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Fluorescence Retardbe des 
Cristaux de Naphtalene 
BERNARD BONNO, JEAN-LOUIS LAPORTE, and YVAN ROUSSET 
Laboratoire d‘0ptique Molbculaire, Universite de Reims, 
Moulin de la Housse, BP 347, 51062 Reirns cedex-France 

(Received December 18,1978) 

11 s’agit de l’btude de la fluorescence retardee de cristaux de naphtalbne pur et faiblement dope 
a l’anthracene dans I’intervalle de temperature 300 K-77 K. 

On verifie par l’etude de la variation de I’intensitt des emissions en fonction du flux excitateur 
et par I’evaluation des temps de declin, qu’d toutes temperatures I’annihilation propre Cree la 
fluorescence retardee du cristal solvant et I’annihilation mixte la fluorescence retardte du 
solute. 

Pour rendre compte de la variation d’intensitt des emissions retardees en fonction de la 
temperature, on suggere la presence d‘un piege T,(AE = 450 cm- I )  pour I’exciton triplet; le 
peuplement de I’etat excitonique par activation thermique, a partir de ce piege, etant le processus 
preponderant aux temperatures Clevees. I1 n’a pas ete donne d’hypothkse sur la nature de ce 
piege. 

DELAYED FLUORESCENCE OF NAPHTHALENE CRYSTALS 

The delayed fluorescence of naphthalene pure crystals and slightly anthracene doped naph- 
thalene crystals is examined in the temperature range: 300-77 K. 

Through a phosphoroscope the emission spectrum of pure naphthalene crystals is identical 
with the prompt fluorescence one. For slightly anthracene doped naphthalene crystals (lo-* 
mole par mole) the delayed fluorescence of naphthalene comes out with the violet fluorescence 
of anthracene molecules, in all the range of temperature. 

We investigate on these emission intensities and mean lifetimes when temperature and 
excitation energy change. 

The mean lifetime of naphthalene delayed fluorescence is halftime the one of anthracene 
fluorescence. 

For all crystals, the naphthalene delayed fluorescence intensity depends on the square of 
excitation energy while the anthracene delayed fluorescence intensity is proportional to the 
excitation energy. 

From the naphthalene delayed fluorescence intensity behaviour with temperature (in the 
range 300-150 K) a thermal activation energy is deduced ( A E  = 900 cm-’), and for the anthra- 
cene delayed fluorescence of the same sample, the thermal activation energy is 450 cm- I. 

We can explain these emissions from homogeneous and heterogeneous annihilation of 
triplet excitons. 
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212 B.  BONNO, J.-L. LAPORTE AND Y. ROUSSET 

For naphthalene host crystals with guest anthracene, the naphthalene delayed fluorescence 
is interpreted by an homogeneous annihilation of triplet excitons. 

The anthracene guest fluorescence is interpreted by an heterogeneous annihilation of 
naphthalene triplet excitons and triplet of anthracene molecules. 

The energy in the exciton band is coming from a non-radiative trap 450 cm- lower than 
exciton energy, and the thermal activation of exciton is the most important process at high 
temperature. 

We do not give assumption of the trap nature. 

I INTRODUCTION 

L'apparition des emissions de fluorescence retardee est l'une des plus an- 
ciennes verifications du transport d'energie dam l'etat triplet excitonique. 
Ces dernieres annees, l'annihilation triplet-triplet dans les cristaux purs ou 
dopes a fait l'objet de nombreuses etudes,' et il a ete montrk que la fluo- 
rescence retardee des cristaux purs ou dopes peut Ctre observke a partir de 
divers processus. 
On utilise les notations suivantes: 

TH represente l'exciton triplet du cristal solvant (host), 
T, represente l'etat triplet du solute (guest), 
S' et S o  representent les etats singulets excite et fondamental de ces mCmes 

On peut alors representer les annihilations de la faGon suivante: 

molecules. 

