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Effets des Deformations du Reseau 
Cristallin sur la 
Luminescence du Naphtalene “Pur“ 
J. MEGEL, P. PEE et F. DUPUY 
Labora toire d‘Op tique Moldculaire 
Equipe de Recherche du C. N. R.S. 134 
Universid de Bordeaux I 33405 Talence 

(Received June 12. 1973) 

Les spectres de fluorescence directe et retardde du cristal de naphtalkne ont i t 6  6tudiCs entre 
77’ K et  300’ K, sous diffkentes excitations. Le naphtalkne soumis B des traitements m6- 
caniques (broyage de I’dchantillon), fait apparaitre de nouvelles raies et bandes attr ibdes 1 
des traces de pyrkne et  aux deformations du r6seau qu’elles provoquent. 

Prompt and delayed fluorescence of naphthalene in crystal state differently excited are 
investigated from 77 to 300° K. The naphthalene mechanically treated (grinding) shows new 
lines and bands we may attribute to pyrene traces and to the lattice perturbations induced. 

INTRODUCTION 

Des modifications spectrales importantes peuvent Ctre observdes dans la lumines- 
cence des cristaux molkculaires sous l’effet de divers facteurs externes. Ainsi par 
exemple des Cchantillons d’anthracene naphtalene et phbnanthrbne soumis a de 
trbs hautes pressions font apparaitre une Cmission large non structurCe attribuCe 
a l’e~cim&re.*-~ L‘identification ‘des spectres de fluorescence du naphtalene 
soumis 5 diffirentes pressions, a conduit d‘autres auteurs4 6 considerer trois 
types d‘Ctats excitoniques perturb&. 

Dautre part, l’influence des ddformations thermiques et mCcaniques, et 
l’effet des impuretis en t k s  faibles concentrations ont fait l’objet de nombreuses 
recherches par differents auteurs tant en fluorescence qu’en absorption. C’est 
ainsi que Shpak et Sheremet’ ont mis en Cvidence pour le cristal d’anthra- 
cbne, soumis 8 des ddformations, de nouvelles bandes intenses attribudes aux 
molCcules d’anthracbne qui ont subi des diformations au voisinage d’impuretis 
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64 J. MECEL, P. PEE ET F. DUPUY 

ou difauts. Par contre, ils n'observent pour le naphtalbne que de faibles modifi- 
cations spectrales (aucune sdrie de raies additionelles) i la suite du broyage 
mkanique. 

Dans ce travail, nous nous sommes attachis A rechercher systematiquement 
l'effet d'un broyage sur des cristaux de naphtalbne par I'itude de leur lumines- 
cence directe et retardie. On sait, en effet, que la fluorescence retardee de 
cristaux d ~ p C s ~ - ' ~  a permis des Btudes de micanismes de transfert d'inergie et 
d' annihilation. 

RESULTATS EXPER IMENTAUX 

Nous opCrons sur des cristaux de naphtalkne purifit5 au four 5 fusion de zones et 
nous utilisons les conventions suivantes: 

Bchantillon [ 11 = un cristal de naphtalbne purifii par zones, 
Bchantillon [2] =le mdme cristal finement broyC (poudre cristalline) 

ly 

404 333 ,", 
FIGURE 1 
broy6 et  du mdme khantillon broyi. 

Spectres de fluorescence directe -196OC de I'Cchantillon de naphtalkne non 
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LA LUMINESCENCE DU NAPTALENE "PUR" 65 

Emission directe 

1) - Avec l'ichantillon [l], excite par 313 nm, nous observons a -196" Cune 
fluorescence constituie de raies fines et intenses (figure 1). Quand la tempha- 
ture augmente, les raies s'6largissent et sous le spectre, il apparait une bande large 
centree sur 340-350 nm qui persiste pratiquement seule A temperature ordinaire. 

Si maintenant, toujours l -196" C, on diplace I'excitation vers les grandes 
longueurs d'onde, jusqu'l 325 nm, le spectre est conserve en finesse et en in- 
tensit6, mais au-dell, il disparait et on remarque une nouvelle Bmission struc- 
tuke et d'intensit6 faible comportant quatre raies qu'on peut situer en 344,35 1, 
356 et 374 nm. 

