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In this paper we discuss the dynamic scattering information which can be obtained from an 
analysis, at high resolution, of the triplet exciton absorption band in the molecular crystal 
4-4-dichlorobenzophenone. The zero phonon lineshapes, widths and positions are investigated 
as a function of temperature. At temperatures below 30 K the broadening and the shift are 
analyzed in terms of exchange theory involving a torsional mode of the molecule. The lifetime 
i n  the phonon promoted state is 0.75 ps over the range 5 K-30 K .  The difference between the 
excited and ground state energies of the torsional mode is 60 = -8.45 cm-I .  Above 30 K the 
change on linewidth is discussed in a model which implies a momentarily localization of the 
exciton by lattice phonons. During the localization time a weak coupling between the trapped 
excitation and phonons is assumed. At very low temperatures the lineshape is asymmetric, 
paussian on the high energy side, lorentzian on the low energy side. This experimental result 
may be due to the fact that the k = 0 level is at the bottom of the exciton band. 

Dans cet article, nous discutons les informations qui peuvent itre obtenues a partir d’une analyse, 
haute resolution, de la bande d’absorption excitonique triplet du cristal moleculaire de 

4-4-dichlorobenzophenone. La forme, la position et la largeur des raies zero phonon sont 
etudiees en fonction de la tempkrature. Pour des temperatures en dessous de 30 K, I’elargisse- 
ment et le glissement en frequence des raies sont analyses a I’aide de la theorie d’echange mettant 
en jeu un mode torsionnel de la molecule. La duree de vie de I’etat (Oq) est de 0,75 ps dans le 
domaine de temperature 5 K-30  K .  La difkenceentre les energies du mode torsionnel lorsque le 
cristal est a I’etat excite ou a I’etat fondamental est 6 u  = -8 45 cm-’. Au-dessus de 30 K,  la 
variation de largeur des raies peut s’interpriter dans un modele impliquant une localisation 
momentanee de I’exciton sous I’influence des phonons du reseau cristallin. Aux tres basses 
temperatures (T  - 2 K), la raie zero phonon a une forme asymetrique, gaussienne du cbte des 
tiautes energies et lorentzienne du cBte des basses energies. Ce resultat experimental peut i t re  dd 
au fait que le niveau k = 0 est situe au bas de la bande excitonique. 
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314 P. RANSON, P. PERFTTI 137 Y. RCCSSFT 

I INTRODUCTION 

Depuis plusieurs annees, u n  grand nombre de publications theoriqiies ou 
experimentales concernent le probleme du transport de I’energie par les 
excitonsde Frenkel dans les cristaux moleculaires. En particulier, I’interaction 
entre les excitons et les phonons de basse frequence du reseau cristallin a Cte 
etudiee par I’analyse des spectres d’absorption de ces cristaux dans le 
domaine du visible ou du proche ultraviolet. Beaucoup de travaux sont 
axes sur les excitons singulets pour lesquels la largeur B de la bande excito- 
nique est bien superieure a I’energie coq des phonons optiques ou acoustiques 
qui peuvent &tre mis en jeu dans ces mecanismes.’ Les excitons triplets 
(B < oq) ont egalement CtC etudiks dans le cas du pyrene,’ du naphtalene3 
et de I’anthra~tne.~ Burland et al. ont examint les cas des excitons (( unidi- 
mensionnels )) dans les cristaux de 1-4 dibromonaphtalene (DBN) 
( B  = 30 cm- I )  et de I-2-4-5-tCtrachlorobenzene (TCB) ( B  2: 1,4 cm- 

Pour le DBN, I’evolution en.fonction de la temperature, de la largeur et 
du dkplacement en frequence de la bande d’absorption 7; t So a kte inter- 
pretee sous deux formes: 

a) le mecanisme responsable de I’evolution est une interaction exciton- 
phonon qui provoque, soit une diffusion interbande de l’exciton (processus 
a un phonon), soit une diffusion intrabande (processus a deux phonons). 
Rappelons, en effet, que le cristal de DBN possede deux bandes excitoniques 
triplets 7;, de 30 cm- I de large et distantes de 50 cm- I ,  qui correspondent a 
la repartition des 8 molecules de la rnaille en deux groupes de 4 molecules, 
chaque groupe correspondant a I’existence de deux sites distincts. 

b) I I  peut exister egalement un mecanisme d’echange (du type decrit par 
Kubo et Ander~on)’.~ entre une transition 7; t S o  dans laquelle aucun 
phonon n’interviendrait et une transition T’, e Sb dont I’etat d’origine 
serait un etat cristallin dans lequel les nombres d’occupation relatifs aux 
phonons ne seraient plus nuls. 

