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r d'exeiton triplet avee les mouvements des noyaux 
Par 

YVES MARI~CHAL et ANDRZEJ W[TKOWSKI "~ 

L'6quation <<vibronique>> d6crivant le couplage d'un exciton triplet avec les mouvements 
des noyaux dans les mol6cules dim6riques est d6riv6e. Les solutions perturbationneiles eorres- 
pondant aux cas limites de eouplage faible et couplage fort sont trait6es. Pour le cas limite 
du eouplage faible, la probabilit6 de transfert de l'exciton est fortement diminu6e pour les 
6tats vibroniques les plus bas, en accord avec les exp6riences de DE GROOT et VAs nEll WAALS. 

The vibronic equation describing coupling of the triplet exciton with the nuclear motions 
in the dimeric molecules is derived. Perburbation solutions corresponding to weak and strong 
coupling limits were treated. In the weak coupling limit the probability of exeiton transfer 
is strongly diminished for the lowest vibronie states, in agreement with experiments of DE 
GROOT and VAn DE~ WAALS. 

Die ,,Vibronic"-Gleichung, die die Kopplung eines Triplett-Excitons mit den Kern- 
schwingungen in dimeren Molekfilen beschreibt, wird abgeleitet. Die L6sungen der StSrungs- 
rechnung fiir die Grenzf/ille schwacher und starker Kopphng werden angegeben. Ffir den 
Grenzfall sehwaeher Kopphng ist die Ubergangswahrscheinlichkeit des Exeitons fiir die 
tiefsten ,,Vibronic"-Zustgnde viel schwgcher als fiir h6here Zustgnde. Dies stimmt mit den 
experimentellen Ergebnissen yon DE GROOT und VAs DE~ WAALS fiberein. 

Introduction 

D u r a n t  les derni6res ann6es, il a p p a r a i t  dans  la l i t t6 ra ture  un  in tergt  croissant  
sur les effets <<vibroniques>> dans  ]es spectres  de er i s taux  mol6eulaires [8]. Unc 
a t t en t ion  par t icul i6re  a 6tg port6e sur les spectres de mol6cules dim6riques qui  
refl6taient  d 'une  mani6re  s imple les earaet6r is t iques  d ' u n  cristal  mol6cul~h'e. L '  
6quat ion v ibronique  fondamenta le  pour  les dimgres a gt6 d6riv6e pa r  WIT~XOWS~:I 
et  MOSFIT~ [11] et des pr6dict ions th6oriques qui en d6coulaient  [12, 2] out  6t6 
r6cemment  confirm6es expgr imen ta lement  dans  un  i m p o r t a n t  pap ie r  de 1~or et  
SCH~ErP [7] p o r t a n t  sur  les spectres  61ectroniques du  paracyc lophane .  

Les art icles  th6oriques eoncernant  le eouplage des mouvemen t s  nucl6aires 
avec nn  exci ton molgculaire [8] sont  cependan t  ]imit6s au cas d ' u n  exci ton singu- 
let.  L '6qua t ion  v ibronique  pour  les dim6res [11] 6tai t  bas6e sur les m6canismes de 
r6sonance pour  le t r ans fe r t  d 'exe i ton ,  et n6gligeait  les iut6grales d '6ehange  entre  
les mol6eules;  elle ne peu t  done pa  s ten i r  compte  du  t r ans fe r t  d ' exc i ton  t r ip le t .  
U n  m6canisme,  qui est  bas6 sur ce t te  t rans i t ion  de spin  a p p a r e m m e n t  in te rd i te  a 
6t6 propos6 pa r  D]~xT]s~ [1] pour  les c r i s taux  ioniques,  et  l '6change d 'g lec t ron est 
alors essentiel.  

Les t r a v a u x  exp6r imen taux  r6cents de tIocHs~aASSE~ [g], N~EMA~ et R o ~ -  
so~  [6] d6mont r6ren t  l ' exis tence d ' exe i tons  t r ip le ts  dans  les cr is taux mol6culaires.  

