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L’¢tude des spectres des monocristaux a permis de constater que les spectres des différents pro-
duitsensolution liquide sont tres peu déplaces par rapport aux spectres en phase solide, les mono-

1 Nom et adresse de la personne qui doit corriger les épreuves: Mme Vial Michele, Laboratoire
de Spectroscopie Moléculaire, Universite de Savoie, Faculté des Sciences et des Techniques de
Chambery, B.P. 1104, 73011 Chambery Cedex.
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cristaux se comportant alors comme un *‘gaz orienté™. Pour la premiere transition électronique
So — S1, I'accord entre les calculs théoriques et les résultats expérimentaux est satisfaisant avec
une valeurde 8, unique pour les trois composés étudiés, tres proche de la valeur de S déterminée a
partir du spectre du benzéne.

Les hétéroatomes jouent un rdle trés important dans I'efficacité des conversions intersystemes
S)w~— T,et tendenta éteindre la fluorescence en favorisant I'émission retardée phosphorescente.
Cette émission apparait méme a température ambiante dans le cas de la phénoxathine 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 firstelectronic So — S| transition, we note a good agreement between theoretical calculations
and experimental results, with only a 8 value for the three compounds, very close to that deduced
from benzene spectrum.

The heteroatoms take an important part in intersystem crossings S, ~— T,efficiency 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 réalisés par Jardon' sur ces mémes produits en solution liquide
diluée font apparaitre des résultats particulierement intéressants au niveau des
transitions non radiatives §,w— T, du fait de la présence d’hétéroatomes
dans les molécules. Dans cette étude, nous avons cherche a déterminer si ces
résultats étaient reproductibles en milieu solide et si les spectres électroniques
obtenus présentaient une certaine corrélation entre eux selon le nombre et la
taille des hétéroatomes contenus dans les molécules. Nous avons ainsi pu met-
tre en évidence, dans les spectres d’absorption, les niveaux S; du thioxanthene
et du thianthrene a des énergies comparables a celles que Jardon avait dedui-
tes indirectement de diverses observations puisque, pour les solutions liqui-
des, ces niveaux n’étaient pas détectables dans les spectres d’absorption.
Nous présentons également dans ce travail les niveaux d’énergie théoriques de
ces molécules calculés a partir de la théorie des groupes et de la méthode
LCAO-MO, et la comparaison avec les résultats expérimentaux notamment
en ce qui concerne la valeur-de 8 spectroscopique.

CONDITIONS EXPERIMENTALES

1) Echantillons

Les différents produits chimiques du commerce (Merck) ont été purifiés selon
diverses méthodes. Ils ont été d’abord chromatographiés sur colonne de gel de
silice dans I’éther de pétrole, puis recristallisés trois fois dans I’éthanol ultra-
pur pour le thioxanthéne et le thianthréne et dans le méthanol pour la
phénoxathine.
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La préparation des monocristaux a été effectuée dans un four de Bridgman
pour le thioxanthene et le thianthrene et dans un four a fusion de zone pour la
phénoxathine, ces deux dispositifs ayant été concus et réalisés au laboratoire.

2) Montages optiques

Enregistrement des spectres d’emission (Figure 1) La face avant du cristal,
orientée a 45° du faisceau incident, est excitée directement par une lampe a arc
au mercure SP 1000 Philips dont nous sélectionnons les longueurs d’onde

MONOCHROMATEUR
e .}’\\\Ecmmluou
" \ LAMPE A VAPEUR DE MERCURE
! 4 ‘\ H
-1— — 1 IR « S .
\ - ’ 1
\
\\‘ ' ’;/
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. |
|
| |
: DETECTION SYNCHRONE
-
spécmomorouems

‘ ENREGISTREUR

OSCILLOSCOPE

FIGURE | Montage pour enregistrement des spectres de fluorescence.
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grice a un monochromateur D330 (Rank Precision Industries), de type symé-
trique Czerny-Turner, équipé d’un réseau plan 1200 traits/mm.