Mais si pour une longueur d'onde excitatrice centrBe en 325 MI, l'intensitk 
reste la mkme quand on augmente la temperature, c o m e  dans le cas d'une 
excitation en 313 nm, sur une excitation centde en 333 nm, on remarque une 
augmentation de l'intensit6 de la bande large en 340-350 nm qui est la meme 
quelle que soit l'excitation, liee i m e  energie d'activation de 1 100 cm-' 

2) - Avec l'ichantillon [2], le spectre observe i -196" C, prisente, outre le 
mCme emission que celle du [ 11, deux raies intenses en 376 et 398 nm et une 
bande bleue s'6tendant de 380 8 470 nm. 

Au cours du rechauffement, la mdme emission que celle du [ l]  se comporte 
comme dans le cas du [ l ]  tandis que la bande bleue decroit riguli6rement pour 
disparaitre vers-90°C et que 'l'intensitk des raies en 376 et 398 nm ne vane 
pratiquement pas. 

(figure 2). 

I I I I I I I I ,  
5 6 7 8 9 10 2.10' 

1 

FIGURE 2 
en fonction de I'inverse de la temphrature. 

Variation d'intensith, en fluorescence directe, de la bande U.V. du naphtal6ne 
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66 J .  MEGEL, P. PEE ET F. DUPUY 

Un deplacement de l'excitation vers les grandes longueurs d'onde se traduit, 
B-l96"C, par la disparition, i partir de 325 nm, du spectre structure U. V. du 
naphtalkne et de la bande bleue. Les raies en 376 et 398 nm persistent avec une 
intensite pratiquement constante avant de disparaitre bmsquement quand l'ex- 
citation arrive en 366 nm. Comme pour le [I], l'imission de la bande en 
340-350 run est liie B une Bnergie d'activation de I 100 cm-I quand l'excitation 
est centr8e sur 333 nm. 

Emission retardk 

Nous operons dans tous les cas en excitation totale. 
1) - Pour Yechantillon [I] ,  1'8mission U. V. structurBe croit legkrement i par- 

tir de -196°C; et est tr&s vite recouverte, quand la temperature augmente, par 
une bande trks large qui s'etend de 320 6 400 nm. Son intensite croit progressive- 
ment jusqu'B la tempkrature ordinaire. L'Bnergie d'activation correspondante est 
de 900 cm- . 

2) - Avec I'ichantillon [2], on obtient a-l96OC, le spectre structurB U. V. du 
naphtalene mais de tks faible intensite, les raies en 376 et 398 nm, une bande 

+ 20' c 

I I 

(nm) 

i, , 
546  436 405 365 

FIGURE 3 Spectres de fluorescence retardie du naphtalinc broyC i -196'C et i 2O0C. 
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LA LUMINESCENCE DU NAPTALENE “PUR” 67 

A.  
A .  

3 

2 -  

1 

I I 

0 5 10 15 20 

FIGURE 4 
premiire raie de broyage en fonction de I’inverse de la ternpiratme. 

Variations d’intensiti de la fluorescence retardie du naphtalhe broy6 et de la 

large et intense centree en 423 nm, et une imission plus rouge (courbe ?i -196°C 
de la figure 3). 

Quand la temperature augmente, la bande large et le spectre rouge dicroissent 
trks rapidement pour disparaitre des -150°C tandis que le spectre structuri 
U. V. croit trhs Iegerement. A partir de -150”C, la bande large U. V. dejh ob- 
servie avec l’ichantillon [l]  apparait. 

La tempirature continuant i augmenter, cette bande large et les raies en 376 
et 398 nm croissent pratiquement de la m&me faqon jusqu’h la temperature 
ordinaire (figure 3). Comme avec le cristal non broy6,l’inergie d’activation est 
igale i environ 900 cm-1 (figure 4). On peut noter igalement, quand la bande 
bleue disparait, l’apparition d’une troisi6me raie en 416 nm dont 1’8volution de 
l’intensiti suit celle des deux raies en 376 et 398 nm. 

INTERPRETATION 

Avec le cristal non broyd, comme avec le cristal broyd, la variation d’intensiti de 
la bande large U.V. quand I’excitation est centrde sur 333 nm, permet de mettre 
en dvidence un pihge singulet h 1100 cm-I au-dessous de l’exciton singulet du 
cristal. La variation de I’intensite de Yemission observie derriere un phosphoros- 
cope s’explique aussi par la prdsence d‘un piege triplet s i t d  ?i 900 cm-l au-des- 
sous du triplet du naphtalbne. 

