
tronic levels in GaSt! wh rel. are r es pons ible for
the direct gap t ranr.it ion, h ave a wol l <iefined
parity with respect te the r--Fiect ion 11" through
the middle pJ04n(' of each layer, in Ihe two di men-
.ional case as well as 10 mo st modi lic.n ions <fj
aod ¬) in the thrý1" dimens ional CRý'. Such i.J

property yields sekctlL" nl:"ý; t or (i,'C'!!,' d ipo l--

transitions: these carmot l». "I '()w!.'.; i')l both tyre"
of polarization, l vrtT3It·!I ,Ind i: 1,"rpe;,Gln'L',

,

to the c-all'S. Ra!isanJ and j. [.SI Tl !'"rldv,c,nl,
and Kamimura and Nakao 2

as sumed Ill,. the elec-
tric dipole transition re spon s i b l e for tht' direct
part of the fundamental abs.orp t ion iý al lov.ed kr
the usual experimental .Hl'cedllw, thô! IS ..,hen
the electric field IS pcrpendrcul er to the r--axi s ,

When new experimcnts hOld "h,,',vn the S;ln(' (1IJ:1I-

itative absorption spectra fOI b.vrh po l ar iz at ion
directions, the s rmp le-st e xp l an at ion W:1S to tak.ý
spin effects into account. Ho wc-ve t, tht_-St' effectý,
ael only as il perturbai Hlii Iln.O o ne .'xpects that
the absorption for I: il, l,}lcnld ',c r:,ýJ('n weaker
than for F ..l C, Hut one c"n ;j' ." .urnc- t har , (ln the
contrary, this e lect nc drpo l e- , r a n s r! ion IS ...l10\':cd
only (or li il c when s p m prtl"'lý GT" n('IýI("( ",d,
this taking pl ace lwlw""n :<.I;II'ý, (If l)Ç'POSlk

psrittes with re spcct r. (7" ThiS wou l d ý1\t' br
élctual cry)-.t.dý,. :hý1 IS ." ,}f,:, I::, ':) in ,rb:! ;!';;'{_

1-· t:

, ,

Univ('rsitt> de Paris VI, Laboratoire l'le Luminescence Il.
Equip" de Recherche .ssociéta du CNRS

Optical abMrptio" intens it ies in the fundamental direct absorption
in GaSý are "trangly dependent on th .. pol;trizstion or the incidentradiation rf'lallve to the crvs tal 'c' axis , It is more important fOI
Elle thAn for l: 1. t'. This ;ndic.1te8 that the electric dipole transitiOfl
is allowf:d f ..'Ir I: li - when spin effects are neglected,
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2 ,22

This proves conclus ive ly that at the direct
ýap, the valence and conduction bands have oppo-
!';Itt' par rt ie s \1.itý re-spect to reflection at the
rr .ddle plane nt t'a( h layer when perturbations,
such ,JS Spin effects or layer stacking in y modi-
flcd!lon which pr e ve-nt s this panty from being a

gc'"d quantum number In uctual c ry sta ls , are ig-

nored. Al 'he s ame time. the selection Nie for the
mdi reet gdp 'ran'.1llo.: In the direct gap predomi-
n,·le·" .f" "']:"r ','.rlu ..Ji l' .. n ..... II.Jn,.,.

is not yet exactly known. Therefore we cannot
publish for the time being the complete curve. of
k, vs. wavelength. In spite of this, our experi-
ments show clearly that k .n, is in .11 cases
greater than 10. and IS furthermore independent of
temperature and wavelength over a rather large

energy range above the band-edge absorption.

_ ..
....,. ......._.ý. __.-.

r"
I

ü

2 "

FIG.l.

""
,

+

l ,_,_rtJ

2

--+

T. l'·.
+ £ CH)
" £ U,

The measured values were duely corrected
for the po)anzin& effects of the optical apparatus.
GaSe is 51 iChtly birefrincent. The real and
imaginary parts of the refractive indý'I', l'Jo and ko
for the ordinary ray CE .I. c) are well known even

"
within the absorption band. The real part, n ý

of the index of the extracrdmary ray R. Il c) IS

known only imprecisely: to obtain a value in the
re&lon of interest, we extrapolated shghtly the
values given by Brebner and Devenn.ý For in-
stance at S.700À. taklngný= 2.7 and ný· 2 S,
wý find ko ý 3.S)( 10' in accordance with pr e-

vious results.·

The goal of our experiment ·",·;;s the measure-
ment of k" the Imaginary part of the extr aordmajy
index. With the above values of ne and n , Wý

find for Instance at S.700 Â,;"'_ SS. 1('-'