Pour le cristal de TCB, I’analyse de I’evolution de la forme de la bande 
d’ahsorption, en fonction de la temperature (passage d’une forme lorentzienne 
a une forme gaussienne), est interpretee par une quasi localisation de 
i’exciton sous I’action des phonons du reseau cristallin.6 

Notre etude concerne I’examen, a tres haute resolution, du spectre 
d’absorption TI +- So de monocristaux de 4-4’-dichlorobenzoph~none 
(DCBP). La structure de la bande de phonons de ce spectre a deja etC 
examinee auparavant’ et elle a ete discutee, a I’aide de resultats theoriques 
recents. Nous nous interessons ici, plus particulierement a la raie zero phonon 
et nous comparons nos resultats a ceux du DBN et du TCB. I1 nous est 
alors possible de deduire u n  certain nombre de conclusions concernant: 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 245 

a) I’influence respective des processus d’kchange et de diffusion exciton- 

b) la localisation de l’knergie d’excitation quand la temperature augmente. 

Compare aux cristaux precedents, le cristal de DCBP prtsente les carac- 
teristiques suivantes: 

a j  une structure cristalline qui suggere la possibilite d’une propagation 
bidimensionnelle de l’exciton ; 

b) la molecule posskde un mode torsionnel de basse frkquence” 
( o , ~ = ~ )  = 39 cm- ’) susceptible de se coupler aisement a I’ttat electronique 
3nn*, comme ceci a ete montre dans le cas de la molecule de Benzophenone.’ 

phonon, 

2 RAPPELS THEORIQUES 

2.1 Mecanisme d’echange 

Ce mecanisme est interessant car il  permet de rendre compte simplement 
de I’tlargissement et du dkplacement en frequence de la bande d’absorption, 
en fonction de la temperature. 

La distribution d’intensite p ( o )  du spectre d’absorption resonante d’un 
systeme physique qui peut Etre assimile a un oscillateur dont la pulsation 
o ( t )  contient une partie aleatoire, est donnee par la transformke de Fourrier 
de la fonction de relaxation de l’oscillateur. Dans le cas oh les Ctats du systeme 
sont discrets et si l’on peut faire I’hypothese que le processus aleatoire est 
de type Markovien, p(w)  est donne, selon Kubo et Anderson7n8 par: 

ou A est une matrice formee par les probabilites de trouver le systeme a 
l’equilibre, dans I’etat j ;  R est une matrice diagonale formee par les frk- 
quences w j  susceptibles d’apparaitre dans le spectre; 1 est une matrice colonne 
dont tous les elements sont Cgaux a I’unite; E est la matrice identite et les 
tlements de la matrice D correspondent aux taux de transitions entre ttats. 

Le cas le plus simple est celui oh seules deux frequences o1 = oo + 6o/2 
et o2 = oo - 6 4 2  interviennent. C‘est le modele propose par Harris” 
quand l’absorption singulet-triplet couple les transitions 10,O) + Iko, 0) et 
10, q )  -+ I k , ,  4 )  oh Ik, 4 )  represente un etat defini par un vecteur d’onde 
excitonique k et un vecteur d’onde de phonon q. 

En designant par t la duree de vie de I’Ctat I k , ,  q ) ,  par 60 la difference 
d’energie entre les deux transitions et par P ,  le taux d’absorption du phonon 
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246 P. RANSON, P. PERETTI ET Y. ROUSSET 

o, par I'etat Ik,, 0), I(w) prend la forme suivante: 

p +  ( 6 w ) 2 { [ w 2  - 6w ] 
I(w) = - I - I P + r +  1 

A basse temperature, la raie d'absorption zero phonon peut etre assimilke 
a mi-hauteur et la position a une courbe de Lorentz dont la largeur totale 

A du maximum sont donnees respectivement par: 

r = 2e-b"q(6w)2r[1 + ( d ~ . r ) ~ ] - '  

A = o,,,(T) - o,,,(T = 0) = 6we-8"q[1 + (601. T ) ~ ] -  

(3) 

(4) 

ou /? = I/k,T si k ,  est la constante de Boltzrnann. 
L'experience perrnet de calculer facilement les parametres 7 et 60 quand 

le produit 6137 est voisin de I'unite. On peut alors en deduire la valeur de la 
pulsation wq du mode actif intervenant dans ce processus d'echange. 

