
HAL Id: jpa-00206587
https://hal.science/jpa-00206587v1

Submitted on 4 Feb 2008

HAL is a multi-disciplinary open access archive
for the deposit and dissemination of scientific re-
search documents, whether they are published or not.
The documentsmay come from teaching and research
institutions in France or abroad, or from public or pri-
vate research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaireHAL, est des-
tinée au dépôt et à la diffusion de documents scien-
tifiques de niveau recherche, publiés ou non, émanant
des établissements d’enseignement et de recherche
français ou étrangers, des laboratoires publics ou
privés.

HAL Authorization

Propriétés des états excités supérieurs du centre m dans le
fluorure de lithium

M. Dubois, P. Bergé

To cite this version:
M. Dubois, P. Bergé. Propriétés des états excités supérieurs du centre m dans le fluorure de lithium. Journal
de Physique, 1967, 28 (10), pp.815-820. ⟨10.1051/jphys:019670028010081500⟩. ⟨jpa-00206587⟩

https://hal.science/jpa-00206587v1
https://about.hal.science/hal-authorisation-v1/
https://about.hal.science/hal-authorisation-v1/
https://hal.archives-ouvertes.fr


815.

PROPRIÉTÉS DES ÉTATS EXCITÉS SUPÉRIEURS DU CENTRE M
DANS LE FLUORURE DE LITHIUM

Par M. DUBOIS et P. BERGÉ,
Service de Physique du Solide et de Résonance Magnétique, Centre d’Études Nucléaires de Saclay

B.P. no 2, 9I-Gif-sur-Yvette.

Résumé. - Des mesures de blanchiment et de fluorescence en lumière polarisée ont permis
de mettre en évidence la présence de deux niveaux excités du centre M, situés sous la bande F
et correspondant à des dipôles orientés suivant les directions [110] et [001]. L’irradiation avec
de la lumière correspondant à l’absorption de la bande F, polarisée suivant la direction [110],
conduit à une réorientation des centres M, parallèlement à la direction du champ électrique
du rayonnement incident.

Abstract. - Two excited levels of the M-center, located below the F band, have been
found by measurements of bleaching and fluorescence with polarized light.

Irradiation with light in the F-center absorption band, polarized in the [110] direction,
leads to a reorientation of the M centers in a direction parallel to the electric field.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE TOME 28, OCTOBRE 1967,

Les proprietes de la fluorescence emise par excitation
dans la bande F de la plupart des halogenures alcalins
posent quelques problèmes d’interpretation, 6tant
donne 1’apparition successive des emissions spécifiques
des centres F, M et R, quand la concentration de ces
centres augmente. L’interprétation la plus souvent
invoquee [1] est celle de la presence sous la bande F
de niveaux excites superieurs des centres M puis R,
lorsque la concentration de ces derniers est suffisante.
La presence de tels niveaux excites a d’ailleurs 6t6

pr6vue th6oriquement par Meyer et Wood [2] dans
le cas de LiF et Lid. Cependant, certains auteurs [3],
[4] font intervenir, pour expliquer leurs résultats,
la possibilite d’un transfert d’energie des centres F
aux centres M.
Un cristal de fluorure de lithium contenant des

centres F et des centres M, excite dans la bande F,
emet la lumi6re caracteristique des centres M. Nous
avons essay6, par des mesures de fluorescence en lu-
mi6re naturelle et polarisee et par des mesures de
blanchiment en lumi6re polarisee, de confirmer la

presence sous la bande F de niveaux excites du
centre M et de preciser la symetrie des transitions

dipolaires correspondantes.

Conditions expérimentales. - Les cristaux utilises
sont tres purs, de provenance Harshaw. Ils ont 6t6
irradi6s (a des flux variables) a une source de s°Co
a des doses variant de 5 X 105 R a 1,3 X 107 R. Le
spectre d’absorption typique de tels cristaux est repre-
sent6 figure 1. Les blanchiments ont ete effectues par
le rayonnement d’un bruleur a vapeur de mercure
haute pression, filtre par un filtre Schott 2 500 A.
L’excitation de la fluorescence a ete faite, apr6s mono-
chromatisation, par le rayonnement d’une lampe a
vapeur de mercure haute pression ( fig. 2). Des filtres

FiG. 1. - Courbe d’absorption d’un cristal de LiF
irradi6 aux y 2,5 X 106 R.

FIG. 2. - Schema du montage ayant servi aux mesures
de fluorescence. - P = polariseur ; A = analyseur ;
F = filtre interf6rentiel 6 350 A.
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ont permis d’annihiler pratiquement la lumi6re para-
site. Toutes les mesures ont ete effectuées a temp6ra-
ture ambiante.