L’émission simultanée est analysée par un spectrometre Monospek D400
(R.P.L.) équipé également d’un réseau plan 1200 traits/mm. Ce spectrometre
est muni d’un photomultiplicateur EMI 62568 caractérisé par un tres faible
courant d’obscurité (0,1 nA) et un gain éleve (82 uA/lumen) et dont la pho-
tocathode permet de détecter des radiations comprises entre 180 nm et 550 nm
avec un rendement quantique acceptable. L’anode de ce photomultiplicateur
est reliée au premier étage du préamplificateur d’un amplificateur synchrone a
détection de phase accordée sur la fréquence du modulateur de lumiere con-
stitué par un disque a deux pales place sur le faisceau d’observation.

Enregistrement des spectres d’absorption (Figure 2) Le matériel utilisé pour -
’analyse des longueurs d’onde et la détection est le méme que celui utilisé pour
les spectres de luminescence. La source est une lampe Norma iode H; de 55
watts. Cette lampe a une réponse en intensité permettant une utilisation effi-
caceentre 320 et 550 nm. Pour les longueurs d’onde inférieures, on utilise une
lampe Xenon XBO 250 watts qui posséde un fond continu plus étendu.

Pour tenir compte de la courbe de réponse de la source, pour chaque spectre
d’absorption d’intensité I, nous enregistrons le spectre de la lampe seule d’in-
tensité Io dans les mémes conditions opératoires. Le tracé de la courbe log
Io/I = f(A\) permet de déterminer avec plus de précision les maxima
d’absorption.

Les mesures a basse température ont été réalisées a I’aide d’un cryostat a
immersion rempli d’azote liquide.

RESULTATS

1) Thioxanthéne

a) Absorption Le spectre d’absorption du thioxanthene a été réalisé a partir
de cristaux de | mm d’épaisseur. La courbe log Io/I = f(A) est montrée en
Figure 3. A température ambiante, nous observons un début d’absorption a
partir de 22200 cm™' (450 nm), un premier maximum 4 27000 cm ™' (370 nm)et,
ensuite, une absorption tres intense a partir de 30800 cm™ (325nm). A 77K, le
spectre a une allure pratiquement identique: la partie d’absorption tres intense
commence vers 30000 cm™' et présente une pente plus importante.

b) Emission Les spectres d’émission ont été réalisés également sur des cris-
taux de | mm d’épaisseur. A température ambiante, avec une longueur d’onde
d’excitation égale a4 280 nm, le spectre d’émission commence a partir de 34500
cm™' (290 nm), présente un maximum a 30300 cm™' (330 nm) et se termine vers
26300 cm ™' (380 nm) avec une largeur de bande 4 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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FIGURE 3 Spectres d'absorption et d’émission d'un monocristal de thioxanthéne (a) Spectre
d’absorption 4 293 K; (b) Spectre d’absorption a 77 K; (¢) Spectre d'émission a 293 K; (d) Spectre
d’émission a 77 K.

tre d’absorption dans sa partie la plus intense et nous avons vérifié que cette
émission n’est pas retardée et qu’il s’agit bien de I’émission de fluorescence
S| — Sy de la molécule de thioxanthene, en accord avec les résultats de la
littérature. "’

On peut donc penser que I’absorption trés intense, commengant a 29400
cm’™!, correspond 2 la premiere transition permise So — S du thioxanthene.
En tenant compte de 'imprécision due a la largeur de la bande et, éventuelle-
ment, aux phénomenes d’auto-absorption, la comparaison du spectre d’ab-
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sorption et du spectre de fluorescence nous permet de situer cette transition
autour de 31000 cm™".

La premiere bande de maximum 27000 cm™' (370 nm) observée sur le spec-
tre d’absorption pourrait &tre attribuée, compte tenu de I’épaisseur de nos
échantillons et de la présence d’un atome lourd, a une absorption So —= 7 ou
bien & la présence d’une impureté.