2.2 interaction exciton-phonons 

a)  Cas gPnPral Pour traiter le probleme de I'interaction exciton-phonons 
il est necessaire de discuter I'importance des divers termes qui interviennent 
dans I'ecriture du Hamiltonien du cristal. I1 est d'usage de separer le Hamil- 
tonien d'interaction exciton-phonons en deux termes, I'un H ,, qui traduit 
la diffusion de I'exciton avec conservation de I'energie et de I'irnpulsion des 
quasi-particules mises en jeu, I'autre H 2  qui decrit une deformation du 
rtseau cristallin dans la zone de localisation de I'exciton. 

Dans ces hamiltoniens apparaissent les fonctions de couplage exciton 
phonons a resonante D F,(k, q )  et (( dispersive )) ~ ~ ( 9 )  introduites par 
D a ~ y d o v . ' ~  Ces fonctions traduisent respectivement I'influence des vibra- 
tions du  reseau sur les interactions resonantes entre sites et la difference 
dans les interactions de dispersion entre sites lorsque le cristal est a l'etat 
fondamental ou dans un etat excite. 

Suivant la nature du cristal etudit, c'est a dire selon les valeurs respectives 
des parametres qui sont la largeur B de la bande excitonique, la fonction de 
couplage dispersive moyenne js(q) et I'energie mqS des phonons mis en jeu, 
i l  est indispensable de choisir entre I'kriture du  Hamiltonien en represen- 
tation localisk ou d e l ~ c a l i s k . ~ ~  Autrement dit, le problerne est de savoir 
si les termes de couplage dispersif sont les principaux responsables de la 
perturbation (la fonction de couplage F,(k, 9) etant en general ties inferieure 
a B). Schematiquement, deux cas sont a considerer: 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 247 

i) B > wqs dans cette eventualite, si j s (q )  < B, c’est B dire si le transfert 
de l’excitation se fait plus rapidernent que la relaxation de I’exciton en un 
etat rnixte exciton-phonoo, la representation oh l’excitation est delocaliste 
dans le cristal est bien adaptee. Dans le cas contraire, si &(q) > B, il faut 
partir d’une representation localisee. 

le transfert excitonique est plus lent que le rnouvernent des 
phonons. On peut alors examiner trois situations possibles: 

ii) B < wqs 

js (q)  < B < wqs 

B < js (q)  < wqs 

la representation delocaliste est correcte. 
il s’agit d’un cas interrnediaire pour lequel, selon 
Toyozawa,‘ il peut y avoir sirnultankrnent loca- 
lisation et delocalisation. 
les ttats excitoniques sont localists. I1 faut noter 
que cette (( localisation )) n’est que temporaire; 
une bande d’etats dtlocalisks existe a une tnergie 
supkrieure a celle de l’exciton que celui-ci peut 
atteindre par activation therrnique avant de 
retornber sur un autre site dans un ttat localise. 

B < wqs < js (q)  

b) Cas des excitons triplets Si I’on suppose que les phonons optiques jouent 
un r61e preponderant dans le couplage dispersif,I6 le cas des excitons triplets 
correspond a la situation ou B < wqs. 

i) j s ( q )  < wqs Craig et Dissado” ont examine en detail ce cas, en 
partant de l’ecriture d’un harniltonien en representation delocalisee. Les 
rksultats de leur analyse rnontre que le Harniltonien H2 est a l’origine de la 
structure de la bande de phonons alors que H ,  introduit un terrne d’amortisse- 
ment T(k) qui donne une largeur finie aux niveaux excitoniques. 

Si, dans ce rnodele, on examine plus particulierernent la raie zero-phonon, 
on aboutit a une raie de forrne lorentzienne dont la largeur T(k) depend du 
nornbre de phonons rnis en jeu dans ce processus d’interaction; si un seul 
phonon intervient, T(k)est donne par: 

avec f2& = wqs k E(k + q)  T E(k) .  FqS est le taux moyen d’occupation du 
mode de vibration q, s a la temperature T et E ( k )  est l’energie de I’exciton 
de vecteur d’onde k .  

Ce resultat est identique a celui obtenu dans le cas des couplages exciton- 
phonon faibles ou l’on pose xqs = 0. Dans le cas des bandes excitoniques 
triplets ( B  < wqs) la loi de conservation de I’energie impose alors que ce 
phonon soit de type acoustique. La cornparaison entre les courbes de 
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248 P. RANSON. P. PERETTI ET Y .  ROUSSET 

dispersion des phonons acoustiques et des excitons rend peu probable une 
telle eventualite si I’on veut avoir egalernent conservation de I’impulsion.’’ 

