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11 s’agit de I'étude de la fluorescence retardée de cristaux de naphtaléne pur et faiblement dopé
a l'anthracéne dans lintervalle de température 300 K-77 K.

On vérifie par I'étude de la variation de l'intensité des émissions en fonction du flux excitateur
et par I'évaluation des temps de déclin, qu'a toutes températures 'annihilation propre crée la
fluorescence retardée du cristal solvant et 'annihilation mixte la fluorescence retardée du
solute.

Pour rendre compte de la variation d’intensité des émissions retardées en fonction de la
température, on suggére la présence d’un piége TH(AE = 450 cm™!) pour Pexciton triplet; le
peuplement de I’état excitonique par activation thermique, d partir de ce pi€ge, étant le processus
prépondérant aux températures élevées. Il n’a pas été donné d’hypothése sur la nature de ce
pi¢ge.

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 (108
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 (AE = 900 cm™?), and for the anthra-
cene delayed fluorescence of the same sample, the thermal activation energy is 450 cm™ 1.

We can explain these emissions from homogeneous and heterogeneous annihilation of
triplet excitons.
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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 émissions de fluorescence retardée est 'une des plus an-
ciennes vérifications du transport d’énergie dans I’état triplet excitonique.
Ces derniéres années, 'annihilation triplet-triplet dans les cristaux purs ou
dopés a fait 'objet de nombreuses études,® et il a été montré que la fluo-
rescence retardée des cristaux purs ou dopés peut étre observée a partir de
divers processus.

On utilise les notations suivantes:

Ty représente Pexciton triplet du cristal solvant (host),

T, représente P'état triplet du soluté (guest),

S! et S° représentent les états singulets excité et fondamental de ces mémes
molécules.

On peut alors représenter les annihilations de la fagon suivante:

Annihilation propre

()™ + Si (1a)

transfert

SL+ 8¢ S% + Sk

(h)ilve + S92 (1b)
Annihilation mixte
(hiee 4 82 (22)
S+ 8%
Ty + T¢
Sk + S8

(h)° + Si (2b)
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Dans le cas des cristaux mixtes naphtaléne-anthracéne, les énergies des
états triplets sont de 21284 cm™! pour le naphtaléne et de 14928 cm !
pour P'anthracéne: telles que leur somme est bien supérieure a I'énergie des
états singulets excités du naphtaléne (32200 cm™ ') et de lanthracéne
(26 700 cm ™ !).2 Par suite du transfert d’énergie singulet-singulet (S}, + Sg —
S% + S&) particuliérement efficace, le processus (2b), bien qu’énergétique-
ment possible n’est habituellement pas considéré dans les schémas cinétiques.
Cependant, la fluorescence retardée du cristal, produite par annihilation
mixte, a récemment été mise en évidence pour un cristal de phénanthréne
dopé a l'anthracéne.?

Les cristaux mixtes naphtaléne-anthracéne présentent, quand il s’agit
de cristaux faiblement dopés, les fluorescences retardées relatives au cristal
et a Pimpureté. Le but de notre étude est d’expliquer le comportement de
ces émissions en fonction de la température dans le domaine 300-77 K et
d’en établir I'origine a partir des différents processus possibles.

it TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Nous utilisons les cristaux de naphtaléne soigneusement purifiés par fusion
de zone (environ 100 passages). Les echantillons sont excités parlaraie 313 nm
d’un arc au mercure (lampe CS 200 watts).

Le porte échantillon utilisé est constitué d’une longue tige en aluminium
plongé dans le fluide cryogénique qui assure le refroidissement. La partie
supérieure du porte échantillon qui contient la substance a4 étudier reste
toujours au-dessous du bord du dewar contenant le fluide cryogénique et
est ainsi protégée du givrage.* La température est mesurée a aide d’'un
thermo couple cuivre-constantan dont la soudure est placée au contact de
I’échantillon.