Annihilation propre r------ ( h v ) P  + s; 

transfer1 - s; + sk 
I 

Annihilation mixte r---- ( h v ) Y  + s: 

\ 

s:, + s: \ 

I ( h v ) P  + s; 
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FLUORESCENCE DE NAPHTALENE 213 

Dans le cas des cristaux mixtes naphtalene-anthracene, les energies des 
etats triplets sont de 21 284 cm-’ pour le naphtalene et de 14928 cm-’ 
pour l’anthracene: telles que leur somme est bien superieure a l’knergie des 
etats singulets excites du naphtalkne (32 200 cm- *) et de l’anthrache 
(26 700 cm-’).2 Par suite du transfert d’energie singulet-singulet (S,!, + SE -+ 

Sg + Sh) particulierement efficace, le processus (2b), bien qu’knergetique- 
ment possible n’est habituellement pas consider6 dans les schkmas cinetiques. 
Cependant, la fluorescence retardee du cristal, produite par annihilation 
mixte, a recemment Cte mise en evidence pour un cristal de phenanthrene 
dope a l’anthra~ene.~ 

Les cristaux mixtes naphtalene-anthracene presentent, quand il s’agit 
de cristaux faiblement dopes, les fluorescences retardees relatives au cristal 
et a l’impurete. Le but de notre etude est d’expliquer le comportement de 
ces emissions en fonction de la temperature dans le domaine 300-77 K et 
d’en etablir l’origine a partir des differents processus possibles. 

II TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Nous utilisons les cristaux de naphtalene soigneusement purifies par fusion 
de zone (environ 100 passages). Lesechantillons sont excites par la raie 3 13 nm 
d’un arc au mercure (lampe CS 200 watts). 

Le porte echantillon utilist est constitut d’une longue tige en aluminium 
plongk dans le fluide cryogenique qui assure le refroidissement. La partie 
superieure du porte echantillon qui contient la substance a Ctudier reste 
toujours au-dessous du bord du dewar contenant le fluide cryogenique et 
est ainsi protegee du g i ~ r a g e . ~  La temperature est mesuree a l’aide d’un 
thermo couple cuivre-constantan dont la soudure est placte au contact de 
l’echantillon. 

On Cvalue les temps de declin des luminescences observkes a l‘aide d’un 
phosphoroscope a vitesse variabk4v5 Ces luminescences etant de faible 
intensite, leur analyse spectrale a ktk  obtenue griice a l’emploi d’un spectro- 
graphe a objectif catadioptrique tres ouvert af/0.65.6 

Ill RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Le comportement des fluorescences retardees a ete ktudie sur deux types 
d’echantillons: 

-Dune part, des cristaux mixtes de naphtalene, tres faiblement dopes a 
l’anthracene. Une etude prkalable de l’intensite de la fluorescence retardee 
de l’anthracene, en fonction de sa concentration, nous permet d‘assurer que 
la concentration du solute est infkrieure a lo-* mole par mole pour tous les 
echantillons de cristaux mixtes.’ 
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214 B. BONNO, J.-L. LAPORTE AND Y. ROUSSET 

-D’autre part, des polycristaux “ purs” de naphtalhe ne presentant pas 
de fluorescence retardke de l’anthracene. 

Une tmission de fluorescence retardee, de meme composition spectrale 
que la fluorescence directe du cristal est observte dans le proche ultra-violet 
pour tous les tchantillons. 

Pour les Cchantillons de cristaux mixtes, la fluorescence retardte du 
naphtalene s’accompagne dans la region violette, du spectre de fluorescence 
caracteristique de I’anthracene. 

Ces deux emissions persistent dans tout le domaine de temperature 77 K- 
300 K, mais les bandes deviennent plus larges lorsqu’on s’approche de la 
temptrature ordinaire. Sur ces echantillons, nous avons ttudit pour ces 
deux tmissions S’ + So, les durkes de vie pour differentes temperatures et 
la variation de leur intensite, d’une part avec la temperature, d’autre part 
en fonction du flux excitateur. 

