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L’etude des spectres des monocristaux a permis de constater que les spectres des diffirents pro- 
duitsen solution liquide sont tres peu diplacits par rapport aux spectres en phase solide, les mono- 
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220 M. VIAL AND M. MARTIN-BOUYER 

cristaux se comportant alors comme un “gaz oriente”. Pour la premiere transition electronique 
SO - SI, I’accod entre les calculs theoriques et les resultats expkrimentaux est satisfaisant avec 
une valeurde p, unique pour les troiscomposes ttudits, trts proche de la valeur de pdeterminee a 
partir du spectre du benzene. 

Les heteroatomes jouent un rBle tres important dans I’efficacite desconversions intersystemes 
SI - T. et tendent a eteindre la fluorescence en favorisant I’emission retardte phosphorescente. 
Cette emission apparait mime a temperature ambiante dans le cas de la phinoxathine et du 
thianthrene. 

Studies of single crystals spectra lead us to conclude that, comparatively to fluid solutions, solid 
state compounds spectra are very slightly shifted, assuming thus an “oriented gas” behavior. In 
the first electronic SO - S ,  transition. we note agood agreement between theoretical calculations 
and experimental results, with only a p value for the three compounds, very close to that deduced 
from benzene spectrum. 

The heteroatoms take an important part in intersystem crossings SI - T,e fficiency and lead 
to quench fluorescence in aid of phosphorescence delayed emission. This delayed emission ap- 
pears even at  room temperature for phenoxathiin and thianthrene. 

INTRODUCTION 

Des travaux rkalises par Jardon’ sur ces mOmes produits en solution liquide 
diluke font apparaitre des rksultats particulikrement interessants au niveau des 
transitions non radiatives S ,  - T I ,  du fait de la prksence d’hitkroatomes 
dans les molkcules. Dans cette ktude, nous avons cherchk a dkterminer si ces 
rksultats ktaient reproductibles en milieu solide et si les spectres klectroniques 
obtenus prksentaient une certaine corrklation entre eux selon le nombre et la 
taille des hkteroatomes contenus dans les molkcules. Nous avons ainsi pu met- 
tre en kvidence, dans les spectres d’absorption, les niveaux S1 du thioxanthene 
et du thianthrene a des inergies comparables a celles que Jardon avait dkdui- 
tes indirectement de diverses observations puisque, pour les solutions liqui- 
des, ces niveaux n’ktaient pas ditectables dans les spectres d’absorption. 
Nous prksentons Cgalement dans ce travail les niveaux d’knergie thkoriques de 
ces molecules calculks a partir de la thkorie des groupes et de la mkthode 
LCAO-MO, et la comparaison avec les rksultats expkrimentaux notamment 
en ce qui concerne la valeur-de /3 spectroscopique. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

1) Echantillonr 
Les diffirents produits chimiques du commerce (Merck) ont itk purifiis selon 
diverses mkthodes. 11s ont itk d’abord chromatographiis sur colonne de gel de 
silice dans I’kther de pktrole, puis recristallisis trois fois dans l’kthanol ultra- 
pur pour le thioxanthkne et le thianthrkne et dans le mithanol pour la 
phknoxat hine. 
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SPECTRA OF HETEROCYCLICS 22 1 

La preparation des monocristaux a i t6 effectuee dans u n  four de Bridgman 
pour le thioxanthkne et le thianthrkne et dans u n  four a fusion de zone pour la 
phknoxathine, ces deux dispositifs ayant etk concus et realisks au laboratoire. 

2 )  Montages optiques 
Enregistrement des spectres d’tmission (Figure 1 )  La face avant du cristal, 
orientee a 45” du faisceau incident, est excitke directement par une lampe a arc 
au mercure SP 1000 Philips dont nous selectionnons les longueurs d’onde 

MONOCHROMATEUR 

DE 

1 I MODULATEUR 

DETECTION SVNCHRONE 

0 
OSClLLOSCOPE 

MERCURE 

FIGURE 1 Montage pour enregistrernent des spectres de fluorescence. 
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222 M .  VIAL AND M. MARTIN-BOUYER 

grtce a un monochromateur D330(Rank Precision Industries), de type symt- 
trique Czerny-Turner, tquipit d’un rkseau plan 1200 traitdrnm. 

