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Summary 

The vibrational structure of fluorescence and phosphorescence spectra 
of carbazole, dibenzofuran and dibenzothiophene have been studied. Spectra 
have been recorded under experimental conditions systematically different 
from those given in the literature. 

In all cases, our results were consistent with those of other authors, giv- 
ing good support to the idea that presence of non-totally symmetric vibra- 
tions in electronic spectra was not an artefact. 

Though most of these transitions were considered as electronically al- 
lowed, for reasons which are not seen clearly now, the formalism used for 
electronically forbidden transitions, in connection with point group theory, 
is able to give a good account of the experimental results. 

R&sum6 

L’analyse vibrationnelle des spectres Glectroniques d’kmission du carba- 
zole, dibenzothiophke, dibenzofuranne, enregistrhs dans des conditions ex- 
pkrimentales trZs diverses font apparaitre certains pits qui ne peuvent dtre atr 
tribuk qu’& des vibrations non totalement symktriques. 

Bien que certaines de ces transitions soient consid&es comme permises, 
l’utilisation du formalisme habituellement dGvelopp4 dans le cas d’une tran- 
sition hlectronique interdite permet par application simple de la thkorie des 
groupes de sym&rie de retrouver les rkultats expkimentaux, ce qui ne pour- 
rait s’expliquer que par un couplage vibronique intense. Une perte de sym& 
trie & 1’6tat excitk ne peut toutefois ne pas etre totalement &art&e. 

Introduction 

Les spectres 6lectroniques des carbazole, dibenzofuranne et dibenzothio- 
ph6ne ont 6th d6j.ja QtudGs expkrimentalement par de nombreux auteurs 
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[ 1 - 41. D’une maniere g&kale, il s’agit de spectres prksentant une structure 
fine i la temperature de l’azote liquide, confirm&e par des ktudes 1 tempera- 
ture infkieure. L’attribution des divers pits et hpaulements a des frequences 
de vibrations moleculaires semble done pouvoir etre r&h&e sans difficult&. 

L’originalite et l’int&& de ces spectres reside justement dans le fait que 
l’ensemble des auteurs ont note l’existence de pits intenses qu’ils ne peuvent 
attribuer qu’a des vibrations non totalement sym&riques. 

11 pourrait done y avoir 18, si l’on a effectivement affaire a des transi- 
tions Blectroniques permises, un exemple de r6sultats experimentaux en con- 
tradiction avec les idles couramment admises. Ce fait est particulibrement 
saillant dans certains spectres oti ce sont les vibrations non totalement symetri- 
ques qui paraissent responsables des pits les plus intenses. 

Sur le plan expkimental, nous avons tout d’abord essay6 de voir si 
l’existence de ces pits ne pouvait pas s’expliquer par un couplage d’une vibra- 
tion de la molecule ktudike avec une vibration du &eau dans lequel la subs- 
tance est pi&g&e pour l’enregistrement du spectre de fluorescence ou phos- 
phorescence. 

Ensuite nous avons essay6 de faire l’inventaire des diverses possibilitis 
de rendre compte de la prksence de vibrations non totalement symetriques 
dans les spectres electroniques. 

Rhsultats expikimentaux 

L’analyse des spectres de vibrations de ces molecules a et6 &h&e dans 
divers laboratoires [ 5 - 71 en vue de rhpartir les,vibrations entre les diverses 
espkes de symetrie caractkrisant le groupe Csv. Par contre nous n’avons pas 
trouv& dans la litthrature d’attribution de frequence 5 des modes de vibra- 
tions d&erminees. Les possibilit& de notre laboratoire ne nous permettant 
pas de faire mieux que les etudes prkedentes, nous n’avons pas repris cette 
partie du travail; toutefois nous avons vkifie h l’aide d’un spectrographe 
Raman Coderg PHO 6quip6 d’un laser Spectraphysic (helium neon), l’exis- 
tence et l’etat de polarisation des raies signal&es par les divers auteurs [ 5 - 71, 
Nos r&ultats sont conformes i ceux de la litterature. La provenance et le 
mode de purification gventuel des produits &tudi& ont dejji &t& indiquks dans 
une publication precedente [ 81. Dans l’ktude des spectres klectroniques nous 
examinerons en d&ail les resultats obtenus pour chaque substance d&j& men- 
tion&e. 