* Adresse permanente: Department of Theoretical Chemistry: Jagellonian University. 
Cracow, Poland. 
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D~ G~ooT et VAN Dv,~ WAALS [3] out trbs r@cemment dtudi@ les excitons triplets 
dans des mol6cules trim~res, telles que le triptycbne et le tribenzotriptycbne, 
]'aide de spectres R. 1 ~. E. Ils ont trouv@ une certaine influence de la tempgrature 
sur les spectres: ~ trbs basse temp@rature (environ 20~ l 'exciton est local]s@ 
(pour le signal 1%. 1 ~. E.), dams une mol6cule de naphtalbne (le trimbre est form6 de 
trois mol6cules de naphtalbne), tandis qu's des tempdratures plus 61ev@es i l e s t  
r@parti sur les trois monom~res du trimbre. 

I1 semble done utile d'@tudier un peu en d@tail, du point de vue th@orique, ]e 
couplage de l 'exeiton triplet avec les mouvements des noyaux. Pour ceci, nous 
allons dans cet article d@river l'@quation vibronique pour un exciton triplet, et 
en 6tudier quelques solutions particulibres. En vue de simplifier le problbme, 
nous limiterons mos considdrations aux mol@eules dim6riques, qui eontiennent les 
caraet6ristiques des couplages vibroniques dams des spectres plus compliqu@s 
de trimbres, ou de cristaux mol6culaires. 

Etablissement de l'@quation vibronique 

!~ous considgrons un dim~re form6 de deux monom~res identiques A e t  B. 
Ce sera, par exemple, une mol6eule de paracyclophane. L'hamiltonien total  
(noyaux H @leetrons), pour une telle mol@cule, s'dcrit: 

~%f:HA + HB + TA H TBH TL H VABH ~f~A H ~/'B (1-) 

off HA, HB sont les hamiltoniens @lectroniques du monom~re A e t  du monombre 
B respeetivement. HA contient en particulier les termes d'interaetions coulom- 
biennes 41ectrommoyau. HA dgpend done des coordonn@cs dlectroniques (que nons 
ddsignerons par qA, qB pour le monom~re A e t  le monom~re B) et des coordonn@es 
nuclgaires (que nous d4signerons par QA). De re@me HB ddpend des qB et des QB. 

VAB est le terme d'interaction entre les deux monom~res A e t  B. Comme, par  
la suite, nous supposerons les ddplacements nucl4aires petits, VAB me ddpendr~ 
que des qA, qB et L. 

L e s t  un par~m~tre caractgrisant la distance des cemtrcs de gray]t4 de A e t  B. 
Ce terme VAB sera consid@r4 comme faible devant  HA et HB, et par suite, sera 

trait4 comme une perturbation. 
TA, TB somt les termes d'6nergie cin@tique de vibrations des noyaux, dans le 

monom~re A e t  le monom~re B. 
TL est le terme d'@nergie ein6tique de vibration des deux monom~res l 'un par 

rapport  s l 'autre. 
~f~A repr@sente l ' interaction magngtique des spins des ~lectrons de A, avec un 

champ magn4tique extgrieur H, et aussi l ' interaction dipolaire des spins 61ectroni- 

ques de A, entre e u x .  ~//~A s'dcrira, si l 'on suppose que $1 et S-~ d6signent les spins 
des 41ectrons I e t  2 de A (les ~lectrons I e t  2 sont suppos@s 6tre les seuls 61ectrons 
c@lib~t~ires de A), 

r ) H 4 f i  ~ - --  " 3 (2) 
r3 r 5 

r ddsigne la distance entre les deux 41ectrons I e t  2. 
g ~ facteur de Land6. 
fi = magn@ton de Bohr pour un 41ectron. 
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La d6finition de r d6eoule de celle de ;~A. Nous n~gligeons les interactions 
dipolaires magn6tiques entres les parties A et B. Nous supposons que nous con- 
naissons les fonctions propres de HA et HB. g/A est la fonction d'onde 61ectronique 
de l '6tat  fondamental de A. g/+ est la fonction d'onde 61eetronique du premier 
6tat excit6 de A, que nous supposerons 6tre un 6tat triplet. 

g/A et g/+ sont des fonetions des qA et sont suppos6es d@endre param~trique- 
merit des QA. On n6gligera done, par  la suite, des termes tels que [TA, g/A]. Les 
6nergies E et E+ assoei6es s g/A et ~+  d6pendent done aussi des QA. 

