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Fission vibron-2 particules et profils d’absorption
optique des cristaux moléculaires
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Centre de Physique Moléculaire Optique et Hertzienne, Université de Bordeaux I et C.N.R.S. (*),
33405 Talence, France

(Reçu le 19 juillet 1984, révisé le 24 octobre, accepte le 14 novembre 1984)

Résumé. 2014 Nous expliquons les continua d’absorption observés sur les spectres des cristaux moléculaires en
faisant appel au couplage de l’état collectif excité optiquement (vibron) aux états à 2 particules (excitation électroni-
que + vibration intramoléculaire). Le réseau est supposé parfait et rigide. Le système vibron-2 particules est décrit
par l’hamiltonien de Rashba où le couplage aux vibrations peut être linéaire ou quadratique. Dans le cas où les
interactions d’échange intermoléculaires sont faibles devant la fréquence de vibration, nous proposons un calcul
exact de l’absorption optique du système en tenant compte complètement des deux formes de couplage vibro-
nique. Les calculs numériques effectués sur trois types de réseaux simples permettent : (i) d’étudier les effets res-
pectifs des deux termes de couplage sur la forme des profils d’absorption ; (ii) de comprendre les très fortes largeurs
spectrales du vibron et des seuils d’absorption abrupts qui leur sont associés. La comparaison avec les spectres
expérimentaux enregistrés au laboratoire montre que la fission vibronique peut être la voie dominante de relaxation
de l’énergie lumineuse absorbée par le cristal.

Abstract 2014 We account for the absorption continua, observed in the spectra of molecular crystals, by analysing
the coupling of the optically excited collective state (the vibron) to the continuum of 2-particle states (one exciton
and one intramolecular vibration). We assume the lattice to be rigid. The system : vibron + 2-particle states is
described by a Rashba Hamiltonian, including linear and quadratic vibronic couplings. In the adiabatic case,
where electronic intermolecular exchange interactions are small compared to the intramolecular vibration energy,
we propose an exact derivation of the optical absorption, including complete effects of both linear and quadratic
vibronic couplings of any amplitude. Numerical calculations, performed for three types (3D, 2D, 1 D) of simple
lattices, allowed us : (i) to investigate respective linear and quadratic effects on the absorption profile; (ii) to account,
by strong fission mechanisms, for stepwise absorption thresholds and broad vibronic resonances characterizing
subpicosecond lifetimes. Comparison with experimental data recorded in our laboratory show that fission may be
the dominant relaxation channel of the absorbed energy.
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1. Introduction.

Les spectres d’emission et d’absorption des molecules
en phase gazeuse montrent des raies fines separees
par les frequences des vibrations intramoleculaires.
Dans le cadre de validite de 1’approximation Bom-
Oppenheimer [1], ces resultats s’interpretent facilement
en termes de transitions entre etats vibroniques des
molecules : dans un 6tat vibronique la molecule se
trouve excitee a la fois electroniquement et vibra-
tionnellement par absorption d’un photon. Par exem-
ple, des transitions (0-n) pourront avoir lieu depuis
1’etat electronique et vibrationnel fondamental vers

un etat electroniquement excite comprenant n quanta
de vibration d’un mode donne.

Lorsque 1’on considere ces memes molecules en
phase condensee cristalline, tandis que la fluorescence
du cristal a basse temperature est encore composee
de raies fines, les spectres d’absorption changent
radicalement : meme a basse temperature on observe
des pics fortement 61argis et des continua d’absorption
dans bon nombre de cristaux organiques aromatiques.
Un cas typique est celui de la region vibronique
associee au premier singulet du cristal d’anthracene
auquel nos calculs pourront servir de modele pour
l’interpr6tation de ses principales structures vibro-

niques [2] (cf. Appendice B). Toute explication de la
transformation du spectre d’absorption entre les

phases gazeuse et cristalline doit faire appel aux inter-
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actions intermoleculaires : nous verrons que les

interactions de resonance bimoleculaires purement
 électroniques suffisent a creer une nouvelle voie de
relaxation par fission de 1’etat optiquement prepare.
Ce nouveau canal, qui peut dominer les processus
de relaxation radiatifs et intramoleculaires, contribue
pour une grande part a expliquer les elargissements
observes.
Dans cet article nous etudions les spectres d’absorp-