Examinons ces deux hypotheses:

s’il s’agissait d’une impureté, on devrait observer un spectre de fluorescence
commengant vers 370 nm, pouvant éteindre par transfert d’énergie la fluores-
cence du thioxanthene. Au cas ol cette impureté n’émettrait pas de fluores-
cence a température ambiante et transférerait intégralement I’énergie d’acti-
vation sur son niveau triplet, nous devrions observer un spectre longue durée a
basse température, mais tres décalé par rapport au spectre d’absorption. Cette
hypothese n’est pas en accord avec nos résultats.

s’il s’agit d’'une absorption S¢ —~ T, on doit observer un spectre d’émission
T — S, chevauchant ce spectre d’absorption, spectre dont I'intensité aug-
menterait pour une diminution de température. Cette émission se faisant en
compétition avec la fluorescence, on devrait observer une diminution de I'in-
tensité du spectre de fluorescence a basse température. C’est tres exactement
ce que nous observons: le spectre d’émission, réalisé dans les mémes condi-
tions mais 4 77 K, présente une zone identique au spectre fait a température
ambiante mais trois fois moins intense en moyenne, suivie d’un spectre tres
intense (facteur 5 en moyenne), commengant a 26000 cm”' (385 nm), présent-
ant un maximum vers 23000 cm™' (435 nm) et se terminant vers 19000 cm ™'
(530 nm) avec une largeur de bande 4 mi-hauteur de 3650 cm ™' (70 nm). Pour
vérifier cette hypothese, nous avons mesuré le temps de vie de cette émission.
A 77K, il est de 20 ms environ. Il est donc possible de situer le premier niveau
triplet vers 25000 cm™' (400 nm).

2) Thianthréne
a) Absorption A température ambiante, le spectre d’absorption log Io/I = f(\)
d’un monocristal de thianthréne de | mm d’épaisseur commence 2 27400 cm ™'
(365 nm) et devient trés intense au-dessus de 27800 cm ™' (au-dessous de 360
nm) (Figure 4). Le spectre d’absorption d’une lame mince de quelques mi-
crons d'épaisseur montre une zone d’absorption de 33900 cm™' (295 nm) a
41670 cm ™' (240 nm), avec des maxima vers 36600 cm™' (273 nm) et 40000 cem™!
(250 nm), puis absorption tres intense a partir de 42000 cm™' (238 nm) (Figure
5). A température de I'azote liquide, nous observons des spectres pratique-
ment identiques.

La zone d’absorption déterminée sur le spectre de lame mince coincide en
partie avec le spectre d’absorption du thianthrene en solution dans le cyclo-
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FIGURE 4 Spectres d’absorption et d’émission d'un monocristal de thianthrene (a) Spectre
d’absorption a 77 K et 293 K; (b) Spectre d’émission a 293 K; (c) Spectre d’émission a 77 K.

hexane observé par Jardon. Comme le pressent celui-ci, cette bande d’absorp-
tion ne correspond pas a I’absorption So — ) mais a une transition supe-
rieure, La premiére 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’émission du thianthréne (Figure 4) ont été réali-
sés sur des cristaux de 1 mm d’épaisseur avec une longueur d’onde d’excita-
tion égale a 303 nm. A température ambiante, le spectre d’émission commence
vers 25000 cm™' (400 nm), présente un maximum a 21700 cm™' (460 nm) et se
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FIGURE 5 Spectre d’absorption d’une lame mince de thianthrene.

termine vers 18000 cm™' (560 nm) avec une largeur de bande 4 mi-hauteur de
3800 cm™' (de 426 & 509 nm).