Si les mecanismes d’interaction rnettent en jeu deux phonons optiques 
de frequences voisines (processus de type Rarnan), on obtient un tlargisse- 
ment de la raie zero phonon proportionnel a iqs(iqs + 1). 

ii) xs(q) > wqs Cette situation, oh I’exciiation est localisee temporaire- 
ment sur un site, a tte traitee par Fischer et Rice.’’ Les rtsultats ne sont 
simples que dans deux domaines: 

Le domaine des basses temperatures, c’est-a-dire, si k,T 4 mYs. 
On pose gz = cq.s (l/N)(xS(q)/wq,)Z ou lgl represente la ((force )) du 

couplage. 
Lorsque exp( - (wqs/kB’T)) .  g2 < 1, la raie zero-phonon, assimilable a une 

lorentzienne en premiere approximation, a une largeur proportionnelle a 
exp( - (mqs/kBT)). Tout se passe comme si I’amortissement de I’excitation 
possedait une energie d’activation wqs. I1 est interessant de cornparer ce 
resultat a I’expression (3) qui donne une evolu!ion identique a tres basse 
temperature. 

Le domaine des hautes temperatures et des fortes valeurs de 1g I. 
La bande d’absorption est en premiere approxirriation, de forme gaus- 

sienne: 

p ( o )  a exp [ -:B22] 
ou A = (1/N) z,s [1s(q)2/wqs] represente I’abaissement d’knergie du niveau 
excitonique du cristal rigide a cause de la deformation du rbeau cristallin 
dans I’etat excite. La demi-largeur a mi-hauteur de cette gaussiene est egale a 
,/2 Log 2 .  k,TA.  

Notons qu’il est possible, par variation de la temperature, de passer d’une 
situation ou I’excitation est delocalisee a celle oh elle est localiste, cornme 
I’ont mentionne Sumi et Toyozawa.” 

En appelant S le gain d’energie acquis par I’exciton loca!ist du fait de son 
interaction avec les phonons du rbeau, la localisation de l’exciton est 
vtrifiee pour T > B 2 / 2 S k B .  L‘kvolution de la forme de la bande d’absorption 
traduit ce passage exciton delocalise-exciton localise. Le profil, lorentzien a 
tres basses temperatures, devient gaussien quand la relation prectdente est 
vtrifiee. C‘est ce qui a ete observe exptrimentalement pour le TCB.6 

3 TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

3.1 Appareillage 

Les spectres d’absorption a tres haute resolution ont ete obtenus en utilisant 
comme source de lumiere u n  laser a colorant (SOPRA) pornpk par un 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 249 

laser a azote (SOPRA 08.03). Une des extrkmites de la cavite laser est con- 
stitute par un reseau, ce qui permet de choisir le dornaine spectral utile. Un 
interferornetre Fabry-Perot, d’epaisseur 3,25 mrn, place a I’inttrieur de la 
cavite, permet d’obtenir une raie laser ayant une largeur a mi-hauteur de 
I’ordre de 0,025 cm-I.  Pour une position donnee du reseau, le balayage en 
frequence, de l’ordre de 10 cm- ’, est obtenu en faisant varier la pression du 
gaz (CO,) contenu dans l’enceinte renfermant l’association rtseau Fabry- 
Perot. 

Un autre interferornetre d’epaisseur fixe (1 crn), place a l’exterieur de la 
cavite du laser, permet, d’une part de contr6ler la finesse de la raie d’emission 
du laser, d’autre part de rnesurer les variations relatives de la position en 
frkquence des raies d’absorption du cristal ttudie en fonction de sa tempera- 
ture. 

La Figure 1 rnontre le schema du dispositif experimental. La lurniere 
ernise par le laser a colorant passe d’abord a travers un polariseur, puis a 
travers une lame demi-onde pour le dornaine spectral etudik, perrnettant de 
faire tourner sa direction de polarisation. Un deuxieme polariseur est place 
sur le trajet de la lurniere transmise apres traverske du rnonocristal et est 
oriente suivant la direction du champ electrique de la lurniere que l’on veut 
analyser. Un tel dispositif permet, d’une part de verifier la bonne qualitk 
optique du cristal, d’autre part de minimiser les effets de depolarisation de la 
lurniire diffusee par les faces du cristal. 