Appareillage 

Ce travail a Qtk realis sur un spectrophotom&tre spectralux 1800 
SAFAS dont le compartiment de fluorescence a et6 r&rnik& pour recevoir 
un vase Dewar en quartz permettant d’operer i la temperature de I’azote li- 
quide. 

L’khantillon etait excite par une lampe X&on de 450 W associk & un 
monochromateur. 
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TABLEAU1 

Anslyse duspectre defluorescence ducarbazole 

v/cm+ A F/O-~ Analyse 1-R. et Raman 

29984 0 o-o 
29777 207 O- 207 220A1 
29560 424 0 -424 425Al 
29333 651 O- 651 658A, 
29126 858 O-8858 a56A1 
28967 1014 O-1014 1012 A1 
28690 1314 O-1314 1320 B1 
28460 1524 O-1314+ 207 
28362 1622 O-1622 1625A1 
28160 1824 0-1622-k 207 
28038 1946 O-1314 + 207 + 424 
27698 2286 O-1622 + 651 
27469 2515 O-1622 + a58 
27359 2635 O-1622 + 1014 
27054 2930 O-1622 + 1314 
26839 3145 O- 1622 + 1521 
26730 3254 O-1622+ x2 

Carbazole 
Sont a retenir pour ce compose les travaux de Heckman [ 1 J, 

Nurmukhametov et Gobov [4], Bree et Zwarich [ 51 pour le spectre de fluo- 
rescence dans lesquels ils relkvent des pits assign& i des vibrations d’especes 
A et B. 11 est a noter que les divers auteurs ayant itudii la polarisation des 
spectres d’absorption [ 9, 101 ou analyse en phase vapeur du carbazole [ 111 
attribuent au premier &at excite S1 la symetrie Al. 

61 

?A 3900 3300 

Fig. 1. Fluorescence du carbazole. 
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I1 semble done qu’il s’agisse d’une transition electronique permise. 
Nous avons done enregistr& les spectres de fluorescence dans les condi- 

tions differentes de celles de Bree et Zwarich. (Matrice d’heptane au lieu de 
matrice de fluor&ne, temperature de 77 K au lieu de 15 K et nous avons re- 
trouvC des resultats expkrimentaux analogues (Tableau 1 et Fig. 1) bien que 
moins bien structures que ceux des auteurs cites). 

I1 existe quelques divergences sur P&at de symetrie de l’etat triplet Bs 
selon les uns [ 121, B1 selon les autres [ 131. L’analyse vibrationnelle que nous 
avons obtenue, difficile du fait de la faible intensit6 du spectre, figure dans le 
Tableau 2. On notera l’activite de vibrations de type As, B1 et BP. 

TABLEAU2 

Analyse du spectre de phosphorescence du carbazole 

&ml-” A i+m-' Analyse I.R.etRaman 

24591 0 o-o 

24389 202 O-202 t 
209 A2 
220A1 

23844 747 o-747 747A, 

23717 874 O-874 { 
856A1 
880Bz 

23610 981 O- 981 995B1 
23490 1101 O- 1101 1107 A1 
23296 1295 O-1295 1288Al 
22952 1639 O-1639 1625A, 
22744 1847 O-1639 + 202 
22206 2385 O---l639 + 747 
22098 2493 O-1639+ 874 
21974 2617 O- 1639 + 981 
21856 2735 O-1639 + 1101 
21654 2937 O-1639 + 1295 
21441 3150 O-1639 + 1295 + 202 
21329 3262 O- 1639x 2 
21136 3455 0-1639x 2+ 202 

Dibenzofuranne 

Les rksultats sont condenses dans le Tableau 3 et la Fig. 2, pour une 
substance dispersee en matrice d’heptane. 

Nous n’avons pas observg de pit correspondant i une vibration (F = 
218) d’espece B, signaGe par Nurmukhametov [4] et Pesteil [ 31. Nous Qmet 
trons quelque reserve sur la classification de cette vibration dans l’esp&ce Bz 
car ii nous paral7t que cette vibration est $I rapprocher de celles observ&es 
pour le carbazole (220 cm-‘) et le dibenzothioph&ne (218 cm-‘) toutes deux 
estimees totalement symetriques. 
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TABLEAU 3 

Analyse du spectre de fluorescence du dibenzofuranne 

-1 
V)cm A ;/cm--’ 