tion vibronique de cristaux moleculaires modeles.
Ces spectres d’absorption sont dus a la creation
simultanee d’un exciton electronique et d’une ou

plusieurs vibrations intramoleculaires. Contrairement
aux etats vibroniques de la molecule, ceux du cristal
ne peuvent pas etre ecrits comme un produit Born-
Oppenheimer d’etats electroniques et vibrationnels
car les differences d’energie entre etats excitoniques
ne sont en general pas tres grandes devant les energies
de couplage exciton-vibration. Ce couplage peut etre
local ou non local et nous ferons les simplifications
suivantes :

i) le couplage local entre mouvements 6lectro-

niques et nucleaires sera traite a 1’aide de 1’approxi-
mation adiabatique de Born-Oppenheimer. Dans

1’approximation harmonique, le potentiel de vibration
nucleaire sera decrit par deux parametres, la position
d’equilibre de 1’oscillateur et sa frequence de vibration,
lesquels peuvent etre modifies lors d’une transition
electronique ;

ii) nous supposerons que 1’exciton electronique est
couple a un mode de vibration unique, lequel est

intramoleculaire. Ce mode de vibration ne sera pas
couple a d’autres modes diff6rents (en particulier à
des modes de vibration intermol6culaires, ce qui nous
permettra de supposer les cristaux parfaitement
rigides).
Moyennant ces approximations on peut ecrire le

hamiltonien d’un cristal pur sous la forme

avec, en unit6s h = 1 et dans un formalisme de seconde

quantification [3, 4] 

On note Cùl0 et Bn+ (Do et b’) respectivement
l’energie et l’opérateur boson de creation d’une exci-
tation electronique (vibrationnelle) sur la molecule n.
La quantite AQ designe la variation de frequence des
oscillations nucleaires lors du passage de 1’etat elec-

tronique fondamental a l’état excite, tandis que ç est
lie au deplacement lineaire du potentiel Bom-Oppen-
heimer de vibration (EF.c. = ç2 Do où EF.c. est l’énergie
de Franck-Condon de la transition vibronique). Le

terme Jm,n (resp. Im,n) designe 1’amplitude d’echange
resonnant d’excitation electronique (resp. vibration-
nelle) entre les molecules m et n et ne depend que de
leur distance. Pour la plupart des vibrations intra-
mol6culaires le terme Im,n est negligeable devant Jm,n :
la largeur de la bande excitonique liee aux excitations
vibrationnelles est de quelques cm-1 pour les prin-
cipaux modes de vibration de la molecule d’anthracene,
alors que celle de la bande du premier exciton singulet
est de l’ordre de 500 cm-1. On a regroupe dans
Hm,nrésid. tous les termes d’interaction exciton vibration
entre molecules diff6rentes.
Dans le cas des cristaux mol6culaires les forces de

liaison sont faibles devant les forces intramol6culaires
et l’on peut s’attendre a ce que Hm,nrésid. soit beaucoup
plus petit que les autres termes d’echange inter-
mol6culaire.

Malgre la forme simple de H, la dynamique du
probleme reste complexe par suite de la coexistence,
avec des amplitudes comparables, des termes de

dispersion et des interactions a trois et quatre parti-
cules. Cependant, des cas limites peuvent etre discutes
en fonction des trois parametres Do, LBD, EF.c. et de la
largeur de bande totale C des etats collectifs 6lectro-
niques et vibrationnels libres :

i) t &#x3E;&#x3E; EF.c,, AQ : les excitons electronique et

vibrationnel sont quasi libres, l’état de vibration des
noyaux etant pratiquement 1’etat vibrationnel fon-
damental. Pour AQ = 0, un d6veloppement des termes
d’echange en puissances de ç2 decrira une diffusion
de 1’exciton sur les vibrations, avec creations ou
annihilations reelles ou virtuelles de vibrations suivant

que C &#x3E; Do ou C  Do respectivement.
ii) EF,c. (AQ) &#x3E; t &#x3E;&#x3E; Do : l’exciton electronique est

autopiege dans un reseau d6form6 [5]. L’interaction
avec les vibrations est suffisamment forte pour habiller
1’exciton electronique d’un nuage de vibrations. Ce cas
est plus frequent dans les cristaux inorganiques et
rappelle le cas du petit polaron en physique du solide.