Monilsur T V  

I 
I 1 
I I 
I I 

I 

I I 

I 

------------- ------------- -- 

FIGURE 1 Dispositif experimental: C cellule a circulation de colorant; FPI Fabry-Perot 
intracavite; FPE Fabry-Perot exttrieur; H R S  rnonochrornateur de mesure; M monochro- 
rnateur de reference; PM photomultiplicateurs; RP regulateur de pression. 

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:
33

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



250 P. RANSON, P. PERETTI ET Y. ROUSSET 

Le faisceau transrnis passe a travers un monochromateur a reseau (JOBIN 
YVON HRS) qui a un double r61e. Avant les rnesures, avec des fentes fines 
(Av = 0,7 cm- I ) ,  il  sert a caler la frequence du laser sur la raie d'absorption 
a analyser. En cours de mesure, avec des fentes larges (Av  = 80 crn- I ) ,  il joue 
le r6le de filtre optique et evite a la lumiere de fluorescence parasite du laser 
d'arriver sur le photomultiplicateur de mesure. Celui-ci est relie a un echantil- 
loneur integrateur (TEKELEK 9870) permettant la mesure du coefficient 
d'absorption. 

Dans la gamme de temperature 25 K-55 K, les raies d'absorption sont 
suffisamment larges pour ktre analysees i I'aide d'un dispositif classique 
de spectrometrie d'absorption. Nous avons, neanmoins, tenu compte de la 
fonction d'appareil et deconvolue les profils spectraux obtenus experimen- 
talement. 

3.2 

Le groupe spatial du cristal est C&,. Le reseau de Bravais est monoclinique 
centre avec quatre molkules parmaille. Les dimensions de la maille2' sont: 
a = 7,72 k 0,05 A, b = 6,17 f 0,05 A, c = 24,92 k 0,05 A. L'angle fi est 
kgal a 95'20. I1 est possible de considerer que les cristaux sont monocliniques 
avec deux molecules par rnaille primitive construite avec les vecteurs de base 

Don nees crista I log ra p hiques 

U 

FIGURE 2 Representation schematique des molecules de DCBP dans un plan (001). 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 25 I 

(a, b, (a + b + c)/2). Chaque molecule est dam un site de symetrie C ,  et 
l’axe binaire est parallele a I’axe cristallin b. Le groupe d’echange entre les 
deux molecules de la maille primitive peut &tre pris egal a Ci ou CS.” Chaque 
molecule est entouree de huit molecules proches voisines situees dans le 
plan a, b (Figure 2). 

3.3 Echantillons 

Les monocristaux de DCBP que nous avons utilises, ont kti: fabriques par 
la methode de Bridgman. Des lames cristallines d’tpaisseur comprise entre 
200 et 2000 p ont ete tailltes avec les faces paralleles au plan 001. L‘orienta- 
tion de ces lames a ete rkalisee selon les techniques habituelles de la conoscopie. 
Le plan des axes optiques est parallele a 010, la bissectrice obtuse des axes 
faisant un angle de 8” avec l’axe c dans I’angle obtus ,4 entre a et c. L‘axe 
cristallin b est un axe de symttrie binaire. 

La purete des echantillons utilises a ttC contrdlke par I’analyse de leur 
spectred’emission TI -, S,quicommence,a basse temperature, a 24245cm- 1. 

4 RESULTATS EXPERIMENTAUX ET INTERPRETATION 

4.1 

La Figure 3 indique les positions relatives et les intensites des maxima des 
raies zero-phonon pour les deux polarisations etudiees Ella et Ellb, la raie 
situee a 1,8 cm-’  devant correspondre a un isotope (carbone C13 dans un 
groupement phenyl). 

En utilisant divers echantillons cristallins, nous constatons que la largeur 
totale r a mi-hauteur de la raie zero-phonon peut s’ecrire T ( T )  = .r, + r,(T) 

Largeur et position de la raie zero-phonon aux basses 
temperatures: T < 30 K 
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252 P. RANSON, P. PEKETTI ET Y. ROUSSET 

ou ro ne dtpend que de I’echantillon etudie et correspond 2 la valeur mini- 
maie de T(T) obtenue en faisant tendre la temperature vers 0 K. Nous sup- 
posons que caracterise u n  processus d’elargissement de la raie d’absorp- 
tion dfi aux impuretes et aux defauts cristallins. Dans ces conditions, nous 
avons pu verifier que r1(7’) a la r n h e  valeur, a une temperature T donnee, 
pour des echantiilons de natures diffkrentes (en particulier d’ipaisseurs 
differenies). Dans les deux polarisations Ella et E116, les variations de la 
largeur T,(T) el de la position A ( T )  avec la temperature sont identiques. 