L’imission simultante est analysie par un spectrometre Monospek D400 
(R.P.I.) equipe egalement d’un rtseau plan 1200 traitdmm. Ce spectromktre 
est muni d’un photomultiplicateur EM1 62568 caracttrist par un tres faible 
courant d’obscurite (0,l nA) et un gain ilevt (82 IAAumen) et dont la pho- 
tocathode permet de dlttecter des radiations comprises entre 180 nm et 550 nm 
avec un rendement quantique acceptable. L’anode de  ce photomultiplicateur 
est relike au premier &age du prtamplificateur d’un amplificateur synchrone a 
detection de phase accordke sur la frkquence du modulateur de lumikre con- 
stitut par un disque a deux pales place sur le faisceau d’observation. 

Enregistremenr des spectres d‘absorption (Figure 2 )  Le materiel utilisi pour . 

I’analyse des longueurs d’onde et la detection est le mOme que celui utilise pour 
les spectres de luminescence. La source est une lampe Norma iode HI de 55 
watts. Cette lampe a une r6ponse en intensite permettant une utilisation effi- 
cace entre 320 et 550 nm. Pour les longueurs d’onde infkrieures, on utilise une 
lampe Xenon XBO 250 watts qui posskde un fond continu plus ittendu. 

Pour tenir compte de la courbe de rtponse de la source, pour chaque spectre 
d’absorption d’intensitk I, nous enregistrons le spectre de la lampe seule d’in- 
tensite 10 dans les mOmes conditions operatoires. Le track de la courbe log 
ZO/I = f ( h )  permet de determiner avec plus de precision les maxima 
d’absorption. 

Les mesures a basse temperature ont ete rtalistes a I’aide d’un cryostat a 
immersion rempli d’azote liquide. 

RESU LTATS 

1) Thloxanthbne 
a )  Absorption Le spectre d’absorption du thioxanthene a kte realist a partir 
de cristaux de 1 mm d’tpaisseur. La courbe log ZdZ =f(h) est montrke en 
Figure 3. A temptrature ambiante, nous observons un dtbut d’absorption a 
partir de 22200cm-’ (450 nm), un premier maximum a 27000 cm-’(370 nm) et, 
ensuite, une absorption trks intense a partir de 30800 cm-’ (325 nm). A 77 K, le 
spectre a une allure pratiquement identique: la partie d’absorption trks intense 
commence vers 30000 cm-’ et prksente une pente plus importante. 
b )  Emission Les spectres d’tmission ont e t t  rtalisis igalement sur des cris- 
taux de 1 mm d’ipaisseur. A temptrature ambiante, avec une longueur d’onde 
d’excitation kgale a 280 nm, le spectre d’kmission commence a partir de 34500 
cm-l(290 nm), prtsente un maximum a 30300 cm-l(330 nm) et se termine vers 
26300 cm-l(380 nm) avec une largeur de bande a mi-hauteur de 3650 cm-’ (41 
nm), ainsi qu’on peut le constater sur la Figure 3. Ce spectre chevauche le spec- 
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DETECTION SYNCHRONE 
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FIGURE 2 Montage pour enregistrement graphique des spectres d’absorption. 
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224 M.  VIAL A N D  M. MARTIN-BOUYER 

NOMBRE D’ONDE (cm-’) 
30000 25000 20000 

1 1 1 1  1 1 1  I I 1  I I I 1 I 

300 400 500 
LONGUEUR D’ONDE (nm) 