iii) Qo &#x3E;&#x3E; C : c’est le cas typique des cristaux
mol6culaires ou les interactions entre molecules sont
faibles. On s’attend alors a trouver les spectres vibro-
niques de la molecule isolee. En fait, le milieu cristallin
introduit des effets collectifs coherents, qualitativement
nouveaux par rapport a la molecule isolee et, en
toute rigueur la correspondance n’a lieu que pour le
cas trivial Hn,m = 0.

C’est ce demier cas limite (00 &#x3E;&#x3E; C) qui va nous
interesser ici et nous commençons par rappeler de
quelle maniere il a ete aborde dans la litterature.
Les premieres analyses spectrales de 1’absorption
optique des cristaux moleculaires ont ete directement
inspirees des etats vibroniques moleculaires : a chaque
etat vibronique moleculaire on associe un exciton
vibronique (vibron) engendre par la delocalisation
de 1’exciton vibronique dans le cristal [6]. Le modele
du vibron prevoit, pour le spectre d’absorption, une
serie de pics fins correspondant a la resonance du
photon incident avec les vibrons comportant 0, 1, 2 etc.
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vibrations. Ce modele laissait inexpliqu6s les forts

elargissements des pics vibroniques et les continua
d’absorption observes. Neanmoins, ce schema tres

simple reste toujours en faveur car il prevoit correc-
tement les positions et intensites des pics d’absorption,
quand ils existent, pour C  EF.c., AQ. La raison de
ce succes doit etre recherchee dans le mecanisme du

processus d’absorption : fetat transitoire cree lors
de 1’absorption du photon est le vibron et le caractere
resonnant de cette etape se retrouvera souvent dans
les spectres d’absorption. Apres les travaux de Merri-
field [7] et de Suna [8], Rashba introduit le couplage
du vibron aux 6tats a 2 particules pour expliquer les
continua d’absorption [3, 4]. Dans un 6tat a 2 parti-
cules, les excitations electronique et vibrationnelle
sont sur des molecules diff6rentes. En raison du grand
nombre de configurations 2 particules possibles et

de leur quasi-d6g6n6rescence avec 1’energie du vibron,
ces etats forment un continuum d’etats non radiants
accessible par fission a 1’exciton vibronique. Rashba
etudia de façon d6taill6e les mecanismes de couplage
aux vibrations. Par la suite, Davydov presenta une
s6rie de calculs perturbatifs de 1’absorption vibronique
pour divers cas limites de couplage aux vibrations,
ainsi qu’une etude approchee de la dynamique du
vibron pour des parametres AQ  Qo et ç2 quel-
conques [9, 10].

Malgre ces differentes contributions le probleme
reste complexe et delicat. Le but du present article
est double :

i) generaliser et unifier dans un formalisme aussi
simple que possible ces differentes approches. Ceci
nous amenera a faire I’hypoth6se forte L  Qo a
l’int6rieur de laquelle toutefois le traitement sera

exact ;

ii) 6tablir, dans le cas de reseaux simples, mais plus
generaux que ceux de la litterature [4, 9], ou nous

.
pouvons negliger Hm,nrésid., une expression exacte de
1’absorption optique du cristal. Des calculs nume-

riques d6taill6s effectu6s sur des reseaux modeles sont
presentes ; ils permettent de discuter les differents

types de courbes d’absorption en fonction des deux
parametres de couplage ç2 et AQ a priori quelconques.

Ces deux points font l’objet respectivement des
sections 2 et 3 de cet article.