However the overall error 01 these me a-.u r eme nt s

1716
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Les mesures d'absorption au voisinage de l'absorption fondament.le
directe de GaSe dépendent fortement de l'ocientation de 1_ pol_isa-
tion de la radiation incidente par rapport à l'axe d1anjsotropie c du
cristal. Cette absorption pur I: II c est plus importante que pour
E ..L c, La transition dipolaire electrique est donc permise pur
fi Ne quand les effets du spin sOnt négligés.

Vol. 9, No.20
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J II( J Tl1pk' 'rJ('1..-1 Jh.,Ofp'll.1n tIf naphth .. len.: in durene
'".111' h!clclt U>ll' entrutton l

' .".. T -= I.!t 1\.). Points: cxpen-
Illcnl.ll . curves. filh:d Il) cxpcr nucm by IUpcJposition of
1",clilJ Ian 1111('\.

f\

Il.

- ------------,

l ','( (If Ruest molecules arc mounted in <Ill immersion
cryostat The: metastable triplets are created by illumi-
naung the crystal with the UV part of the light of.
1000 W high pressure mercury lamp. A 7S W iodine
lamp IS used for taking the T· T absorption spectrum.
The spectromcrcr is a Spcx 1704.

By means of a computer program the observed spec-
tra are normalized til the same inrcgrated intensity and
arc plotted 'Iý a function o! energy together with a sim-
ulated spectrum. The lat ter is the superposition of
either ioreurzian or gaussian hues, the halfwidths and
amplitudes of which are .letcrmincd by a least squares
fit to the ':\PClIIIlCJ:t:II data.

llll'\1)l -\: l'IIYSICS ur: l.HSVolume 3(). numl-c- 3

1. Introduction

The t:rY',IJls· grown f r oru Ih,. melt and containing

MATRIX EfFECT ON THE UNEWIDTH OF llIE 3B;_' - 3Ui, ARSORPTION SPECTRUM

OF NAPHllfALENE

The s1,"pý and iU1C'WtJlh 01 thl triplet· triplet absorption or n.phthlknt: In durvne and In pcrdeuterated naphthalene, ""

_II il\ 'lI ·'Jphlh.lIenr X-lrJjH. hOiYC been analyzed. It 1ý Iound that Ihe observed lin c, arc htcthne broadened and till' reI.x·
anon of the superexcited trlplel ,laie il intra- "00 mtermolnular

472

11. HAERTEL, FZ. KHELLADI and R. OSTERTAG
Institut d·Etllde, NlIdiIlUc", ýrl1;ct tllll Solidý, ,tlxitorf. Aqc:rÎII

('ourrý.,y "f t':,· (·'y".1 L.t)u;"'ury ,,( Ih,' 11\\111111(' "r !'hY'l".
Unl"ýl\lI) " r SII,II!!",I, C"''''JllY.

2. Experimental

Triplet - tnplct absoipuon cxpcruncuts on naphtha-
lene have, in the past, been done -namly in ord-r to ob-

tain the ene rjv end symmetry 1)( the higher tnptct Slates.
In most cases tilt' molecules wert: mcorporatcd rn :J glass)'
solution II ·6\. hut the spectra 111 dý stcllmc matrices
have also bec r reported Pl The width :tnJ even the
number of the \)ijsýrved 11Jl':ý depèll": ,'Il the matrix
chosen. In 3-rncI!lyl-p(nt:!ný glas,)' solution the hoes
are, for cx amp.c n,lIroW ;I)iJ l'JVI,,pUIJII1S 14) identified
7 vibroruc s;,t("I;ln ni the 3

Bý 'tr, transnion. where-
.

. ." I
ý

as In he xamcth, benzene 011/:: lil\,' Ifl,'ý1 intense -atellitc
was found b , t'ý,lIg;Jrd Fixhe r 1'1

From :11ll"I\' detailed s.udy 0/ the ýjl;tre :100 width
ot the Iml!ý 1',1' I/'ý T - T ûhs, .puon 'T,!f'lruTll presented
ir: this paper Il I.' learned th;.! the mtluence of the rna-
tnx IS mainly \TI its d"Llrolli( lewis ,llIdl are consu-
tuents of an adl::tlOnal and ettccuve intermolecular reo
laxation channel for the 3hî state

The systems studied are nýphth3lel1e in durene. naph-
thalene in pcrdcuteratcd naphthalene and naphthalene
X·trap' due 10 quinoxalinc guest molecul-e.