FIGURE 3 Spectres d’absorption et d’emission d’un monocristal de thioxanthene (a) Spectre 
d‘absorption a 293 K;  (b)  Spectre d’absorption a 77 K; ( c )  Spectre d’tmission a 293 K ;  (d)  Spectre 
d’emission B 77 K .  

tre d’absorption dans sa partie la plus intense et nous avons virifie que cette 
emission n’est pas retardke et qu’il s’agit bien de  I’emission de  fluorescence 
SI - SO de  la molkcule de  thioxanthtne, en accord avec les risultats de la 
Iitterature. ‘8’ 

On peut donc penser que I’absorption t r t s  intense, commegan t  a 29400 
cm-‘, correspond a la premitre transition permise SO - S ,  du thioxanthtne. 
En tenant compte de I’imprkision due a la largeur de  la bande et, eventuelle- 
ment, aux phknomknes d’auto-absorption, la comparaison du spectre d’ab- 
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SPECTRA OF HETEROCYCLICS 225 

sorption et du spectre de fluorescence nous permet de situer cette transition 
autour de 31000 cm-I. 

La premiere bande de maximum 27000 cm-I(370 nm) observee sur le spec- 
tre d’absorption pourrait Etre attribuke, compte tenu de I’tpaisseur de nos 
echantillons et de la presence d’un atome lourd, a une absorption SO - TI ou 
bien a la presence d’une impurete. 

Examinons ces deux hypotheses: 

s’il s’agissait d’une impuretk, on devrait observer un spectre de fluorescence 
commengant vers 370 nm, pouvant iteindre par transfert d’energie la fluores- 
cence du thioxanthtne. Au cas oh cette impureti n’kmettrait pas de  fluores- 
cence a temperature ambiante et transfirerait integralement I’energie d’acti- 
vation sur son niveau triplet, nous devrions observer un spectre longue durie  a 
basse temperature, mais tres decal6 par rapport au spectre d’absorption. Cette 
hypothese n’est pas en accord avec nos rksultats. 

s’il s’agit d’une absorption SO - T I ,  on doit observer un  spectre d’emission 
TI - SO chevauchant ce spectre d’absorption, spectre dont I’intensitk aug- 
menterait pour une diminution de temperature. Cette emission se faisant en 
competition avec la fluorescence, on devrait observer une diminution de I’in- 
tensite du spectre de fluorescence a basse temperature. C’est tres exactement 
ce que nous observons: le spectre d’emission, realist. dans les mtmes condi- 
tions mais a 77 K ,  prksente une zone identique au spectre fait a temperature 
ambiante mais trois fois moins intense en moyenne, suivie d’un spectre trks 
intense (facteur 5 en moyenne), commenGant a 26000 cm-’ (385 nm), present- 
ant un maximum vers 23000 cm-l (435 nm) et se terminant vers 19000 cm-l 
(530 nm) avec une largeur de bande a mi-hauteur de 3650 cm-I(70 nm). Pour 
verifier cette hypothese, nous avons mesure le temps de vie de  cette emission. 
A 77 K ,  il est de 20 ms environ. I1 est donc possible de situer le premier niveau 
triplet vers 25000 cm-l (400 nm). 

2) Thianthrbne 
a )  Absorption A temperature ambiante, lespectred’absorption logZo/Z =f(A) 
d’un monocristal de thianthrkne de  1 mm d’epaisseur commence a 27400 cm-l 
(365 nm) et devient trks intense au-dessus de 27800 cm-l (au-dessous de 360 
nm) (Figure 4). Le spectre d’absorption d’une lame mince de  quelques mi- 
crons d’epaisseur montre une zone d’absorption de 33900 cm-l (295 nm) a 
4 1670 cm-I(240 nm), avec des maxima vers 36600 cm-’ (273 nm) et 40000 cm-I 
(250 nm), puis absorption trks intense a partir de  42000cm-l(238 nm) (Figure 
5 ) .  A temperature de I’azote liquide, nous observons des spectres pratique- 
ment identiques. 