A 77K, le spectre commence vers 24400 cm™' (410 nm), présente un maxi-
mum a 22200 cm™' (450 nm) et se termine vers 18200 cm™' (550 nm) avec une
largeur de bande 4 mi-hauteur de 3050 cm™' (de 430 a 495 nm) (Figure 4).
Outre un leger resserrement de la bande dii a I’abaissement de température, on
peut remarquer que ces deux spectres sont tres semblables, le spectre a basse
temperature étant environ 20 fois plus intense que celui a température ambi-
ante. Les mesures de temps de déclin de ces émissions (que nous déevelop-
perons dans un travail ultérieur) donnent, comme temps de vie,4 ms 2 290 K et
15msa 77 K. L’évolution du temps de vie et de I'intensité avec la température
permet de supposer que cette émission longue durée est la desactivation radia-
tive de I’etat triplet T, — So. Le transfert §; — T est tres efficace du fait de la
presence de deux atomes de soufre dans la molécule. Le spectre d’excitation
que nous avons effectué a température ambiante montre que nous obtenons
toujours le méme spectre d’émission jusqu’a A.x = 410 nm. Au-dessus de cette
valeur, toute émission cesse. Il existe donc une zone d’absorption (trés faible
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FIGURE 6 Spectres d’absorption et d’¢mission d’un monocristal de phénoxathine (a) Spectre
d’absorption a 293 K;; (b) Spectre d’absorption a 77 K; (c) Spectre d’é mission a 293 K; (d) Spectre
d’émission a4 77 K.
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puisqu’elle n*apparait pas sur le spectre d’absorption) entre 365nmet 410 nm
qui pourrait correspondre a 'absorption du niveau triplet.

3) Phénoxathine

a) Absorption A température ambiante, le spectre d’absorption log /I = f(\)
d’un monocristal de phénoxathine de | mm d’épaisseur commence vers 27000
cm™' (370 nm) (Figure 6). A 77 K, le spectre est plus resserré  la base et com-
mence & partir de 28500 cm™' (350 nm). Cette valeur coincide bien avec le spec-
tre d’absorption de la phénoxathine en solution fait par Jardon.

b) Emission A température ambiante, le spectre d’émission d’un monocris-
tal de phénoxathine est tres peu intense. Ce spectre a été realisé avec une lon-
gueur d’onde d’excitation de 313 nm. Il débute vers 23800 cm ™' (420 nm), pré-
sente un maximum d’intensité a 22200 cm™' (450 nm), un second maximum a
21700 cm™' (470 nm) et décroit progressivement jusqu’a 17250 cm™ (580 nm)
avec une largeur de bande a mi-hauteur de 3450 cm™' (de 430 nm 4 505 nm)
(Figure 6).

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

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

Le debut du spectre d’émission est éloigné de 5000 cm ™' environ du début du
spectre d’absorption, ce qui montre que cette émission ne peut pas étre dueala
transition §, — So.

Les mesures de temps de vie montrent que la durée de vie a température
ambiante est de 6,5 mset, a 77 K, de 45 ms. L’évolution de I'intensité et de la
durée de vie en fonction de la température montre, comme pour le thian-
thréne, qu'il s’agit d’une émission de phosphorescence. La conversion inter-
systeme S| — T est rendue tres efficace, méme a tempeérature ambiante, par la
présence d’un atome de soufre et d’un atome d’oxygene dans la molécule.

DISCUSSION ET CONCLUSIONS

1) Calcul des niveaux électroniques moléculaires

Ces calculs ont été menés a partir de la théorie des groupes et de la méthode
LCAO-MO, 4 I'aide des coefficients déterminés par LaMotte et Berthier’ con-
cernant les intégrales coulombiennes et les intégrales d’échange relatives au
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soufre ou a I'oxygene. Nous présentons en Figure 7 les structures des trois
molécules étudizes*™ ainsi que les diagrammes des niveaux d’énergie corres-
pondants. I faut ajouter également que ces trois molécules, contrairement a la
molécule d’anthracene, ne sont pas planes, mais pliées selon leur axe meédian
et, qu’en milieu non condensé, elles sont animées d’'un mouvement *‘d’ailes de
papillon” autour de cet axe.