Rdsultats expérimentaux. - FLUORESCENCE EXCITEE
DANS LA BANDE F. - Fluorescence en lumière naturelle. -

Lorsque l’on soumet un monocristal de LiF contenant
des centres F et M a un rayonnement ultra-violet
de 2 500 A, correspondant a la longueur d’onde
d’absorption des centres F, il fluoresce. L’analyse de
cette fluorescence montre que la bande d’émission,
centr6e autour de 6 800 A, est rigoureusement iden-
tique a celle emise par excitation dans la bande M
(4 500 A) (fig. 3). Le spectre d’excitation de fluores-

FiG. 3. - Spectre d’emission d’un cristal excite respecti-
vement dans la bande M (4 400 A) et dans la bande F
(2 566 A).

cence dans l’ultra-violet est voisin du spectre d’absorp-
tion de la bande F, mais sa largeur a mi-hauteur est
moindre (0,55 eV au lieu de 0,75 eV) et il est 16g6-
rement dissym6trique et d6cal6 vers les courtes lon-
gueurs d’onde.
Ce resultat a ete pr6c6demment interprete [5] par

la presence, sous la bande F, d’un ou de plusieurs
niveaux excites du centre M. Des mesures en lumi6re

polarisee vont permettre de pr6ciser la sym6trie de
tels niveaux.

Fluorescence en lumière F polarisée. - Si la 1 umière
d’excitation a 2 500 A est polarisee, la fluorescence
observee a 6 800 A est polarisée. Les resultats, pour
un cristal contenant 6,5 X 1017 centres F et 2,2 X
1016 centres M, sont resumes dans le tableau I. Les
directions de propagation du faisceau incident et

d’observation de la fluorescence sont confondues avec

la direction [001] du cristal. 0 represente 1’angle de
la direction de polarisation du faisceau d’excitation
avec la direction [100].

TABLEAU I

P, facteur de polarisation, est d6fini comme

ou I» et Il representent l’intensit6 emise par le cristal,
analys6e parall6lement et perpendiculairement a la
direction de polarisation de la lumi6re incidente. Les
valeurs obtenues pour P sont inferieures a la valeur

reelle, les polariseurs utilises dans l’ultra-violet n’etant
pas parfaits (polarisation de 75 % environ). On re-
marque que P est negatif et varie peu avec la direction
de polarisation du faisceau incident. On peut noter
toutefois une legere diminution du facteur de polari-
sation P lorsque Ie cristal est excite avec de la lumi6re
polarisee suivant la direction [110]. Ces resultats ont
ete obtenus sur des cristaux ayant un nombre variable
de centres, 1,2 x 1017 a 9 X 1017 pour les centres F
et 2 X 1015 a 4 X 1016 pour les centres M et pour
des longueurs d’onde d’excitation X = 2 560 Å et

X = 2 480 A.

Blanchiment en lumiere F polarisée. - Un cristal de LiF,
contenant des centres F et des centres M, expose a un
rayonnement de 4 500 A correspondant a l’absorption
du centre M, ne subit aucun blanchiment mesurable.
S’il est soumis au meme rayonnement, polarise suivant
la direction [110] du cristal, aucun dichroisme obser-
vable n’est induit dans nos conditions exp6rimen-
tales (1).

Par contre, 1’exposition du meme cristal a un

rayonnement de 2 500 A, correspondant a l’absorption
du centre F, conduit a la diminution des bandes F
et M. (On peut noter cependant au cours d’un pre-
mier stade de blanchiment une augmentation de la
bande F; par contre, nous n’avons jamais observe
d’augmentation de la bande M.) Lorsque la lumiere
de blanchiment est polarisee, il s’ensuit un dichroisme
dans les bandes F et M.
La direction du faisceau de blanchiment 6tant

dirigee suivant la direction [001] du cristal, deux types
de blanchiment ont ete effectu6s, la direction de

polarisation de la lumiere incidente 6tant parall6le
soit a la direction [110], soit a la direction [100]. Les
mesures d’absorption ont ete faites suivant la meme

(1) 11 faut toutefois noter que Kaufman et Clark [6]
ont induit un dichroisme dans la bande M apr6s 150 h
d’exposition au rayonnement filtre d’une lampe a vapeur
de mercure de 250 W.
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FiG. 4. - oc [110] - oc [110] en fonction de la longueur d’onde pour un cristal irradie a la lumiere 2 500 A
polarisee suivant la direction [110) .

géométrie, d’oii la definition du dichroisme pour la
bande F :

ou oc est le coefficient d’absorption mesure en lumi6re
polarisee parall6lement et perpendiculairement a la
direction de polarisation du faisceau de blanchiment.
Nous adoptons les memes definitions pour la bande M.