La zone d’absorption determinee sur le spectre de lame mince coi’ncide en 
partie avec le spectre d’absorption du thianthrkne en solution dans le cyclo- 
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226 M. VIAL A N D  M. MARTIN-BOUYER 

NOMBRE D’ONDE (cmi’) 
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I 
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I 
\ 
\ 

I* 

30000 25000 20000 

DO 400 500 60 
LONGUEUR D’ONDE (nm) 

FIGURE 4 Spectres d’absorption et d’imission d’un monocristal de thianthrkne (a) Spectre 
d’absorption a 77 K et 293 K: (b) Spectre d’imission a 293 K; (c) Spectre d’imission a 77 K .  

hexane observk par Jardon. Comme le pressent celui-ci, cette bande d’absorp- 
tion ne correspond pas a l’absorption SO - SI mais a une transition sup& 
rieure, La premikre transition serait donc celle que nous observons sur le spec- 
tre d’absorption du cristal aux alentours de 28000 cm-’. 

b) Emission Les spectres d’imission du thianthrtne (Figure 4) ont ktk riali- 
sks sur des cristaux de 1 mm d’ipaisseur avec une longueur d’onde d’excita- 
tion igale a 303 nm. A tempirature ambiante, le spectre d’kmission commence 
vers 25000 cm-I (400 nm), prisente un maximum A 21700 cm-’ (460 nm) et se 
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SPECTRA OF HETEROCYCLICS 227 

NOMBRE D-ONDE (cm-’) 
40000 35000 

1 1 I 1 I 1 I I I 

FIGURE 5 Spectre d’absorption d’une lame mince de thianthrkne. 

termine vers 18000 cm-’ (560 nm) avec une largeur de bande a mi-hauteur de 
3800 cm-’ (de 426 a 509 nm). 

A 77 K, le spectre commence vers 24400 cm-’ (410 nm), presente un maxi- 
mum a 22200 cm-’ (450 nm) et se termine vers 18200 cm-’ (550 nm) avec une 
largeur de bande a mi-hauteur de 3050 cm-’ (de 430 a 495 nm) (Figure 4). 
Outre un kger resserrement de la bande db a I’abaissement de temperature, on 
peut remarquer que ces deux spectres sont trks semblables, le spectre a basse 
temperature i tant environ 20 fois plus intense que celui a temperature ambi- 
ante. Les mesures de temps de dtclin de ces emissions (que nous develop- 
perons dans un travail ulterieur) donnent, comme temps de vie, 4 ms a 290 K et 
15 ms a 77 K. L’evolution du temps de vie et de I’intensite avec la tempkrature 
permet de supposer que cette emission longue duree est la dbactivation radia- 
tive de I’itat triplet TI  - SO. Le transfert SI - TI est trks efficace du fait de la 
presence de deux atomes de soufre dans la molkcule. Le spectre d’excitation 
que nous avons effectui a temperature ambiante montre que nous obtenons 
toujours le m“ee spectre d’kmission jusqu’a A, = 410 nm. Au-dessus decette 
valeur, toute emission cesse. I1 existe donc une zone d’absorption (tres faible 

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

3:
05

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



228 M .  VIAL AND M. MARTIN-BOUYER 

NOMBRE D'ONDE (crn") 
25000 20000 

1 ' 1 '  I ' I I I I I 1 
I 
I 

I 
I 
! 
! 

I 

i 

I 
I 

I 
I 
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I 
I 
I 
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I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

400 500 
LONGUEUR D'ONDE (nrn) 

FIGURE 6 Spectres d'absorption et d'kmission d'un rnonocristal de phenoxathine (a) Spectre 
d'absorption a 293 K; (b) Spectre d'absorption a 77 K; (c) Spectre d'ernission a 293 K;  (d) Spectre 
d 'h i s s ion  a 77 K .  
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SPECTRA OF HETEROCYCLICS 229 

puisqu’elle n’apparait pas sur le spectre d’absorption) entre 365 nm et 410 nm 
qui pourrait correspondre a I’absorption du niveau triplet. 