HA g/A (qA, QA) = E (QA) g/~ (qA, QA) 

HA g/2 (qA, QA) = E+ (QA) g/] (qA, QA) �9 

Nous d6finissons de mgme g/B (qB, QB), T~  (qB, QB), E (QB), E+ (QB). Pour 
obtenir l '6quation vibronique, nous utilisons une mgthode de variations (el: 
[11, 2]). En  g6n6ralisant [11] et [2] la solution de l '6quation ~ g / =  W g / s e r a  
ehoisie sons la forme: 

g / =  s J  [(ax Tz + ~ Ty + c~, Tz)A g/~ g/I3 S B + 

+ (~ Tx + ~y Ty + ~ T~)~ g/A g/~ SA]. (3) 

Darts (3) ~ ddsigne l 'opdrateur d 'antisym6trisation des dlectrons. S i x  et y sont 
les 61ectrons de A, z, t ceux de B, l 'opdrateur ~/ant isym6tr ise  x et z, x e t t  e t c . . .  
(nous supposons que g/A, g/~, g/B, g/+ sont d6j~ antisym6trisdes). Remarquons 
que cet opdrateur ~ /n ' ex i s t e  pas dans l 'dquation vibronique li6e aux 6tats singu- 
lets dtablie par ~u -- MO~'FITT [11]. I1 est indispensable iei. 

Les fonctions S A (S B) sont les fonetions singulet de spin des 61ectrons de la 
partie A (B). 

Les fonctions Tz, Ty, Tz sont les fonctions de spin triplet. Elles sont fonctions 

propres de (2) ]orsque H = 0. Elles ont dr6 utilisdes par VAN I)E~ ~u -- DE 
GI~0OT [10], et sont d~finies par: 

t 
Tx (t, 2) = V~ ( ~ / ~  -- ~ ~ )  

T~ (l ,~)  = V 3 ( ~  + ~ )  (~) 

Tz (i, ~) = V~ ( ~ / ~  + ~ ~ )  . 

Les axes x, y, z seront supposds identiques pour les deux monom~res comme 
c'est le cas pour le paracyclophane, par exemple. 

Enfin, ~x, ~u, ~z, fix, fly, flz sont les fonctions d'onde vibroniques. Elles d@en- 
dent des QA, QB, L. 

Pour 6tablir les 6quations que v6rifient ~x, o~y etc. multiplions l 'dquation: 
( J 4 f -  W) g / =  0 ~ gauche par ~ / (g /~  g/B Tz ~ SB) *, et intdgrons sur les coor- 
donndes dlectroniques qA, qB et les coordonndes de spins. 

Comme nous avons supposg que les axes x, y, z 6taient les mgmes pour les deux 
monomgres, nous avons ~ caleuler les int6grales du type J" T* (x, y) �9 S* (z, t) . 
Ty (x ~, y~). S (z', f)  off x ~, y~, z ~, t ~ est une permutat ion de x, y, z, t. Ce type d'int6- 
grale est aisdment calculable ~ l 'aide de (4). 



4 5 6  YVES MARI~CtIAL e t  AI~DP~ZEJ WITKOWSKI:  

Dans les int6grales de fonctions 61eetroniques, les termes tels que 

J" kP~ (x, y) T B  (z, t) huA (z, y) hue (x, t) dx dy dz dt (5) 

sont n6glig6s. 
Nous supposons en effet que les fonctions d 'onde des deux monomhres  se re- 

couvrent  faib]ement.  Sinon il faudra i t  tenir  compte  de eette non orthogonali t6 
dans la normal isa t ion des fonetions (ef. Dv.XTE~ [1]). 