Le rapport r,/2A peut itre considere comme constant dans le dornaine 
de ternpkrature 5-30 K et &gal B 1,15 f 0,20. Ceci Iious a conduit a appliquer 
les formules 3 et 4 du mecanisme d’echange a ces resultats experirnentaux. 

I I g  

1.0 20 30 T K  0 

FIGURE 4 Largeur totale a mi-hauteur (r) et deplacement en frequence du maximum ( A )  
de la raie zero-phonon pour une  polarisation E((b.  La courbe en trait plein correspond au calciil 
theorique deduit du modele de  C. B. Harris. 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITGNS 253 

Nous obtenons comme valeur des parametres r et Sw: T = 0,75 & 0, lS  ps, 
6w = -8,45 & 0,15cm-’. 

La duree de vie T de I’etat Ik,, q) egale a 0,75 ps est du m&me ordre de 
grandeur que celle calculee par Harris” d’apres les resultats de Burland 
pour le cristal de DBN. Ce temps est comparable aux resultats des mesures 
des temps de relaxation vibrationnelle pour le 1-2-4-5 Tetramethyl-benzene 
solide’ ou des temps de corr6lation orientationnelle de molCcules Itgeres en 
solution, comme N,O dans CC14.24 

L’energie d’activation wq consideree dans ce mecanisme d’echange est 
egale a 323 f 5,O cm-’. Nous avons observe ce mode dans le spectre 
Raman du cristal de DCBP et il peut Etre attribue a un mode torsionnel.” 

L’energie du phonon dans l’etat excite est egale li 32,5 + Sw = 24,l cm- ’. 
Cette energie est plus faible que I’energie du phoncn a I’ttat fondamental 
puisque le deplacement en frequence A(T) a lieu vers les basses energies 
lorsque la temperature augmente. 

Dans l’hypothese’ ou la largeur rksiduelle To traduit un mecanisme 
d’elargissement homcgene a cause de la mobi!ite de I’exciton, le temps de 
dephasage caractkristique pour les echantillons etudies est de I’ordre de 
TI = i / n r O c  = 25 ps. 

Le calcul theorique de T,(T) et de A(T) a partir de I’equation 2 montre 
un bon accord avec I’experience dans le domaine des basses temperatures 
(Figure 4), c’est-a-dire que I’ecart eritre les valeurs thevriques et experimen- 
tales de T , ( T )  reste inferieur aux incertitudes provenant essentiellement de la 
determination de la largeur residuelle To. 

Pour des temperatures superieures a 22 K, il est necessaire de faire inter- 
venir les autres processus d’elargissement dont nous avons park au para- 
graphe 11. 

4.2 

Dans ce domaine de temperature, la largeur thkorique deduite du mecanisme 
d’echange augmente beaucoup moins vite que la largeur experimentale. Le 
processus d’elargissement decrit en 2.2 permet d’expliquer une telle variation. 

Rappelons d’abord que nous avons estimk, dans une precedente publi- 
cation,’ la valeur des coeficients de couplage xs(q)  qui permettent de re- 
produire l’allure du spectre d’absorption Tl +- S ,  (raie zero-phonon et 
bande de phonons) a diverses temperatures comprises entre 15 K et 55 K. 

La forme de la bande de phonons nous a conduit a considerer que le 
mode torsionnel a 39 cm.. intervenait de faGon preponderante dans le 
couplage exciton-phonons a bzsses temperatures. Nous avons ete amen&, 
pour ce mode, a choisir une relation de dispersion constitute d’un groupe de 

Largeur de la raie zero-phonon pour T > 30 K 
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254 P RANSON, P PERETTI ET Y .  ROUSSEI 

cinq frequences 35-43 cm - auxquelles ont ett assignees la meme valeur 
du couplage Ais = (X,JW,~)’ = 0,15. 

Nous sommes donc dans la situation intermediaire (selon la terminologie 
de Toyozawa) oh B < js(q) < wqs. Les mecanismes d’interaction exciton- 
phonons qui contribuent a la largeur T(k) sont certainement, comme nous 
I’avons montre, du type RAMAN: pour deux phonons actifs de frequences 
voisines wqs et o,’~,, I’elargissement est proportionnel a Vqs(Yqs + 1). 