Si avec le cristal non broye 1’6mission directe ou retardie ne comporte qu’une 
partie U.V., avec le cristal broyk nous avons vu que la fluorescence directe 
comporte A -196°C’ en plus de cette partieU.V., une large bande bleue tres 
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68 J. MEGEL. P. PEE ET F. DUPUY 

intense et des raies fines en 376 et 398 nm que Yon retrouve dgalement quand on 
observe l'6mission B travers un phosphoroscope. Mais si l'ensemble du 
spectre U.V. et les raies en 376 et 398 nm ont la mdme dvolution avec la tempi- 
rature que l'ensemble du spectre U.V. qui vient seul avec l'ichantillon [ I], la 
bande bleue disparait trhs rapidement quand la tempirature augmente. 

Si on attribue cette imission bleue B l'excim6re du n a ~ h t a l e n e ~ - ~ - ~ ,  puis- 
qu'elle semble liie directement au monomhre (mol6cules responsables du spectre 
structuk U.V.), il est difficile d'expliquer son comportement ainsi que celui du 
spectre U.V. non structure. Par contre, l'attribution du spectre large U.V., B 
l'excimhre du naphtalbne permettrait de rendre compte des diffirents comporte- 
ments. 

En fluorescence directe, I'emission U.V. excimdrique n'est obtenue qu'l 
hautes temgkratures, elle a son maximum en 340-350 nm, et elle correspond B 
un niveau excite vers 30 000 cm-' . On a vu igalement que si l'excitation est 
centrde sur 333 nm, il faut une inergie de 1 100 cm-I pour l'observer avec une 
intensite d'ailleurs dgale a celle obtenue par une excitation en 313 nm. Le niveau 
de l'excimbre en 30000cm-'  ne peut donc pas &re atteint directement. 11 
rdsulte d'un passage par la ban& de l'exciton du cristal. L'absence de cette 
dmission B base tempirature peut s'expliquer si on suppose que l'dnergie est en 
partie pidde dans des difauts, que l'on augmente au broyage et dont la premibre 
raie se situerait en 29980 cm-', en accord avec l'dnergie d'activation de 
1 100 cm-'. Ces ddfauts cristallins seraient responsables de la structure observie 
B -196"C, par une excitation en 333 nrn. 

La prdsence des raies en 376 et 398 nm et de la forte bande bleue obtenues 
dans le cristal broyi, s'explique si on tient compte que dans les cristaux de 
naphtalbne punfie au four a fusion de zones, il est t&s difficile d'kliminer totale- 
ment le pyrhe.  En effet, des expdriences effectu6es sur du naphtalbne dopi au 
pyrhne B des concentrations variant de 10-'M/M l 10-I0M/M montrent les 
tmissions correspondantes au pyrhe,  Is en particulier les raies en 376 et 398 nm 
qui se superposent exactement aux raies obtenues en broyant le naphtalbne 
"pur". La ligbre difference entre nos rdsultats et ceux de SCHMILLEN16 est 
due aux traces d'anthrache contenues dans le pyrhne que nous utilisons. 

La cornparaison avec les cristaux dogs,  nous permet aussi de montrer '5 que 
le pi&@ triplet 900 cm-' comme le pit5ge singulet 1 100 cm-' au-dessous de la 
bande de l'exciton singulet du naphtalbue sont liis a la presence des molicules de 
pyrbne. Ces moldcules, qui ne syncristallisent pas avec le naphtalhe" en de- 
forment le riseau et ce, d'autant plus que le cristal est broyd. 

On retrouve dans ce cas le r61e des impuretds qui, par leurs interactions avec 
les molecules avoisinantes perturbent l'itat excitonique local et crient des zones 
de difauts d'inergie excitonique moyenne plus base la. 

Par une dtude systimatique des dopages B differentes concentrations en 
pyrhne, on a 6galement pu montrer15 que seuls ces defauts pouvaient expliquer 
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LA LUMINESCENCE DU NAPTALENE “PUR” 69 

l’existence de la fluorescence retardke dans le cristal “pur”. A la limite, on peut 
supposer qu’aucune fluorescence retardee ne doit &tre observee si d’un point de 
vue chimique et cristallographique, le cristal est parfait. 
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