D'ail leurs si nous approximons  huA, hu+ e t c . . ,  par  des fonetions d 'onde  mono- 
61eetroniques, du t ype  

huA (1, 2) = a (l) �9 a (2) ) 

/ 1 [a ( l )  a+ a§ 
huA + ( ~ , 2 ) = ~  �9 ( 2 ) -  ( i ) . a ( 2 ) ]  

huB (i ,  2) = b (l) ' b (2) [ (6) 

J I [ b ( i ) . b  +(2) b + hu~ (~, 2) = ~ - ( i )  �9 b (2)] 

et  si nous posons:  

~ab = I a  (1) b (1) d 1 

S+o = I a ( i )  �9 b + ( i ) d  1 = ~ a + ( l )  �9 b ( t ) d l  (6') 

S ++ = ~ a  + ( l ) . b  + ( i )  d 1 

a v e e  ~ab,  'q+ '~++ ~'ab, ~'ab "~ i 

nous voyons  que (5) est de ]a forme S ++ �9 Sab done tr~s pet i t  devan t  i. D ' au t r e  
part ,  chaque monom~re  est suppos6 eontenir  plusieurs plans de sym6trie.  Si bien 
que les int4grales in te rvenant  dans les te rmes  d ' in teract ion dipolaire, et du type  

I hu~ (~, 2) x~ ~-~P+ (t,  2) d 1 d 2 sont nulles (x, z sont deux des eoordonn6es du 

veeteur  -~ qui joint  les deux 41ectrons i e t  2). 
F ina lement ,  nous arr ivons aux 6quations 

[ E + ( Q A ) + E ( Q B ) + T A +  T B +  T L - -  W + X + ~ ( L ) ] a x +  

§ i g f l  (H u ocz - H~ COy) § v ~ (L)f ix  = 0 (7) 

ainsi que 5 dquations semblables.  
Les quanti tgs  X,  Y, Z prov iennent  de l 'hamil tonien d ' in teract ion dipolaire 

magn6tique.  Elles sont ddfinies, par  VAN 9Eu WAaLs -- Dn GROOT [10] : 

x 2 ~ < h u i ( i , 2 )  ax~ a hul = r5 r3 (I, 2)~ etc . . . .  

et v6rifient : 
X§ Y + Z = 0  

(L) = I ~P.~ (i, 2) hUB (3, 4) VAB [ ~  (1, 2) �9 hue (3, 4) - -  

- 2 hu~ (3, 2) �9 hu .  ( t  4)] g~ d~ d~ d, 

v' (L) = -- 2 ~ hu+ (1, 2) hub (3, 4) VAn huA (2, 3) hu+ (i, 4) d~ d2 da da �9 (8) 

Nous remarquons  que v~(L) d6velopp6 en fonctions monodleetroniques (6) 

contient  des te rmes  du type  a (1) b (l) a * (2) �9 b + (2) d~ d 2 qui peuvent  gtre bien plus 
r12 

impor tan ts  que les tc rmes  en SaO �9 S+~ -. 
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Nous avons n~glig6 les int6grales telles que 

f T I  (1, 2) �9 TB (3, 4) VAB TA (3, 4) T~ (1, 2) d~ d~ d~ d, . 

Nous pouvons done 6crire les 6quations vibroniques sous la formc 54f ~b = W ~b 
off ~b est le spineur 

(;i) 0r 

~z ~ =  ~ 

et 240 est l'op6rateur 

~ f =  /T  + ~ [E+ (QA)+ E+ (QB) + E (QA) -}- E (QB)]} I n + 

1 
+ ~- [ E+ (QA) -E+ (QB) -[- E (QB) --E (QA)] Za G -[- v' (L) ~F~ + (X)6-[- 

+ gZH~. ~ + gZHy.  e~ + g ~ H ~ - ~  

a v o e :  T = T A ~ T B ~ T L  ~ ~ (L) 
et off (',O000i) 
16 = 0 1 0 0  

o o ~ o  ~ =  
0 0 0 1  
0 0 0 0  

( X )  6 = 

.4= 

t 
XO 0 0  
O Y O 0  
O O Z O  
O 0 0 X  
0 0 0 0  
0 0 0 0  

i 
O O i  0 
0 0 0 0  
-iO 0 0  
0 0 0 0  
0 0 0 0  
O 0 0 - i  

i o o o o o\ 1 0 0 0 0 \  ~ 
o o_i o o / z~= 
0 0 0-1 O ]  
0 0 0 0 - 1 /  00) (000 