On évalue les temps de déclin des luminescences observées a 'aide d’un
phosphoroscope 4 vitesse variable.*> Ces luminescences ¢tant de faible
intensité, leur analyse spectrale a été obtenue grice a I’emploi d’un spectro-
graphe & objectif catadioptrique trés ouvert & £/0.65.6

Il RESULTATS EXPERIMENTAUX

Le comportement des fluorescences retardées a été €tudié sur deux types
d’échantillons:

—D’une part, des cristaux mixtes de naphtaléne, trés faiblement dopés a
I'anthracéne. Une étude préalable de I'intensité de ia fluorescence retardée
de I'anthracéne, en fonction de sa concentration, nous permet d’assurer que
la concentration du soluté est inférieure & 10~ mole par mole pour tous les
échantillons de cristaux mixtes.”
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—Dr’autre part, des polycristaux “purs” de naphtaléne ne présentant pas
de fluorescence retardée de I'anthracéne.

Une émission de fluorescence retardée, de méme composition spectrale
que la fluorescence directe du cristal est observée dans le proche ultra-violet
pour tous les échantillons.

Pour les échantillons de cristaux mixtes, la fluorescence retardée du
naphtaléne s’accompagne dans la région violette, du spectre de fluorescence
caractéristique de I'anthracéne.

Ces deux émissions persistent dans tout le domaine de température 77 K-
300 K, mais les bandes deviennent plus larges lorsqu’on s’approche de la
température ordinaire. Sur ces échantillons, nous avons étudié pour ces
deux émissions S* — S°, les durées de vie pour différentes températures et
la variation de leur intensité, d’une part avec la température, d’autre part
en fonction du flux excitateur.

A \Variation des durées de vie en fonction de la temperature

Pour les cristaux mixtes, dans tout le domaine de température, nous ob-
servons, pour une température donnée, un déclin de la fluorescence retardée
du naphtaléne plus rapide que celui de la fluorescence retardée de ’anthra-
céne (Figure 1). L'évaluation des durées de vie de ces émissions conduit,
quelle que soit la température, & une durée de vie de la fluorescence retardée
de I’anthracéne double de celle du naphtaléne.

log &
AL025.%0* S a10" s Ancnods
x 2'5 =5
310 366 40474358 310 366 40474358 310 366 4047439 M

FIGURE | Fluorescence retardée 4 300 K d’un cristal de naphthaléne faiblement dopé. La
quantité At représente le décalage entre I'observation et I'excitation. L’intensité des fluorescences
retardées est multipliée par 2.5 ou 5 pour At = 107 3set At = x 107 %s.
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Ces temps de déclin varient peu avec la température, on observe cependant
une diminution sensible quand la température passe de 300K a 77 K.
Ainsi, la durée de vie de la fluorescence retardée de 'anthracéne, de Pordre
de 2.5 ms a4 300 K atteint 0.5 ms & 77 K.

Dans tout le domaine de température, pour les polycristaux de naphta-
léne purs, nous mesurons une durée de vie de fluorescence retardée identique
a celle déterminée pour I’émission du naphtaléne des cristaux mixtes.

B Variation de l'intensité des fluorescences retardées en fonction
du flux excitateur

Nous avons étudié dans le méme domaine de température la variation de
Pintensité des émissions en fonction de I'intensité d’excitation.

Si I'on porte en échelle logarithmique l'intensité d’excitation I en abscisse,
et en ordonnée I'intensité du flux luminescent ¢, on trouve sensiblement une
droitede pente mquitraduitlaloi¢ = KI™.

Dans toute la gamme de température, le coeflicient m reste pratiquement
égal 4 2 pour la fluorescence retardée du naphtaléne relative aux cristaux
purs ou mixtes tandis que m est voisin de I'unité pour la fluorescence re-
tardée de 'anthracéne (Figure 2).

C \Variation des intensites des fluorescences retardées en fonction
de la temperature

Pour chaque échantillon, nous avons relevé et comparé les intensités ¢ des
fluorescences retardées du naphtaléne et de I'anthracéne pour différentes
températures. Nous avons tracé la courbe log ¢ en fonction de I'inverse de la
température absolue T.

Les logarithmes des intensités de ces émission suivent, de 300 K a 150 K,
des lois de décroissances linéaires en 1/T (Figure 3). On en déduit des
énergies d’activation AE définies par des relations de la forme ¢ = ¢,
exp(—AE/KT).

Pour la fluorescence retardée du naphtaléne on observe un comportement
identique de lintensité en fonction de la température, qu’il s’agisse de
I'émission 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 ™!
[(900 + 50)cm™1].