FIJ. 2. Triplet-triplet absorption of naphthalene in perdeurerated naphthek'n.· (der".:t ... ",cenlratlon l'J.. T ý I.ý K). Pointa: ex-
perimental.curves: filled tl) experiment.
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U!1e NII./dUlený X·trIPý NIt,/Nd,
(qulno,alllM/"IIh. 1

TaNe )

Vlbr;ltiona) ;lfIaly'i. 01 Ill. 'n<h1 )DýI :r.nlltinn <If naphtha·
Imt' (C:neJttýJ Il "" mol, cll('rllks "f '"tellilo reloh"c to 0- 0)

The energies of the purely electronic absorption line
3 B;u' 3

BIll 3PJ itl vlbrRtioll:\1 satellites lire given in
table \. There is ;l very selective: coupling tu two funda-
mentals only, named il and b. Within the experimental
error there is no anharmunictty 01 rhc intramolecular
vibrstlons of the 1

Bi, state. This analysis IS strongly
supported by the »bscrved relative inteuslties, S. of the
overtones, which (:til also be calculatcd from those of
the Iundamentu.s. \, .. ,.,ý the displnccd oscillator model
IR) .

J.J. Vibrationa! onulvsis

2 .. 00

.ý.ý.ýý
4ýýý .ý.

"" Il Il

nooo24000

J
t

. -. __ . ... _-----,
ýý /'- "'ilýý.'O-JrýX

..) I

0-0 23960110 23970 t 20 24 I I 0 ý 20

0 82ý t ý(\ M20 t Wll 79ý t 70')

-'''---- b IH(l t JO 1490 " 50 14301 SO

l' b 222(1 " :;n 22t 0 , 70:1) 2225.701)

__ " __ J _____ __.L_ ____ .J. ___ J.. _________ 1.,___ 2b 28ý(l . ý(1 29.50 I 100 19ýO t 100,,- 1.- "00...1 71GOO - .... ri,,.. I.
lh 4)60 t ISO " I 80 ý I ýO

3. Raulh

The spectra measured at J.5 K and the simulated
spectra of the three systems studied arc shown In flgs,
1-3. AU numerical results quoted arc parameters of the
simulated spectra actually coinciding with the experi-
mental ones and have th UR been subject to a least squares
8t to the whole spectrum.

A,. 3. Triplet -triple' abeorption 01 X·lrRI'ý due I,., presence (lf

l'' quinoxalilK' in naphth:llene (T" J.5 K). Poinf'; experimental, II) l'hese IIneý 'IC' nýCl'Jlllry fOI. lOI-.d r1l ou, do not Ippeal
("Ilý' fifled tn r"r("fimýnl l' '1 ýhn,,!tl ...

Volume 30. number 3

I
t
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3.2. Shape and width of the abwrption unes

It is found that the spectra consist of homogeneously

1 February 1975

----- ._.- - -- ----
NIrý!jwenc X·trap, HIr./Nd,

(quinoxahnc INh.)
Line

ý- ---- -- -

0-0 "20 + 20 800 t SO 730 * SO

3 460150 MOO '" 100') 7S0 t 100')
b 4.l(1 1 20 1:100 ! :ýo 850 t SO

a + b 510 1 SO j lSO t (003) 1110 t 100')
2b 60J, SO 1150:t 100 1160 t 100
3b not mess- 1360, 100 1600 t 100

ured

3) These lines Mrc necessary for :I good fit but do not appýr
as a shoulder .

T;,hk ·1

J' j-
H:tlrwidth oIf the lIncs vi the 82U- R II .bsorption IPOCtnam
in .:m-I

broadened lines as all of them are well described by a

mere supcrpositiou of lorentzien lines. The width of a

l.ne, therefore, g.ves directly the lifetime of the cor-
responding fiOJI slate (till! initial state 3

Bý is known
ýJ be sharp I IOj)

In table 4 the vidtns of the purely electronic and
thý elcctronic- vibronic transuions have been collected.
From this table we have J lifetime of the 38il! state
vary ing 1'10:11 8.h x 10-1 ý

S (in durcne matrix) to 4.5 X
10-14

ý (in naphthalene matrix). Vibronically excited
3Bï states have a so.newhat shorter lifetime in durene
matýix, and a considerably shoi ter one in naphthalene
matrix

TI1e mitnx elfe: l <thus twofold: (a) variation of
the relaxauon raie lor the 1

Bï state itself, (b) varia-
fion of the effcctiveness of adýitional relaxation for
st J tes bearing also vibrational excitation.