3) Phenoxathine 
a)  Absorprion A temperature ambiante, le spectred’absorption logZo/l = f ( A )  
d’un monocristal de phenoxathine de I mm d’tpaisseur commence vers 27000 
cm-I (370 nm) (Figure 6). A 77 K,  le spectre est plus resserrt a la base et com- 
mence a partir de 28500 cm-’(350 nm). Cette valeur coi‘ncide bien avec le spec- 
tre d’absorption de  la phenoxathine en solution fait par Jardon. 

b )  Emission A tempirature ambiante, le spectre d’imission d’un monocris- 
tal de phenoxathine est tr ts  peu intense. Ce spectre a e t i  rialise avec une lon- 
gueur d’onde d’excitation de 3 13 nm. II dibute vers 23800 cm-’ (420 nm), pre- 
sente u n  maximum d’intensiti a 22200 cm-I(450 nm), un  second maximum a 
21700 cm-I(470 nm) et dicroit progressivement jusqu’a 17250 cm-l(580 nm) 
avec une largeur de  bande a mi-hauteur de 3450 cm-’ (de 430 nm a 505 nm) 
(Figure 6). 

A 77 K,  pour la mPme longueur d’onde d’excitation, I’emission est beau- 
coup plus intense (80 a 100 fois plus). Le spectre commence a 23500 cm-’ (425 
nm), presente un  premier maximum a 22500 cm-I(440 nm) suivi d’un second 
maximum moins intense a 21400 cm-l(467 nm) et se termine vers 17850 cm-l 
(560 nm) avec une largeur de bande a mi-hauteur &gale a 2450 cm-l (de 433 nrn 
a 485 nm). 

On remarque que ces deux spectres sont pratiquement identiques, le spectre 
a 77 K presentant une bande plus etroite. 

Le debut du spectre d’emission est iloigntt de 5000 cm-I environ du debut du 
spectre d’absorption, ce qui montre que cette kmission nepeut pas i tre due a la 
transition SI - So. 

Les mesures de temps de vie montrent que la durke de vie a temperature 
ambiante est de 6,5 ms et, a 77 K ,  de 45 ms. L’kvolution de I’intensite et de la 
durie  de vie en fonction de la temperature montre, comme pour le thian- 
thrtne, qu’il s’agit d’une emission de phosphorescence. La conversion inter- 
systtme SI - TI est rendue trts  efficace, mPme a temperature ambiante, par la 
presence d’un atome de soufre et d’un atome d’oxygtne dans la molkcule. 

DISCUSSION ET CONCLUSIONS 

1) Calcul des nlveaux dectronlques mol6culalres 
Ces calculs ont i t t  menis a partir de la thtorie des groupes et de  la mithode 
LCAO-MO, a I’aide des coefficients ditermines par LaMotte et Berthier3 con- 
cernant les intkgrales coulombiennes et les integrales d’kchange relatives au  
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SPECTRA OF HETEROCYCLICS 23 1 

soufre ou a I’oxygkne. Nous presentons en Figure 7 les structures des trois 
molecules e t ~ d i e e s ~ - ~  ainsi que les diagrammes des niveaux d’energie corres- 
pondants. I1 faut ajouter igalement que ces trois molecules, contrairement a la 
molecule d’anthrackne, ne sont pas planes, mais plikes selon leur axe mkdian 
et, qu’en milieu non condensk, elles sont animkes d’un mouvement “d’ailes de 
papillon” autour de cet axe. 