Les resultats peuvent se resumer ainsi :
- le dichroisme est positif sous la bande F et negatif

sous la bande M, quel que soit le type de blan-
chiment. La courbe 3 = f (A) correspondant
a la bande M a, dans les deux cas, les memes

caracteristiques que cette derni6re, c’est-a-dire
X = 4 450 A pour la position du maximum de
la bande et largeur a mi-hauteur de 0,18 eV
(fig. 4) ; J

- le rapport 8F/SM est pratiquement constant au
cours du temps de blanchiment 3-F I/aElllol 0,7,
Öð.10]/Öf[10] ==-0,4;

FIG. 5. - Variation du coefficient d’absorption des
bandes F et M en fonction du temps de blanchiment
par un rayonnement polarise suivant la direction [100].

- 1’evolution en fonction du temps montre que,
lorsque le blanchiment a ete effectue avec de la
lumi6re polarisee suivant la direction [100] ( fig. 5),
la diminution du nombre de centres M est plus
grande et le dichroisme plus faible pour un meme
flux total reçu que lorsque le blanchiment a 6t6
effectue avec de la lumi6re polaris6e suivant la
direction [110]. Dans ce dernier cas, il y a meme

augmentation du coefficient r:x.N10] en fonction du
temps de blanchiment ( ftg. 6), ce qui indique qu’au

FIG. 6. - Variation du coefficient d’absorption des
bandes F et M en fonction du temps de blanchiment
par un rayonnement polarise suivant la direction [110].

phénomène de blanchiment s’ajoute une orienta-
tion des centres M.

Discussion. - Tous les resultats precedents affir-
ment la presence sous la bande F de niveaux excites
lies au centre M. Ce dernier 6tant form6 de deux
centres F en premiers voisins suivant une direc-
tion [110], Meyer et Wood ont calcule les diff6rents
niveaux d’energie possibles de ce centre a partir d’un
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modele mol6culaire semblable a celui de la molecule
d’hydrogène, soient Alg, A1u, BIg, B1u, B29) B2u, B395
B3. ( fig. 7). Les transitions optiques permises ne peu-
vent s’effectuer que d’un niveau g (pair) a un niveau u
(impair).

FIG. 7. - Niveaux d’6nergie du centre M
d’après le calcul de Meyer et Wood.

La transition Alg - Blu (Alg representant le niveau
fondamental) correspond a l’absorption propre du
centre M (X = 4 500 A, soit 2,78 eV dans LiF); les
deux autres transitions Aig - B2u et Alg - B3u corres-
pondent a des absorptions voisines de la bande F

(X = 2 500 I - 5 eV). Pour un centre M dont 1’axe
joignant les deux lacunes est oriente suivant la direc-
tion [110], la transition dipolaire A1g -* B1u a pour
sym6trie 1’axe [110]; les transitions dipolaires Alg --&#x3E;- B2u
et A1g - B3u ont alors leur axe de sym6trie parall6le

FIG. 8. - Schema du centre M.

respectivement aux directions [110] et [001] ( fig. 8).
Donc, si un centre M est oriente suivant la direc-
tion [110], il absorbera une lumiere polarisee suivant

la direction [110] a 4 500 A et suivant les direc-
tions [110] et [001] vers 2 500 A.
A partir de ce mod6le, on peut calculer les effets

du blanchiment en lumiere F polaris6e et Ie facteur
de polarisation attendu par excitation en lumiere F
polarisee.

BLANCHIMENT EN LUMIERE F POLARISIE. - Des
transitions dipolaires, orient6es uniquement suivant les
directions [110] ou [100], donneraient les resultats
consign6s dans Ie tableau II.

TABLEAU II

Le blanchiment avec un faisceau polarise suivant la
direction [110] ayant donne un dichroisme positif
sous la bande F et n6gatif sous la bande M, on peut
affirmer la presence, sous la bande F, d’une transition
dipolaire li6e au centre M et dont la symetrie est [110],
soit MF[11013 , toute transition de symetrie [100] ne
donnant pas dans ce cas de contribution au dichroisme.
De la courbe 8 =f(X) on peut d6duire les caract6-
ristiques de la bande d’absorption relative a cette

transition, soient 1’energie E MF[1101 = 5,16 eV et la

largeur a mi-hauteur H de l’ordre de 0,6 eV a
temperature ambiante. La force d’oscillateur de
cette transition, relative a celle de la bande M, est
f = 0,4fm.