L’intensité de la fluorescence retardée de ’anthracéne varie plus lentement
en fonction de la température. L’énergie d’activation déduite est de ordre
de 450 cm ™ 1[(450 + 30) cm~!].

Au-dessous de 150 K, les variations d’intensité changent d’allure et les
logarithmes des intensités ne suivent plus une loi linéaire en 1/T.
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-log L 7 Qs

FIGURE 2 Variation de I'intensité des fluorescences retardées d’un cristal mixte en fonction
du flux excitateur a 130 K: @ Naphtaléne, + Anthracéne.
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FIGURE 3 Variation de 'intensité des fluorescences retardées en fonction de la température:
+ Naphtaléne (cristal pur)
- Anthracéne, O Naphtaléne (cristal mixte)
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FIGURE 4 Schéma cinétique.
IV INTERPRETATION ET DISCUSSION

Le rapport deux, entre les durées de vie des fluorescences retardées de ’anthra-
cene et du naphtaléne, ainsi que la variation de I'intensité de ces émissions
en fonction du flux excitateur, s’interprétent facilement en utilisant un
modéle cinétique semblable a celui développé par H. C. Wolf® a partir
d’annihilations mixte et propre dans I’état triplet (Figure 4). Si nous sup-
posons une excitation homogene de nos échantillons, la dépopulation des
triplets s’écrit:

d(g;H) = E— By + BucXTy) = 1l TuX(Te) — yp(Tae)?
d
(d’I;G) = Buc(Ty) — Be(Te) — vu(Tu)T)

Dans ces équations:

E est I'énergie qui parvient dans la bande de I'exciton triplet,

By €t f; les constantes de relaxation des états triplets du solvant (H) et
du soluté (G).

Buc est la constante de relaxation de I’exciton triplet vers I'impureté.
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7. €t 7p sont les coefficients d’annihilation mixte et propre.

(Ty) et (T;) sont les concentrations a 'instant ¢ de I'exciton triplet (H) et
du triplet du soluté (G).

Aux trés faibles concentrations ot nous avons limité notre étude, le pro-
cessus (1b) d’excitation de la fluorescence retardée du soluté par transfert
d’énergie est négligeable.® Si, de plus, nous ne faisons pas intervenir le
processus (2b) d’excitation de la fluorescence retardée du solvant par annihi-
lation mixte, la fluorescence retardée du naphtaléne sera entiérement due
a Pannihilation propre et celle de 'anthracéne a I'annihilation mixte.

Dans ces conditions, les équations décrivant la dépopulation des excitons
singulets créés par annihilation triplet-triplet sont:

d(s;

(dtH) = %fPVP(TH)Z - KH(SIII)
d(st

(dtG) = %fm?’m(TH)(TG) - KG(S(li)

fp et f,, sont les fractions d’annihilation mixte et propre donnant la
fluorescence retardée.

(S} et (S&) sont les concentrations a I'instant ¢ en états singulets excités du
solvant (H) et du soluté (G).

Ky et K sont les constantes de désactivation des états singulets corres-
pondants.

Dans le cas stationnaire, on obtient:

1 T 2 1 T.XT,
K H KG
Sous faible excitation, en régime linéaire, la concentration en exciton
triplet est proportionnelle & I'énergie d’excitation. On en déduit que:

— lafluorescence retardée du naphtaléne (solvant, host) est d’intensité pro-
portionnelle au carré du flux excitateur et de durée de vie moitié de celle de
I’exciton triplet.

— la fluorescence retardée de ’anthracene (soluté, guest) est d’intensité
proportionnelle au flux excitateur et de durée de vie égale 4 celle de P’exciton
triplet (on suppose donc, d’une part, que toutes les molécules d’anthracéne
sont excitées quand varie le flux excitateur et d’autre part, que la durée de
vie de la molécule isolée est trés supérieure a celle de I’exciton triplet).