A 

Pour les cristaux mixtes, dans tout le domaine de temperature, nous ob- 
servons, pour une temptrature donnee, un declin de la fluorescence retardee 
du naphtalene plus rapide que celui de la fluorescence retardee de l’anthra- 
cene (Figure 1). L‘evaluation des durees de vie de ces emissions conduit, 
quelle que soit la temptrature, A une durke de vie de la fluorescence retardke 
de I’anthradne double de celle du naphtalene. 

Variation des durees de vie en fonction de la temperature 

FIGURE 1 Fluorescence retardee a 300 K d’un cristal de naphthalene faiblement dopt. La 
quantitt At reprtsente le decalage entre I’observation et I’excitation. L‘intensite des fluorescences 
retardees est multipliee par 2.5 ou 5 pour At = s et At = x s. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

4:
01

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



FLUORESCENCE DE NAPHTALENE 215 

Ces temps de dtclin varient peu avec la temperature, on observe cependant 
une diminution sensible quand la temperature passe de 300 K a 77 K. 
Ainsi, la duree de vie de la fluorescence retardte de l'anthracbne, de l'ordre 
de 2.5 ms a 300 K atteint 0.5 ms a 77 K. 

Dans tout le domaine de temperature, pour les polycristaux de naphta- 
lene purs, nous mesurons une durte de vie de fluorescence retardbe identique 
a celle dtterminte pour l'tmission du naphtalbne des cristaux mixtes. 

B Variation de I'intensite des fluorescences retardees en fonction 
du flux excitateur 

Nous avons 6tudiC dans le m&me domaine de temperature la variation de 
l'intensite des emissions en fonction de l'intensite d'excitation. 

Si l'on porte en Cchelle logarithmique l'intensite d'excitation I en abscisse, 
et en ordonnee l'intensite du flux luminescent 4, on trouve sensiblement une 
droite de pente m qui traduit la loi 4 = KI". 

Dans toute la gamme de temperature, le coefficient m reste pratiquement 
Cgal a 2 pour la fluorescence retardee du naphtalbne relative aux cristaux 
purs ou mixtes tandis que m est voisin de l'unite pour la fluorescence re- 
tardke de l'anthracene (Figure 2). 

C 

Pour chaque tchantillon, nous avons releve et compare les intensites 4 des 
fluorescences retardbes du naphtalbne et de l'anthracene pour diff erentes 
temperatures. Nous avons trace la courbe log 4 en fonction de l'inverse de la 
temperature absolue T. 

Les logarithmes des intensites de ces emission suivent, de 300 K a 150 K, 
des lois de decroissances lineaires en 1/T (Figure 3). On en deduit des 
energies d'activation AE dkfinies par des relations de la forme 4 = &, 
exp( - A E / K  T).  

Pour la fluorescence retardke du naphtalene on observe un comportement 
identique de l'intensite en fonction de la temperature, qu'il s'agisse de 
l'emission d'un cristal pur ou mixte. La calcul de l'energie d'activation 
correspondante donne, dans les deux cas, une valeur d'environ 900 cm-I 
[(900 i- 5O)cm- '1. 

L'intensite de la fluorescence retardee de l'anthracene varie plus lentement 
en fonction de la temperature. L'energie d'activation deduite est de l'ordre 
de 450 cm- "(450 f 30) cm- '1. 

Au-dessous de 150 K, les variations d'intensitk changent d'allure et les 
logarithmes des intensites ne suivent plus une loi lineaire en 1/T. 

Variation des intensites des fluorescences retardees en fonction 
de la temperature 
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216 B. BONNO, J.-L. LAPORTE AND Y. ROUSSET 

-109. 

FIGURE 2 Variation de I’intensite des fluorescences retardbes d’un cristal mixte en fonction 
du flux excitateur a 130 K :  Naphtalene, + Anthracene. 
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FLUORESCENCE DE NAPHTALENE 217 

loss 

4 

3 

2 

1 

FIGURE 3 Variation de I’intensite des fluorescences retardees en fonction de la temperature: 
+ Naphtaltne (cristal pur) 
. Anthracene, 0 Naphtalene (cristal mixte) 
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218 B. BONNO. J.-L. LAPORTE AND Y. ROUSSET 

FIGURE 4 Schema cinetique. 