O 0  O00-i 
O 0  i O  
oo  ~ =  oo  
YO O 0  
OZ O 0  oi) ooo;) oo ~  oooo  
0 0 0 0 0 0  
o " ~ o o o o i  
0 0 0 0 i 0  
0 0 0 0 0 0  

(9) 

(i00 0i)  o0o1  
0 0 0 0  
0 0 0 0  
1 0 0 0  
0 1 0 0  o) 0 0  

0 0 0  
0 0 0  
0 (10) 0 0  
O 0 - i  
O i O  

Nous voyons donc quc (9) ressemble fortement g ]'hamiltonien vibronique de 
WITKOWSKI - -  ~V~O~FITT [11] pour los gtats singulcts. Dans (9) intervienncnt, en 
plus bien stir, les interactions dipolaires magn6tiques et les couplages des spins 
~lectroniques avee le champ magn~tique ext~ricur [matrices (Z) 6, e~, ~ys, 0~]. 
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Remarquons cependant une diff6rence essentielle qui r6side dans le terme de 
couplagc vibroniquc (Zle). Pour Wrri~OWSKi -- MOFFITT, la constante de couplage 
6Salt d6finie par  

v (L) = y W~ s (l, 2) �9 ~B (3, 4) VA s ~A (l, 2) ~ + S  (3, 4) d 1 d 2 d 3 d 4 

oh ~[*~ s ~fr+ s sons les fonctions d'onde du premier singulet exeit6 des monomgres 
A et B. Ceci correspond ~ un transfers d'exciton singulet entre A et B, par interac- 
tion multipolaire 61ectrique. Ici nous avons une constante de couplage v'(L) 
d6finie par (8). Elle correspond done ~ un transfers d'exciton triplet par 6change 
d'61ectron. C'cst le m6canisme de transfert  propos6 par DEXTER [1]. 

Or, il a 6t6 mis r6cemment en 6vidence qne le transfers d'exciton triplet, dans 
un cristal, se fair par  ce m6canisme d'6change d'61ectron, et qu'il peut @tre, en 
fair trbs ((efficace)> [d]. 

L'hamiltonien (9) pcut ais4ment se r4duire en deux hamiltoniens; cette r6duc- 
tion est analogue s cellc de FULTON et GOVTER~AX [2]. 

Soit G l 'op6rateur de sym4trie, qui interchange les deux moiti4s A ct B. G est 
hermitique. 

L'op6rateur G 2~ commute avec 5r Nous prendrons donc comme repr4senta- 
tions celles qui sons valeur propre de G Z~. 

Notons que (G Z~) ~ = I. Done G Z1 ~ a deux valeurs propres: + t. Pour trou- 
ver les fonctions propres de G Z~ nous appliquons ~ un spineur quelconque ~ 6 
dimensions les opdrateurs de projection P• d6finis par:  

= - ~ ( l  _+ GZ~) . p •  

On a, en effet: 
G Z~ P •  +_ P• . 

/ k 

Si ~ designe ~Lln spineur ~ trois dJJ~cnsions et s l (~)designe le spinenr ~ 6 di- 

mensions correspondant, nous trouvons les vecteurs propres de G zU~ : 

~ :(4) 
Nous appliquons ~ ~ ees vecteurs propres, et nous d6finissons alors les deux 

hamiltoniens J',~+ et ~ -  off : 

~ •  = [T + E+ (QA) + E (Q/~)] ~3 + v'(L) ~ 1~ + (X) 3 + ~ # H~ �9 ~ + 

+ g # H y e ~  + g # H ~ .  e~ 

13 

OU : 

= 0-i  
0 0 i 0  (ooi) ~ = o ~ = i o 

0 0 0  

(~2) 
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off nous avons { ~ +  ~ = E+ ~ et ~ =  G ~  

et 5(f- cr = E -  cr et -- - G a .  