33033 0 
32854 179 
32407 626 
32195 838 
32007 1026 
31788 1245 
31590 1443 

Analyse 

o-o 

I. R. et Raman 

O-626 616 B1 
O-838 840 B, 
0 - 1026 1022 B, 
0 - 1245 1241 Al 
0 - 1443 1443 AI 

31440 1593 0 - 1593 1 1599 A; 
1586 B, 

31175 1858 0 - 1026 + 838 
30765 2268 0 - 1026 + 1245 
30545 2488 0-1245x 2 
30199 2834 0 - 1245 + 1593 
29964 3069 0 - 1026 x 3 
29831 3202 0-1593x 2 
29557 3476 0-1026 x 2 i- 1443 
29249 3784 0 - 1593 x 2 + 629 
28937 4096 0-1026x 4 

f ii 3600 3000 

Fig. 2. Fluorescence du dibenzofuranne (&= 2880 A). 
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TABLEAU4 

Analyseduspectredephosphorescencedu dibenzofuranne 

C/cm-l AFJcm-' Analyse I.R. et Raman 

24582 0 o-o 
24367 215 O-215 
24263 319 o-3319 
24158 424 O-424 
23922 660 O-660 
23836 746 O-746 
23729 853 O- 853 
23583 1000 0-1000 
23480 1102 O-1102 
23345 1237 O-1237 

23269 1311 O-1311 

23085 1497 O-1497 
22942 1640 O-1640 
22727 1855 O-1640+ 215 
22614 1968 O-1640 + 319 
22512 2070 O-1640 + 424 
22289 2293 O-1640 + 660 
22194 2380 0-1640-t 746 
22090 2492 O-1640 + 853 
21944 2636 O-1640+ 1000 
21340 2742 O-1640 + 1102 
21709 2873 O- 1640-c 1237 
21636 2946 O-1640+ 1311 
21315 3267 0-1640x 2 
21100 3482 0-1640x 2-k 215 
20866 3716 0-1640x 2+424 
20676 4007 O- 1640x 2 + 747 
20465 4117 0-1640x 2+ 853 
20343 4239 0-1640x 2+1000 
20237 4345 0-1640x 2+1102 
20111 4471 0-1640x 2 + 1237 
20030 4552 0 -1640 x 2 + 1311 
19698 4884 0-1640x 3 
19498 5084 0-1640x 3+ 245 

218Bz 
314 Bz 
421B, 
659Al 
746AI 
850A, 
1002B1 
llOOAI 
1241A, 

{ 
1306AI 
1318B1 

1485AI 
1635B, 

Suivant les auteurs, le premier Ctat singulet serait de symetrie AI 1141 
ou B1 [ 151 (Berlman). 

L’etat triplet semble appartenir B l’espkce de symktrie B, [ 131. 
Le spectre de phosphorescence est intense et bien structure (Fig. 3). 

L’analyse vibrationnelle (Tableau 4) est en accord avec celle de 
Nurmukhametov et Gobov [ 41. 

Dans le spectre de fluorescence apparaissent des vibrations de type Br , 
alors que l’on trouve dans le spectre de phosphorescence des vibrations de 
type B1 et Ba. 
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P(n 5300 4700 4100 

Fig. 3. Phosphorescence du dibenzofuranne (A,, = 2950 A). 

Dibenzothiophene 

L’etude de 1’6tat de polarisation des spectres d’absorption et de fluo- 
rescence [6, 141 conduit i assigner au premier etat excite singulet de syme- 
trie Al. Le spectre que nous avons obtenu n’Qtait pas assez finement struc- 
ture pour permettre une analyse vibrationnelle sans ambiguite, aussi utilise- 
rons nous pour la discussion les r&sultats de Bree [ 61 et Nurmukhametov [ 41, 
dans lesquels on notera l’apparition de vibrations de type B1. 

Bree et Zwarich [ 61 attribuent & 1’6tat triplet la symktrie Al. Le spectre 
de phosphorescence est intense, bien structurk (Tableau 5, Fig. 4) et l’on 
note la prksence de vibrations de type B1 et B2, ces derniires figurant parmi 
les plus intenses, comme cela a 6th observh par Bree sur les cristaux de diben- 
zothiophene. 