4. Discussion

We will conccntrate hele Oil two questions:
(a) Why does the width of the 3

Bï state depend on the
.

?
g

matrix .

(b) \\'hy does the addiuonal broadenmg of the vibration-
ally excited 3

Bý states depend on the matrix?
Inc effect 01 thell matrix on the lifetime of a guest

molecule state call 10 general be
(I) via modification of the intramolecular vibrations

of the guest molecule:
(21"1 "'Vý"lt 'ý'(" cf i'ý ýIýctr()nk states:

825

1430

1\90

1360

)B+ýu Itate (10) lBilýtateJ)
(21170 cm I) 145300 cm")

51 ý

1381

Une Nh./durCM X-traps NIt,INd,
(quinoxaline/Nha) ----------

0-0 1 1

I 0.08 1 Iý 0.09 t 20% a) 0.12 t 2M1)

b 0.53 1 Jý 0.47 t 1ý 0."3 t lin
I+b 0.06 1 10'1 0.08 t 20'l0 a) 0.06 t 20%a)

2b 0.12. 2ý 0.08 t 20'1 0.10 t 2ý

3b not meas- 0.04 1 2ý 0.03 t 20$
ured ----

Volume 30, number 3

I) These hile! are necessary for 3 good fit but do not appear
.. a shou lder

Týý2
. l.

Relative intennues or the vibrational satellites 0( the B1U--

'Bi. transition

SI+b = SaSb'

Sâ II: 0.5 S;,

as table 2 shows.
Comparison uf the energy of the fundamentals a and

b of the 3B-1 state to those of the ground state A- and
3 + g ý

the 82u state (table 3) shows that b IS the well-known
C stretching mode (9) shifted towards the blue. Wheth-
er a corresponds, however, to the 512 em-I skeletal
distortion mode (ground state) is uncertain because of
its important Increase In energy Apart from this the
vibrsuonal structure of the spectra IS quite similar to
the one observed in fluorescence, phosphorescence and
one-photon absorption experunents

Vibration Ag around
state 1111

Table 3

£na1Y of the Al. mtramolecular vibrations a and b seen pre.
domwntly In tfie optlcal rpectra for 'Orne electronic IIltes ot
naphthalene In em-I

b

a) In durene matrrx

474



Fil- 4. RlIIXltion chlnneli for naphthalene In durene (I) lind naphthllene in perdeulcfllN Nlphdlilene Ih) (I). intnmol«al.r
,elax.tion of the 3BýI.late, (2): intr amolccular relaxation of vibromc ý'a'cý of lnýJ.!' (3) t'll\,.lall')n tnnýfcr I.' the mltrlll (small
rate for (a) because of Frank-Condon f. "" ""I) The energy or the lB;u ýblt' h.u """'rl Idkcn (10m ref 1111

b)

I I cbj u .. ry l'),'

l "

87u----

47)

4a) the presence of such a state of the same mllltiphutý .

saine orblt;lt symmetry and same conûgurational ryrn-
metry IS unlu clv (from phosphorescence wInk (I t J

If Iý known thit naphthalene ln durcnc icpreseuts ..

deep uap. <;'1)0 (111-1) Wc lhl.lý have he re one system
wuh ""P\lIt.lll! ý1It"ý! molecule 111.11", coupling and
;J st'<,ýlOd wuh WCJ!. coupling of the elc, tronic states lit
UIl' gues! mlll""lit' and (\( the m.u nx

Our rcsult-, I(lr naphthalene III dur cne matnx. there
fore gIVe all 'IPI'III:-.mute vaiuc f IIppCl lmut ) of the in-
tI2rno!ccllla; I(IJ',III"11 I..t(' Tlux l' the \JlIlIý (or the
3W( ýI:th' Ilsdl ,Il'd l'' IUIll!JIII,'1It."ý. The u- IS additronal

ý
br",Hknll1r '''I l'Il' ovci t(."l'ý onlv. which 1ý o msequcnt-
Iv an nb utcd Il' 1,1.,\:.1)\'11 wnlun the 3Bý, system.

l 'sing tlus 11f''iI or dei mu arnolccula: IctXjjtl\11I raie
tor naphthalcu« and assunung thr same dufcrence In

('o('rgý' OeIINTI'" mat n x and impui ny levels aý for the

J
"

21 J1() 82u21209+----
1'000

a)

'22,' 1#

C1fLMICAL PIIYSICS u.r: IJ(S

22*2'22?2.