IV INTERPRETATION ET DISCUSSION 

Le rapport deux, entre les durees de vie des fluorescences retardtes de l’anthra- 
cene et du naphtalkne, ainsi que la variation de l’intensite de ces emissions 
en fonction du flux excitateur, s’interpdtent facilement en utilisant un 
modkle cinetique semblable a celui developpt par H. C. Wolfs a partir 
&annihilations mixte et propre dans l’etat triplet (Figure 4). Si nous sup- 
posons une excitation homogene de nos echantillons, la depopulation des 
triplets s’ecrit: 

dt 

dt 

-- d(TH) - E -  (i%f + P H C ) ( T H )  - Y,(TH)(TG) - Y P ( T H ) 2  

-= d(TG) f l H G ( % )  - - Ym(TH)(TG) 

Dans ces equations: 

E est l’energie qui parvient dans la bande de l’exciton triplet, 
PH et pG les constantes de relaxation des etats triplets du solvant ( H )  et 

bHG est la constante de relaxation de l’exciton triplet vers l’impurete. 
du solute (G). 
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FLUORESCENCE DE NAPHTALENE 219 

y m  et y p  sont les coefficients d’annihilation mixte et propre. 
(7”) et (TG) sont les concentrations a l’instant t de l’exciton triplet (H) et 

du triplet du solute (G).  

Aux tres faibles concentrations ou nous avons limit6 notre etude, le pro- 
cessus (lb) d’excitation de la fluorescence retardte du solute par transfert 
d’energie est nkgligeable.8 Si, de plus, nous ne faisons pas intervenir le 
processus (2b) d’excitation de la fluorescence retardee du solvant par annihi- 
lation mixte, la fluorescence retardte du naphtalene sera entierement due 
a l’annihilation propre et celle de l’anthrache a l’annihilation mixte. 

Dans ces conditions, les equations decrivant la depopulation des excitons 
singulets crtbs par annihilation triplet-triplet sont : 

, jp  et fi sont les fractions d’annihilation mixte et propre donnant la 

( S i )  et (Si) sont les concentrations a l’instant t en ktats singulets excites du 

KH et KG sont les constantes de dbsactivation des ttats singulets corres- 

Dans le cas stationnaire, on obtient : 

fluorescence retardee. 

solvant ( H )  et du solute (G).  

pondants. 

Sous faible excitation, en regime lintaire, la concentration en exciton 
triplet est proportionnelle a l’tnergie d’excitation. On en dCduit que : 

- la fluorescence retardke du naphtalene (solvant, host) est d’intensitt pro- 
portionnelle au carre du flux excitateur et de durte de vie moitie de celle de 
l’exciton triplet. 
- la fluorescence retardee de l’anthrache (solute, guest) est d’intensite 

proportionnelle au flux excitateur et de duree de vie &gale celle de l’exciton 
triplet (on suppose donc, d’une part, que toutes les molecules d’anthrackne 
sont excitkes quand varie le flux excitateur et d’autre part, que la duree de 
vie de la molecule isolke est tres suptrieure a celle de l’exciton triplet). 

L‘accord experimental avec les conclusions de ce modele cinetique reste 
bon de 300 K a 77 K dans tout le domaine de temperature etudie. I1 justifie a 
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220 B.  BONNO, J.-L. LAPORTE AND Y. ROUSSET 

posteriori les hypothbes simplificatrices adoptees, en particulier, la sup- 
pressions dans la discussion des processus (lb) et (2b), et montre ainsi 
qu'a toute temperature les fluorescences etudiees ont la mgme origine: 
annihilation propre pour la fluorescence retardke du solvant, annihilation 
mixte pour la fluorescence retardee du solute. 