Le blanchiment avec un faisceau polarise suivant
la direction [100], ayant egalement donne un di-
chroisme positif sous la bande F et n6gatif sous la
bande M, montre la presence d’une transition dipo-
laire de sym6trie [100], soit MF[100J. Dans ce cas,

cependant, 1’effet du a la transition dipolaire MF[l,o]
vient se superposer a celui de la transition MF[loo].
La courbe S = f (A), correspondant a la transition
dipolaire MFEIOO]5 s’obtient alors par addition de la
bande obtenue experimentalement avec celle de la
transition MF[1101.1 construite d’apr6s les caract6ris-

tiques d6finies pr6c6demment. On peut alors d6ter-
miner 1’energie de MF[l,o], soit 5,05 eV, et la largeur
a mi-hauteur qui est de l’ordre de 0,6 eV. Ces der-
nières valeurs ne sont pas pr6cises, etant donne la
faiblesse du dichroisme obtenu par blanchiment en
lumiere polarisee suivant la direction [100], et la

superposition de 1’effet da a la transition MF[110].
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La faiblesse du dichroisme s’explique tres bien par la
comp6tition entre le blanchiment des centres M
induit par absorption d’un « photon M F[100] » et

le blanchiment induit par absorption d’un « pho-
ton MF[1103 ».

Par contre, le blanchiment en lumiere polarisee
suivant la direction [110], pour lequel le dichroisme
obtenu est grand, indique non seulement un blan-
chiment preferentiel, mais aussi une orientation des
centres M, suivant la direction [110] ( fig. 6). Le
phénomène d’orientation existe probablement par
exposition du cristal a de la lumiere polaris6e suivant
la direction [100], mais il est alors masque par un
effet global de blanchiment. Par contre, lorsque la
lumiere de blanchiment est polarisee suivant la direc-
tion [110], la disposition g6om6trique est telle ( fig. 9)

FIG. 9. - Orientation des différentes directions [110]
dans un cristal cubique.

que les centres M orientes suivant la direction [110] ne
sont pas affect6s, que ce soit par l’interm6diaire de la
transition dipolaire MF[1101 ou par celle MF[100J’ d’oii
une augmentation pure du nombre de centres M
suivant cette direction.

FLUORESCENCE EN LUMIERE F POLARISEE. - L’exci-
tation de la fluorescence du centre M par l’interm6-
diaire de niveaux excites superieurs donnerait les
resultats consign6s sur la figure 10. Les courbes
donnent la variation du facteur de polarisation P en
fonction de 0, angle de la direction de polarisation du
faisceau d’excitation avec la direction [100] du cristal,
le faisceau d’excitation se propageant suivant la
direction [001]. Les diff6rentes courbes sont relatives
aux différentes symetries de la transition dipolaire
interessee a 1’excitation. A la desexcitation, donc a
1’emission, seule la transition Blu - A1g de sym6-
trie [110] est consideree. En effet, le spectre d’emission
6tant identique par excitation dans la bande M et
dans la bande F, il y a desexcitation non radiative
des niveaux B2u et B3u au niveau B-lu relax6, puis
retour de ce niveau au niveau fondamental, par
1’emission caracteristique du centre M.

FIG. 10. - Variation du facteur de polarisation P en
fonction de 0, angle de la direction de polarisation du
faisceau d’excitation avec la direction [100] du cristal,
pour un faisceau se propageant suivant la direction [001].

Les transitions dipolaires interessees a l’excitation
de la fluorescence ont pour symetrie :

(a) [110] ;
(b) [001] ;
(c) [110] + [001].
I,a courbe (d) donne les resultats experimentaux.

On a donc :

- (fig. 10, courbe a) : pour

une transition de symetrie [110] (Ala - B2u) à

1’excitation et [110] a 1’6mission;
- ( fig. 10, courbe b) : pour

une transition de sym6trie [001] (A1g - B3u) a

1’excitation et [110] a 1’emission;

- . 10 courbe c : P = - 
1 

(3 - cos 40) dans2013 (fig. 10, courbe ) I P 10 (3 
2013 cos 46) dans

le cas de probabilit6 6gale des deux transitions a
1’excitation (A1g - B2u et Ala - Bsu).

La courbe (d) representant les resultats experi-
mentaux n’est pas tres eloignee de la courbe (c).
Cette derni6re est obtenue en supposant les forces

d’oscillateur egales pour les deux types de transitions.
La valeur 16g6rement plus faible obtenue exp6rimen-
talement pour P lorsque la direction de polarisation
du faisceau d’excitation varie de [100] a [110] peut
s’expliquer par une plus grande importance de la
fluorescence excitee par l’interm6diaire de la transition

dipolaire M F[1001. Ceci est en accord avec les resultats
trouves par blanchiment : X = 2 560 A et), = 2 480 A
(pics d’emission de la lampe a vapeur de mercure)
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sont plus proches de 1’energie maximum de la
transition MFLIOOI que de celles de la transi-
tion MF[1101*
On a donc bien, en eclairant avec de la lumiere F

(x = 2 500 A), excitation directe des deux niveaux

excites superieurs du centre M, de symetrie [110] et
[100], dont la presence a ete par ailleurs confirmee
par les mesures de blanchiment en lumiere polaris£e.

Manuscrit reçu le 11 janvier 1967.
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