InterprBtation des resultats 

I3 ne semble pas que la presence de vibrations non totalement symetri- 
ques (B1 dans les spectres de fluorescence) - AS, B1, Bz dans les spectres de 
phosphorescence puisse i%tre tenue pour un phGnom&ne d’importance secon- 
daire, en raison de l’intensiti des pits associ6s i ces vibrations, ou r&ultant 
d’un “artefact” en raison de la diversit& des conditions sous lesquelles le phB 
nom&e a &e observ& 
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TABLEAU5 

Analyse du spectre dephosphorescencedu dibenzothiophene 

c/cm+ A i+zrn-l Analyse I.R.etRaman 

24453 
24332 
24244 

0 
121 
209 

o-o 
O-121 
O-209 

24026 427 O-427 

23896 557 
23744 709 
23607 846 

23530 923 

23395 1058 

23338 1115 

o-557 
O-709 
O-846 

KARL 209 

1,": 
846 + 209 
1058 

0-557x 2 

23115 1338 O-1338 

23005 1448 O-1448 
22858 1595 O-1595 
22602 1851 0-923x 2 
22446 2007 O-1595 c (2 x 209) 
22296 2157 O-1595 + 557 
22108 2345 O-1595 + 557 + 209 
22010 2443 O-1595 f 846 
21795 2658 O-1595 + 1058 
21730 2723 O-1595 c 2x 557 
21520 2933 O-1595 + 1338 
21260 3193 0-1595x 2 
21162 3291 O- 1595 + 2 X 846 
20995 3458 O- 1595 + 2x 923 
20872 3561 O-1595 + 1058 + 923 
20715 3738 0-1595x 2 + 557 
20542 3911 0-1595x 2-k 709 
20423 4030 0-1595X 2+ 846 
20225 4228 0-1595x 2+ 1058 
19966 4487 0--1595+2x 1446 
19695 4758 0-1595x 2+ 846 + 709 
19415 5038 O-(1595+ 923)x 2 
19124 5327 O- 1595x 3 + 557 
18825 5628 O- 1595X 3 + 846 

138B2 
218AI 

{ 
420 B1 
421Bz 

560B1 
704AI 
859Bz 

940B, 

1072Al 

f 
1321AI 
1353 B1 

1442B, 
1601Al 

Par ailleurs, malgrk les contradictions relevkes dans certains cas, les tran- 
sitions Qlectroniques pr&it6es ne peuvent Gtre consid&r&es toutes comme in- 
terdites par des conditions de sym&rie. 

De mGme, cette intensiti ne parait pas @tre celle que l’on pourrait atten- 
dre de combinaisons ou d’harmoniques. 
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A A 5200 4800 4400 4000 

Fig. 4. Phosphorescence du dibenzothiopbBne (A,= 3180 A). 

11 est Q noter que, bien que l’existence de telles vibrations non totale- 
ment symkiques dans le spectre klectronique ait ktk signaGe par d’autres au- 
teurs et pour d’autres molkules [ 161, elles ne se traduisent par des pits 
intenses - au moins dans les exemples que nous avons relev& dans la littkra- 
ture - que, lorsqu’il s’agit de molkules ne contenant pas que des cycles B 
six chakons [ 171 et prbsentant des hktkoatomes. 

I1 peut 8tre intiressant de noter que, pour l’ensemble des spectres des 
trois molkules, l’emploi du formalisme utilisk pour les transitions interdites 
(impossibilit4 de mettre la fonction d’onde totale sous la forme d’un produit 
de fonctions d’onde de vibration par une fonction d’onde klectronique pure) 
permet de retrouver dans chaque cas particulier, B c6tk des vibrations permi- 
ses, les vibrations non totalement symetriques observkes expkrimentalement 
et seulement celles-li, par une simple application de la theorie des groupes de 
symbtrie. 

S’il ne s’agit pas, pour l’ensemble de ces spectres, d’une s&ie de coi’nci- 
dences heureuses, ceci pourrait suggker que dans de telles molkules les per- 
turbations vibroniques seraient trik glevhes. 

Les raisons pour lesquelles il en serait ainsi ne nous paraissent pas ki- 
dentes, encore que la presence d’un cycle central non typiquement aromati- 
que ne doive pas %re n&glig&e. 

Mais on peut se demander alors si, dans 1’Ctat exciti, la molkule pos- 
s&de la meme gGom&trie qu’& l’ktat fondamental, ou si, au contraire, on n’a 
pas une molkule appartenant au groupe C,. Cette hypothgse ne semble pas 
avoir 6th envisaghe jusqu’g p&sent. 
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Au total deux possibilit& pourraient s’offrir pour lever la difficult6 due 
k la prksence de vibrations inattendues dans les spectres ktudi&: soit une 
perte de sym&rie dans l’ktat excitk, soit un couplage vibronique intense. 
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