D’apres le calcul des orbitales moléculaires, la premiere transition de ’an-
thracene a une énergie AE = 0,828 8. Expérimentalement, elle se situe vers
27000 cm™' pour la molécule isolée, ce qui donne une valeur spectroscopique
de B d’environ 32000 cm™. Pour les trois molécules étudiées ici, nous
trouvons:

Valeur
AE (exp.) spectroscopique
AE (calc) encm” deBencm’

Thioxanthene 1,674 8 31000 ~ 18500
Thianthrene 1,518 8 28000 ~ 18450
Phénoxathine 1,55 B8 28500 ~ 18400

Cette valeur de B est pratiquement identique pour les trois composés et tres
differente de celle trouvée pour I’anthracene. Par contre, elle est tres proche du
B spectroscopique calculé a partir du spectre du benzene, ce qui tendrait a
montrer que ces molécules se comportent, du point de vue de la conjugaison,
comme des cycles benzéniques juxtaposés, la résonance au niveau du cycle
central étant fortement diminuée par la pliure des molécules et la présence des
hétéroatomes.

2) Propriétés spectroscopiques

Dans les trois produits étudiés, les spectres d’absorption que nous avons obte-
nus a partir de cristaux relativement épais présentent une absorption intense
coincidant assez bien, compte tenu des différences de concentration, avec le
début des spectres d’absorption enregistrés par Jardon' sur ces mémes pro-
duits en solution diluée (10 M.17") dans le cyclohexane.

Nous confirmons I'hypothése de Jardon concernant I’existence du niveau
S1 du thioxanthéne vers 320 nm et du niveau S, du thianthrene vers 330-340
nm puisque, dans les cristaux, la concentration des molécules permet ’obser-
vation directe de cette absorption. Bien qu’approximatif, le calcul des niveaux
d’énergie par la méthode des orbitales moléculaires tend 2 montrer, dans
chaque composé, qu’il existe des niveaux excités supérieurs proches du Si.

En fait ces résultats montrent que, dans la maille cristalline, les interactions
intermoléculaires sont faibles et, qu’en premiére approximation, ces cristaux
se comportent comme des “‘gaz orientés”.
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En ce qui concerne les spectres d’émission, nous avons pu constater que,
alors que I'anthracene présente a basse tempeérature un spectre de raies d’émis-
sion fines, les trois isologues étudiés montrent tous, méme a tres basse tempé-
rature, des bandes d’émission larges et non structurées. Pour le thioxanthene,
on observe un spectre de fluorescence a température ambiante et un spectre de
phosphorescence a température de ’azote liquide. Le thianthrene et la phe-
noxathine n’émettent pas de fluorescence, ni a 293 K, ni a 77 K, mais produi-
sent de la phosphorescence dont 'intensité augmente fortement lorsqu’on
abaisse la température. On sait que la présence d’un atome de soufre ou d’oxy-
gene dans une molécule augmente considérablement le couplage spin-orbite
entre les fonctions d’onde des états singulet et triplet et, de ce fait, augmente la
probabilité des transitions entre états de multiplicités différentes, c’est-a-dire
d’une part les conversions intersystemes §; av—T), et d’autre part les transi-
tions, radiatives ou non, de I’état triplet T, vers I'etat fondamental. Un résultat
de cet accroissement des couplages spin-orbite est ’extinction de la fluores-
cence au profit du peuplement de I'état triplet. L’évolution des spectres d’é-
mission, depuis I'anthracéne qui ne posséde pas d’hétéroatome vers le thioxan-
thene quia un atome de soufre puis vers le thianthrene et la phénoxathine qui
ont deux hétéroatomes, montre bien I'influence de ces atomes *“lourds™ sur
I'efficacité des transferts singulet-triplet qui éteignent la fluorescence.
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