I1 est facile de montrer  qu 'une  transi t ion induite par  un champ magndtique de 
-_> 

radiofrgquenee h cos co t e s t  interdite entre les niveaux de Yf+ et 2/f-. 
Un  niveau de ~ +  prend en effet la forme 

= ( l  + 

/ x 
off i = y ,  et ~ ddsigne la fonetion totale (dleetronique-spin-vibronique). 

g 

Un niveau de 3r prend de mgme la forme ~r _ G ~i. 

L'dldment de matrice P = ( ~ + G ~ [ h �9 S ] ~0' - G ~0 I> est nul. En  effet, G 

dtant hermitique et [G, ~ ~ = 0 on a : 

ear G ~ = i . 

Nous voyons  done que les six niveaux de la fonction d 'onde totale W sont 
ddeomposds en deux groupes de trois, par  l ' interaetion vibronique. Cette interac- 
t ion vibronique lbve done, dans le eas gdndral, la ddgdn~reseenee dleetronique. 
Chaeun de ces deux groupes de niveaux est ensuite ddeompos6 en trois. Cette 
nonvelle ddeomposition est due aux trois niveaux de spin. Une t ransformat ion 
d'dquivalence simple du type  ~ - i  24~• ~ qui diagonalise la matriee (X) s § g fi 
Hx ~ + g fi Hv O~ + g ~ Hz O] ddfinit les repr6sentations de spin et donne 
les valeurs propres de spin (eft VAN DE~ WAALS -- DE GR00T [10J). 

Par  exemple, supposons que Hx = Hz = 0. En  diagonalisant la matrice d6finie 
plus haut ,  on t rouve que 24 ~•  = ~ - i / d ' ~  ~ est diagonal et s'dcrit : 

~ ' ~  = IT + E+ (Q~) + E (Q~) -• v' (L) G] I~ + (#) 
off: 

0 0 X+Z--  ]/(X--Z)~+ 4ffl~H~ 
2 

Les trois fonctions de 2/f+ (et les trois de Yf-)  ayan t  donc m8me patt ie  vibroni- 
que, mais des dnergie diffdrentes par  leur spin, nous ne nous interessons plus qu'~ 
l 'une des trois. 

Nous sommes done ramends ~ rdsoudre les deux dquations: 

[ h+c~ = e + 

h - o ~  ~ ~ g - - ~ ; /  

o~ 
h~ = T + E+(QA) + E (Qs) + v'(L) G . 

Pour  r6soudre cette 6quation, nons d6veloppons E+(QA), E (QB) et v'(L) en 
fonction des QA, QB, L (cf. [2, 14]). Pour  ceei, nous supposons que ehaque mono- 
mbre ne eomporte qu 'un  seul mode de vibration. 
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Nous 6crivons alors:  
1 

E ( Q A )  = 7kQ2A -~ . . . .  

I k' Q~ + . .  �9 E+(QA) = Eo + l Q d  + 

I ! 

v' (L) = vo + vl " L § . . .  

Comme Font  montr6  FULTON, G O V T ] ~ _ ~  [2] et  WITKOWSXI [13~ il est 
in t4ressant  de prendre  comme var iable  QA § QB et Q A -  QB; seule Q A -  QB se 
couple alors avec le t rans fe r t  d~  du  monom~re A au  monom~re B. E n  

r 
supposan t  v' o >> v 1 e t c . . ,  et  en p renan t  les var iables  sans dimensions:  

QA i QB 

l 
b - ( ~  (14) 

t 
Vo 

61 ~ _ _  

(D 

m~o 2 =  ~--(k+k')  

(m = masse  effective des modes  QA et  QB) 

on arr ive ~ l ' hami l ton ien :  
h J: p2 + q2 

= - - 2 - -  + b q ++ d G . (15) 

Cette 4quat ion se r~soud dans  les deux cas extrSmes de ((couplage fort)) 

(b ~ < c') et  de , ,couplage fa ib le"  (b ~ >> c') [2, 12]. 
Notons  que r4cemment  une solut ion var ia t ionnel le  de (t5) va lab le  dans  tous  

les cas a dr6 donn~e pa r  S I ~ A ~ D  [9]. 
a) couplage ]oft: b ~ < d .  On p rend  alors comme fonctions propres  les fonct ions 

[p. + + q2 ] 
de G c a r , ~  + ~' a, G = O. propres  

L - -  

On t r a i t e  ensnite b q comme une pe r tu rba t ion .  
Les fonetions d 'o rd re  0 (fonetions propres  de G) sont  donc tclles que G ~ = • ~. 