D’aprks le calcul des orbitales molkculaires, la premikre transition de I’an- 
thractne a une knergie AE = 0,828 p. Experimentalement, elle se situe vers 
27000 cm-’ pour la molecule isolke, ce qui donne une valeur spectroscopique 
de p d’environ 32000 cm-I. Pour les trois molecules etudiees ici, nous 
t rouvons: 

Valeur 
A E  (exp.) spectroscopique 

A E  (calc.) en cm-l de p en cm-I 
Thioxanthkne 1,674 p 31000 - 18500 
Thianthrkne 1,518 p 28000 - 18450 
Phknoxathine 1,55 p 28500 - 18400 

Cette valeur de p est pratiquement identique pour les trois composes et trks 
diffkrente de celle trouvie pour I’anthrackne. Par contre, elle est trks prochedu 
p spectroscopique calculC a partir du spectre du benztne, ce qui tendrait a 
montrer que ces molecules se comportent, du point de vue de la conjugaison, 
comme des cycles benzeniques juxtaposks, la rksonance au niveau du cycle 
central ktant fortement diminuke par la pliure des molkcules et la presence des 
hktkroatomes. 

2) ProprlWs rpectrorcoplques 
Dans les trois produits ktudies, les spectres d’absorption que nous avons obte- 
nus a partir de cristaux relativement kpais prksentent une absorption intense 
coincidant assez bien, compte tenu des diffkrences de concentration, avec le 
debut des spectres d’absorption enregistrks par Jardon’ sur ces mPmes pro- 
duits en solution diluke ( 

Nous confirmons I’hypothbe de Jardon concernant I’existence du niveau 
SI du thioxanthkne vers 320 nm et du niveau Sl du thianthrtne vers 330-340 
nm puisque, dans les cristaux, la concentration des molkcules permet I’obser- 
vation directe de cette absorption. Bien qu’approximatif, le calcul des niveaux 
d’tnergie par la mkthode des orbitales molkculaires tend a montrer, dans 
chaque compost, qu’il existe des niveaux excitks suptrieurs proches du SI. 
En fait ces rksultats montrent que, dans la maille cristalline, les interactions 

intermolkculaires sont faibles et, qu’en premitre approximation, ces cristaux 
se comportent comme des “gaz orientks”. 

M. 1-’) dans le cyclohexane. 

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

3:
05

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



232 M. V I A L  A N D  M. MARTIN-BOUYER 

En ce qui concerne les spectres d’kmission, nous avons pu constater que, 
alors que I’anthrackne presente a basse temperature un spectre de  raies d’kmis- 
sion fines, les trois isologues etudies montrent tous, mOme a t r t s  basse tempe- 
rature, des bandes d’kmission larges et non structurees. Pour le thioxanthtne, 
on  observe un  spectre de fluorescence a tempkrature ambiante et un spectre de  
phosphorescence a temperature de  I’azote liquide. Le thianthrkne et la phe- 
noxathine n’kmettent pas de  fluorescence, ni a 293 K ,  ni a 77 K,  mais produi- 
sent de la phosphorescence dont I’intensitk augmente fortement lorsqu’on 
abaisse la tempkrature. On sait que la prksence d’un atome de  soufre ou d’oxy- 
gtne dans une molecule augmente considerablement le couplage spin-orbite 
entre les fonctions d’onde des etats singulet et triplet et, de ce fait. augmente la 
probabilite des transitions entre etats de multiplicitks diffkrentes, c’est-a-dire 
d’une part les conversions intersysttmes S I  -Tn et d’autre part les transi- 
tions, radiatives ou non, de  I’ktat triplet T I  vers I’ktat fondamental. Un resultat 
de  cet accroissement des couplages spin-orbite est I’extinction de la tluores- 
cence au profit du peuplement de  I’ktat triplet. L’tvolution des spectres d’S- 
mission, depuis I’anthractne qui ne posstde pas d’hktkroatome vers le thioxan- 
thkne qui a un atome desoufre puis vers le thianthrtne et la phknoxathine qui 
ont deux hktkroatomes, montre bien I’influence de  ces atomes “lourds” sur 
I’efficacite des transferts singulet-triplet qui eteignent la fluorescence. 
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