L'intensite des fluorescences retardees dkcroissent fortement en fonction 
de la temperature. La linearit6 entre 300 K et 150 K du logarithme de ces 
intensites en fonction de 1/T a permis de dkduire des hergies &activation, 
d'environ 900 cm-' pour la fluorescence retardee du naphtaltne et de 
l'ordre de 450 cm- quand il s'agit de la fluorescence retardte de l'anthracene. 

La chute d'intensite des emissions retardees en fonction de la temperature 
est attribuee a la presence d'un piege d'energie non radiatif Tp pour l'exciton 
triplet, le niveau d'energie de ce pikge etant inftrieur de AE = 450 cm-' A 
celui de I'exciton triplet. 

Quand nous excitons les echantillons par la raie 313 nm, il existe alors 
deux possibilitks de peupler l'exciton triplet du naphtalene: 

- par absorption directe de 1'excitation.suivie d'une conversion interne. 
Si I est l'intensitk d'excitation, a, le coefficient d'absorption et qST le ren- 
dement quantique de la conversion interne, l'tnergie qui parvient dans la 
bande de l'exciton triplet est qSTasZ. 
- par excitation du pikge Tp suivie d'une remontke thermique vers la 

bande excitonique. Si A exp( - AE/KT) est la probabilite de retour de l'ex- 
citation piegee sur Tp vers l'etat TH la concentration d'exciton triplet crtee 
sera egale a A exp( - AE/K T )  x ( Tp), o~ (T,) est la concentration de pi6ges 
excites T,. 

En definitive, l'excitation totale E parvenant a l'etat triplet excitonique 
est de la forme: 

La decroissance lineaire du logarithme des flux luminescents en fonction 
de 1/T s'explique si, aux temperatures elevees, le processus de peuplement de 
TH par activation thermique [ A  exp( - AE/KT)(T,)] est preponderant 
devant le processus par conversion interne (ZasqsT). 

Aux temperatures inferieures a 150 K, le piege Tp(AE = 450 cm-') n'est 
plus depeuple par activation thermique. Les decroissances du log 4 en 
fonction de 1/T changent d'allure et ne suivent plus de loi d'Arrhenius, 
l'essentiel de l'energie parvenant a 1'Ctat TH provenant alors de la conversion 
interne. 

Le raccourcissement des durees de vie des fluorescences retardees entre la 
temperature ordinaire et la temperature de l'azote liquide (observe tgalement 
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FLUORESCENCE DE NAPHTALENE 22 1 

par d‘autres  auteur^),^ peut aussi s’expliquer a partir du piegeage de l’energie 
de l’exciton triplet a basse temperature. L‘energie d’activation deux fois plus 
importante pour la fluorescence retardee du naphtalene que pour celle de 
I’anthracene est par ailleurs une nouvelle verification de la validitt du 
schema cinetique et des hypotheses simpiificatrices adopttes. 

La valeur trouvee pour la profondeur du piege (AE = 450 cm- ’ ) exclut 
la possibilite d’identifier ce piege avec l’ttat triplet du solute. En effet, la 
difference d’energie des etats triplets de I’anthracene et du solvant est de 
l’ordre de 7000 cm- ’. 

La nature du piege Tp reste controversee. Certains auteurs I’ont attribue 
a des dkfauts de cristallisation en relation avec des traces du pyrene,” 
d’autres a I’Ctat triplet le plus bas d’un dimere.” On peut egalement, com- 
parativement aux travaux de J. 0. William et collaborateurs” sur le cristal 
d’anthracene, penser a des dkfauts de structures provenant de dislocations 
et de modifications polymorphiques durant la croissance des cristaux et 
qui jouent un r61e crucial dans la formation d’excimere intermediaire dans 
l’etat solide. 

Nous n’avons emis aucune hypothese sur la nature de ce piege. En effet, 
M a t  triplet Tp, non radiatif ne joue, aux temperatures elevkes, qu’un r61e 
de reserve d‘energie pour le peuplement par activation thermique de la 
bande excitonique et aux basses temperatures, qu’un r81e de pikgeage pour 
l’energie excitonique; l’origine des luminescences retardees restant la mCme 
dans le domaine de temperature etudie. 
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