L’accord expérimental avec les conclusions de ce modéle cinétique reste
bon de 300 K a4 77 K dans tout ie domaine de température étudié. Il justifie &
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postériori les hypothéses simplificatrices adoptées, en particulier, la sup-
pressions dans la discussion des processus (1b) et (2b), et montre ainsi
qu’'a toute température les fluorescences étudi¢es ont la méme origine:
annihilation propre pour la fluorescence retardée du solvant, annihilation
mixte pour la fluorescence retardée du soluté.

L’intensité des fluorescences retardées décroissent fortement en fonction
de la température. La linéarité entre 300 K et 150 K du logarithme de ces
intensités en fonction de 1/T a permis de déduire des énergies d’activation,
d’environ 900 cm™' pour la fluorescence retardée du naphtaléne et de
Pordre de 450 cm ™! quand il s’agit de la fluorescence retardée de 'anthracéne.

La chute d’intensité des émissions retardées en fonction de la température
est attribuée 4 la présence d’un piége d’énergie non radiatif T, pour 'exciton
triplet, le niveau d’énergie de ce piége étant inférieur de AE = 450 cm™! &
celui de I’exciton triplet.

Quand nous excitons les échantillons par la raie 313 nm, il existe alors
deux possibilités de peupler I'exciton triplet du naphtaléne:

- par absorption directe de 'excitation‘suivie d’une conversion interne.
Si I est lintensité d’excitation, «g le coefficient d’absorption et ngr le ren-
dement quantique de la conversion interne, I'énergie qui parvient dans la
bande de I'exciton triplet est #grogl.

— par excitation du piége T, suivie d’'une remontée thermique vers la
bande excitonique. Si 4 exp(— AE/KT) est la probabilité de retour de 'ex-
citation piégée sur T, vers I'état Ty la concentration d’exciton triplet créée
sera égale 4 A exp(—AE/KT) x (T,), ou (T,) est la concentration de piéges
excités T,.

En définitive, I'excitation totale E parvenant a I'état triplet excitonique
est de la forme:

AE
E = lagnsr + A exp(— I—<—T—) x (Tp)

La décroissance linéaire du logarithme des flux luminescents en fonction
de 1/T s’explique si, aux températures élevées, le processus de peuplement de
Ty par activation thermique [A4 exp(—AE/KT)T,)] est prépondérant
devant le processus par conversion interne (Iog#sz).

Aux températures inféricures a 150 K, le piége T,(AE = 450 cm™"') n’est
plus dépeuplé par activation thermique. Les décroissances du log ¢ en
fonction de 1/T changent d’allure et ne suivent plus de loi d’Arrhénius,
I’essentiel de 'energie parvenant a 1’état T, provenant alors de la conversion
interne.

Le raccourcissement des durées de vie des fluorescences retardées entre la
température ordinaire et la température de I'azote liquide (observé également
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par d’autres auteurs),” peut aussi s’expliquer a partir du piégeage de I'énergie
de T'exciton triplet & basse température. L’énergie d’activation deux fois plus
importante pour la fluorescence retardée du naphtaléne que pour celle de
I'anthracéne est par ailleurs une nouvelle vérification de la validité du
schéma cinétique et des hypothéses simplificatrices adoptées.

La valeur trouvée pour la profondeur du piége (AE = 450 cm ™ ') exclut
la possibilité d’identifier ce piége avec I’état triplet du soluté. En effet, la
différence d’énergie des états triplets de I'anthracéne et du solvant est de
'ordre de 7000 cm™!.

La nature du piége T, reste controversée. Certains auteurs I'ont attribué
a des défauts de cristallisation en relation avec des traces du pyréne,!°
d’autres a I'état triplet le plus bas d’un dimére.!! On peut également, com-
parativement aux travaux de J. O. William et collaborateurs!? sur le cristal
d’anthracéne, penser 4 des défauts de structures provenant de dislocations
et de modifications polymorphiques durant la croissance des cristaux et
qui jouent un rdle crucial dans la formation d’excimére intermédiaire dans
I’état solide.

Nous n’avons €mis aucune hypothése sur la nature de ce piége. En effet,
létat triplet T, non radiatif ne joue, aux températures élevées, qu'un role
de réserve d’énergie pour le peuplement par activation thermique de la
bande excitonique et aux basses températures, quun réle de piégeage pour
I'énergie excitonique; I'origine des luminescences retardées restant la méme
dans le domaine de température étudié.
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