II est logique de supposer qu’un grand nombre de modes interviennent 
dans ce processus. On peut supposer aussi, pour simplifier, que I’excitation 
est localiske sur une molecule: il  va se produire, pendant la duree de la 
localisation, un  changement de la position d’equilibre des noyaux, qui 
n’affecte pas la largeur de la raie zero p h ~ n o n * ~  et une modification des 
constantes de force du cristal dans la zone de localisation de I’exciton. Ceci 
nous conduit a penser que, dans ces conditions, la largeur de la raie zero- 
phonon de I’exciton va dtpendre de la temperature de la mtme facon que 
les raies zero phonon des spectres d’absorption d’une impuretk dans un 
cristal: dans le cas ou la modification dont iious avons parle est faible, on 
peut poser que:26 

UT) = ~ ~ u P ’ ~ o q s ~ ~ q s ~ V q s  0 + 1)dw 

p(o,,) est une densite ponderee d’etats de phonons du cristal de la forme 
~(w,,) = z,sl lqs12 b ( o  - wqs) ou les I,, sont des paramktres de couplage. 

FIGURE 5 
phonon. La courbe en trait plein correspond au modele de I’exciton localise. 

Evolution avec la temptiratwe de la largeur totale a mi-hauteur de la raie zero- 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 255 

Si l’on choisit une densite d’etats du type de Debye avec I 1,12 = cte, on peut 
alors rendre compte de l’evolution experimentale de la largeur en prenant une 
frttquence de Debye de l’ordre de 80 cm- La Figure 5 rend compte de ces 
resultats et montre le bon accord entre I’experience et le calcul de T(T)  
effectue de la facon prkcedente. 

4.3 

A trks basse temperature, les raies d’absorption pour Ella et Ellb sont dis- 
symktriques (Figure 6).  Si w1 et o2 representent respectivement les energies 

Forme de la raie zero-phonon 

FIGURE 6 Forme de la raie ztro-phonon, pour Ella, a T = 2 K. Les croix et les ronds cor- 
respondent respectivement a une courbe lorentzienne et une courbe gaussienne d e  mime 
largeur a mi-hauteur que la courbe experimentale. 
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DCBP E M b  
T-.12,5K 

100 - 

50 - 

0 .  c x 
FIGURE 7 
i une lorentzienne de mime largeur a mi-hauteur que la raie experimentale 

Forme de la raie zero-phonon a T = 12.5 K et pour Ellh. Les croix correspondent 

DCBP 

T. 40 K FA.  
W 

5cm-' 
I 

FIGURE 8 Forme de la raie zero-phonon a T = 40 K ,  pour Ella. 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 251 

a mi-hauteur du c6tt  des hautes et basses frequences, on peut donner comme 
mesure de cette asymetrie la valeur du paramttre q = S,/S, avec 6, = om,, - 
w 2 ,  6, = w1 - om,, , w,,, etant l’energie du maximum de la raie d’absorp- 
tion. Nous obtenons: 7 = 0,91 a T = 2 K. Cette dissymetrie est donc tres 
inferieure a celle obtenue a la m&me temperature pour le 1-4dibromo- 
n a ~ h t a l e n e . ~ ~  L‘intensite du c6te des basses energies decroit plus rapidement 
avec la frequence que celle du c6tk des grandes energies. La forme de la 
raie est gaussienne vers les basses energies et voisine d’une lorentzienne 
vers les hautes energies. Lorsque la tempkrature augmente, la raie zero 
phonon devient symetrique ( q  = 1) et sa forme se rapproche d’une lorent- 
zienne (Figure 7). 

Au-dela de 22 K, il est difficile de faire une analyse rigoureuse de la forme 
des raies car pour Ella, le coefficient d’absorption est t r b  faible 
(p,,, < 1 cm- I )  et pour Ellb, I’importance de la bande de phonons interdit 
une analyse correcte des ailes de la raie zero-phonon. 11 semble cependant 
que pour Ella (polarisation ou I’intensitt de la bande de phonons est t r b  
faible, m6me a ces temperatures) cette raie soit de forme gaussienne (Fi- 
gure 8). 

La forme asymetrique, a basse temperature, de la raie zero phonon peut 
2tre attribuke, dans le cas d’un exciton unidimensionnel ou tridimensionnel, 
a la position du niveau k = 0, qui serait situk dans le bas de la bande excito- 
nique (voir appendice), ainsi qu’a la presence d’impuretes ou d’un dksordre 
de structure dans le cristal.’’ Nous pensons que ce sont les raisons qui 
donnent a la raie zero phonon cette dissymttrie aux trts basses temperatures. 