T
3 "

81u21355+----

21000

Volume JO, number 3

(3) by supplying matrix states which p.JftICipate in te-

laxation processes.
From the results Ilf section J.I as well 3S from the

work on fluorescence and phosphorescence spectra Il I)
it is known that there is onlv a V('I v small uulucncc (If
the matrix on the mtramolc ...ular vibt .rtions seen in
the" spectra. The influence on thl' 111"f" cnrrgl'IK C Il

vibrations is certainly 1101 gr",.tel. A, to (ý), the ob-
served solvent slutts of the T T :10sOII'I'0n ýpe(11.1 are
small compared h) the overall energy to b\' dissrpared.
The only contrihution ,(\ Ih,' rl'l:"",311<'n r.ur l'Jpablr "r
doubling il when pilýSiIlý. (11)!J1 "II,· 111;]111'" tl' ,tfllllhl'r is

thus the thud "11':.

ln fig. 4 wc have r1otrf'd m.rt n x ";111'\ n':JI th,,' lAý
ý"

state of the impurrt y Oh\'I();:ýly kr ;]Jphtil:lkl1t' 111,1

trices (fig, 4h) we h;1VC J 113;(' ýt..tl' I,',\. ,1",<" 1,1 th at
of the guest molecule. WI"'II·;I.ý hi d'lll"'\ m.rt nx I flit

I

ý



, iii ':It \1 J'II\ ':11 li JI J Il )("

I " .

B, \1..1'.' l'" 'I:.I\,(·.! l·')ll\llk,.,! I, ,,', dJ!' ,.; !I:c' "I)

ý1I
3purity and 11\;JtIIX BII! stares (sel' IIg. 411) Thus the

Idea o! J well Itlcalizcd e xcitauou 1\ IOn longer valid, The

l''plel 1\ sh.ucd between the uupuruy and ils next
ncar cs: llCI).ýhh, .urs. Thus il pro! Its from the ir rclaxauon
channels Il)\) As unpur ity and matr ix molecules Jle cs-

scnt rullv Idl'1\IIl'::l1 their intr.nnolecular relaxation rates
:llt' th,ý S:lllll' We thus ob i arn a bet ter estuna t c tor the
1:11"" Il lire nCitatloli 1\ sh.uvd In the nnpur u,: and
11\ I,"l! 11('\1 lI'.'ar('ýt nc.ghbour« III the (JI'-I'LlIl" ;IS II

IS III Ih,' ,,1\, ,d t nplct s, we have Il)f th-: IlltlIIISI\' Width
ul the :I B; \l.lte 160 (11\-1, ""Ù for till' addu iouul

q'

hl()aÙ('I:I!\b ,.I the ovcr t onc lcvc ls about HO (Ill-I The
lau er v,oI'l(, l, III .Jgll'cfllcIIl wuh the cxperuncutal value
Ipi IUl'lltkdt'lil: Iii dur cne 1'l:Jlrl\ whu h rcprcsents "p-
rr"\IIII;II,'1\ the case of Ih" Isolall'.! molecule On the
othe: huud n,'11 III dut cne ma t r rx the rvlax atiou or the
1 _.

B,ý ,1.11,' ,,, ItJphth.IIcIlC 1\ thus \tlll railly mtcr molcc-
ul:lI' There ,1J .. uld oc mar ncvs where llit' T T absorp-
tl"!\ ýPèl'tl.J ",nsist (lI even shurpc: lines permitting
thll\ JII illillil,ved stud" (jllb vihr at ional structure

So th,' ma t rix effect lin the Wid thor the 3"j
"

state
Itý'11. :!S well ;IS on the additional broadening oP;its vi-
brome levels. L'an be explained by taking account of Ihe
matr ix stares which give rise 10 a different ex lent of
dclocah/auon of the e xcitation.

The hospitality and encouragmg interest in this work
of Prolcssor y, Mcntalecheta IS gratefully acknowledged.
Wc should like to thank Or _ M, Schwoerer (University
of Stuttgart) for inspiring this work and for helpful dis-
eussions.
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