D o n c o n a : f l = § 1 6 2  ou f i = - ~ .  
Les diffdrents n iveaux  ont  alors une fonct ion d 'onde  de la forme (ordre 0 

d ' a p p r o x i m a t i o n  qui rgponden t  an cas b = 0) 

T = ai  �9 ~r [ T  + WB T A S B ----_ ~A ~/f~ T/B SA] i = x, y, Z . 

L ' exc i ton  est alors compl~tement  d5localis6. 
Sa frdquence de passage d ' un  monom~re ~ l ' au t r e  (dans le cas l imite  off b = 0), 

est donnde par  la quanti tY: 

1 

Dans ce cas, on a ~ = 1by (q) off qSv (q) est la fonct ion d 'onde  de l 'osci l la teur  

harmonique ,  d 'dnergie  v + 1/2. 
b) couplage /aible : b ~ >> d.  Une solut ion per tu rba t ionne l le  est  aussi  ecceptable  

dans  ee cas. On peu t  avoir  alors interSt,  pour  calculer les n iveaux  d 'dnergie,  

faire la t r ans fo rma t ion  uni ta i re  : 



Couplage d'exciton triple~ avec les mouvements des noyaux 46/ 

i b p  
h ' ~ =  V +h •  off V = e x p  h 

On ~rrive alors ~ l ' iden t i t6 :  

p2+q2 b ~ ,~/  2 b p  . 2bp~ 

Dans  le c~s l imite  off d = 0 nous ~vons: 

c ~ = r  ] -+ I b 2 
fi = ~bv (q --  b) j d '6nergie v ~- - ~ -  (exeiton pi6g6 dans  un monom~re).  

La  probabi l i t6  de t rans i t ion  de l ' exe i ton  s '6erit  a lors:  

1 
l l I I ( d  Tr I v l d A l . 

Nous voyons  qu ' in t e rv ien t  ici le fac teur  ] ( ~  l fi ),[2 qui peu t  6tre pet i t .  Le 
calcul de ces int~grales se f~it h. l ' a ide  des po lynomes  de LAOU~RE [5]. 

Pour  i l lust rer  ceci, prenons  un  exemple :  b = ~/6. Nous t rouvons  alors:  

( 0 5 0 ( q - b ) ] ~ b  0 ( q + b ) } l  ~ = 6 x  l0  -~ 

( q S v ( q - b )  I q b v ( q + b ) } [ ~ 5  x 10 -~ p o u r v  > ] . 

Ceci pe rme t  de comprendre  les r6sult~ts expdr imen taux  obtenus  p~r DE GnOOT 
-- V~-< DES WAALS [3] : s basse temp6ra teure ,  seuls les n iveaux  0, I sont  peuplds. 
L%xci ton est alors vu loc~lisQ p~r r6son~nce m~gn6tique.  Si la t empdra tu r e  s'61~ve, 
presque tons  les exei tons  (sauf ceux des n iveaux  0, 1, qui sont  alors peu peupl~s) 
ont  une fr6quence de p~ssage d ' un  monom~re s Fau t re  de l 'o rdre  de 10 a lois plus 
grande.  I ls  pour ron t  ulors 4tre vus comme d6loc~]is6s en R. P. E. 

Un  r~sult~t  qu~n t i t a t i f  exiger~it  lu connaissance des pa rambt res  b e t  d .  Nous 
avons  nd~nmoins montrd ,  qua l i t a t ivement ,  l ' infiuence de la temp6r~ture  sur cet 
exemple  (b = V6 et d - 0). 

Notons  que les solut ions var ia t ionnel les  de S I ~ A ~  [9] conduisent  au m4me 
r6sul ta t .  Elles ont  de plus l ' a v a n t a g e  d '4t res  plus g6n4rales et  de couvrir ,  en p~rt i -  
culier, les eas in term4diai res  entre  le couplage faible et  le couplage fort.  
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