Lorsque la temperature augmente, I’elargissement de la raie est due 
principalement aux interactions exciton-phonons, ce qui entraine, lorsque 
l’exciton est dtlocalisk, une forme de raie symetrique et Lorentzienne. ’’ 
La largeur de la bande excitonique etant &gale a 1,8 cm-’ (pour k = 0),22 on 
peut estimer, selon Toyozawa, la temperature ou la forme de la bande 
excitonique deviendrait gaussienne ( T  = B2/2Sk,), a cause de la localisation 
de I’exciton. 

Cette temperature, de I’ordre de 40 K pour le cristal de DCBP, est con- 
forme aux rksultats experimentaux. 

5 APPENDICE 

La structure de la bande excitonique triplet est obtenue par la connaissance 
de l’energie excitonique Ef(k). 

Cette energie est solution du determinant skulaire: 

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:
33

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



258 P. RANSON, P. PERETTI ET Y .  ROUSSET 

p et q sont les indices reperant les mailles primitives du cristal et c i  et fi les 
mol~cules dans cette maille. 

Les Mp,qp sont les elements de matrice de transfert de l’exictation de la 
moltkule pa a la molecule 48. 

EJ est I’tnergie d’excitation de la molecule isolee. 
Df est la difference des energies d’interaction entre une molecule et les 

molecules environnantes lorsque cette molecule passe de I’Ctat fondamental 
a l’etat excite. 

Pour une excitation triplet, les interactions d’echange qui sont, en pre- 
miere approximation, les seules a intervenir dans les termes Mpa,qpr sont 
de tres courte portke. Par suite, seules les plus proches voisines d’une mole- 
cule donntk interviennent dans la construction du determinant seculaire. 

Dans le cas du cristal de DCBP, les molecules plus proches voisines d’une 
molecule donnee sont situees dans le plan ah (Figure 2). Si nous negligeons 
les interactions electroniques entre les diffkrents plans paralleles au plan ab 
equidistants de (c  sin a)/2 = 12,4 A, nous pouvons considerer que l’exciton 
se progage preftrentiellement dans le plan ab. 

En choisissant comme groupe d’echange Ci, les fonctions d’onde excito- 
niques sont: 

1 1 
@, = - C4I + 421 et ICI” = ~ c41 - 4 2 1  f i  J2 

Les energies associees a ces fonctions sont respectivement : 

E,(k) = E + D + L , , ( k )  - L12(k) 

E,(k) = c + D + LI 1(k) - LI,(k) 

En ne considerant que les huit plus proches voisines de la molecule origine 
11. nous obtenons: 

O h  

A ,  = M l l , , 2  = Ml1.42 

A3 = M I L 2 2  = M11.32 

A4 = Ml1.61 = M11.21 

A s  = Mll.4,  = M11.81 

Pour un vecteur d’onde k perpendiculaire au plan ab, nous obtenons les 
valeurs de E ,  et E ,  independantes de k. 
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DICHLOROBENZOPHENONE TRIPLET EXCITONS 259 

E, = E + D + 2A4 + 2A5 + 2A2 + 2 A ,  
E ,  = E + D + 2A4 + 2A5 - 2A2 - 2A3 

L‘eclatement Davydov est A = 4(A2 + A,) .  
Si le vecteur d’onde de I’exciton k est parallele a I’axe cristallin a :  

ka 
E,  = E + D + 2A4 + 2A5 cos ka + 2(A2 + A,)  cos - 

2 

ka 
E ,  = E + D + 2A4 + 2A5 cos ka - 2(A2 + A , )  cos - 

2 

Dans le cristal de DCBP, la transition singulet triplet est principalement 
une transition 3A,  +- l A ,  polarisee selon l’axe b. 

L‘knergie de cette transition est egale a E , .  Hochstrasser et Michalukt2 
estiment l’tclatement Davydov A a 1,8 cm-’ et par effet d’un champ 
electrique montrent que la transition permise (E,)  est situke a une tnergie 
inferieure a la transition interdite (E,).  

Ceci semble verifier I’hypothbe que le niveau k = 0, accessible par voie 
optique en absorption, est situk au bas de la bande excitonique. Le calcul des 
intkgrales d’echange A 2 ,  A , ,  A4 et A ,  permettrait de confirmer cette sup- 
position. 
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