2. Discussion de la dynamique vibron-2 particules.

2.1 RENORMALISATION DES EXCITATIONS PAR LE COU-
PLAGE LOCAL. - En premiere etape de 1’etude de

I’absorption optique du cristal, nous definissons de
nouvelles excitations electroniques et vibrationnelles
habillees par leur couplage local. Ces excitations

electroniques et vibrationnelles sont decrites respec-
tivement par les operateurs boson de creation et

d’annihilation (B +, B) et (b+, b) ii6s aux op6rateurs
precedents par une transformation canonique (cf.
Appendice A). Cette transformation permet d’ecrire

1’hamiltonien local (2) sous la forme diagonale

qui d6crit des vibrations intramoléculaires, de fr6-

quence variable suivant 1’6tat 6lectronique de la

mol6cule, associ6es à des excitations 6lectroniques

dont 1’6nergie est stabilis6e de A2Q - E F.c. par rapport
aux excitations 6lectroniques de (2) (1). Nous posons

Notons que le passage de (2) a (4) au moyen de cette
transformation ne fait intervenir aucune approxima-
tion.

2. 2 INTERACTIONS ENTRE MOLECULES.

2.2.1 Position du probleme. - L’application de la
transformation canonique au terme d76change Hn,m
cr6e un probl6me extr8mement complique pour les
raisons suivantes :

i) on ne connait pas la forme exacte de Hm,nrésid. dans
le cas general ;

ii) a cause du couplage local entre excitations élec-
troniques et vibrationnelles, les termes d’echanges
resonnant Jm,n Bm Bn et Im,n bm bn prennent une forme
beaucoup plus complexe faisant intervenir des crea-
tions et annihilations d’une ou plusieurs vibrations.
Nous sommes des lors confrontes a un probleme

d n particules que nous ne savons pas resoudre rigou-
reusement. Cependant, si la frequence de vibration Qo
est beaucoup plus grande que les autres parametres
de couplage du système exciton-vibrations, il est

possible de negliger les termes qui ne conservent
pas le nombre de vibrations. Ceci rend les differents

sous-espaces d n vibrations disjoints deux a deux,
et nous permet de traiter le probl6me de la photo-
dynamique du cristal separement dans chacun de ces
sous-espaces en fonction de 1’energie disponible dans
le systeme.
Nous reviendrons dans la conclusion de cet article

sur les cas ou cette separation ne peut pas etre effectu6e
et les traitements qui s’y rapportent.

2.2.2 Restriction dynamique à deux particules. -
Nous nous proposons d76tudier dans la suite de ce
travail la dynamique du sous-espace a une vibration.
Sans faire d’hypothese sur la forme du couplage
vibronique non local Hr6sid ; nous pouvons ecrire

l’échange intermol6culaire Hn,m en termes d’excitations
habillees et dans le cadre de la restriction a 2 particules,

(1) Note : L’6nergie AQ rend compte de la modification
du demi-quantum de vibration de 1’etat vibrationnel fonda-
mental lors du passage electronique fondamental - excite.



368

B"/

En effet, cette ecriture tient compte de tous les pro-
cessus possibles d’echange intermoleculaire a deux
particules conservant le nombre d’excitations. La
forme explicite des termes d’energie de (5) en fonction
des amplitudes d’echange d’excitations libres n’est
connue que si 1’on effectue la transformation cano-

nique sur (3).
Nous pouvons interpreter les diff6rents termes de

Hn,m a 1’aide des diagrammes de la figure 1 :
i) Jm,n et ðm,n sont les nouvelles energies associées

a 1’echange d’excitation vibrationnelle et electronique
entre les molecules m et n : elles seront a l’origine
de la dispersion des etats collectifs du cristal associ6s
aux nouvelles excitations habill6es.

ii) Mn,m est lie au passage simultane des excitations
electronique et vibrationnelle d’une molecule a une
autre, Kn,m est 1’energie associ6e a 1’6change d’une
excitation electronique et d’une vibration entre deux
sites. Lm,n peut etre interprete comme une correction
de 1’energie de 1’excitation electronique due au

couplage avec une vibration se trouvant sur une autre
molecule (Lm,n provient de Hm,nrésid.).m,n

Fig. 1. - Diagrammes d’interaction a deux mol6cules. Le
propagateur de 1’excitation electronique est represente par
un trait plein et celui de la vibration intramol6culaire par un
trait discontinu. Sur chaque diagramme on a figure 1’etat
de la mol6cule m (respectivement n) sur la ligne sup6rieure
(respectivement inferieure) avant et apres l’interaction. On
reconnaitra les termes de dispersion 3, a et M, le terme
d’echange K, la stabilisation L et les m6canismes de fission-
fusion R et S discutes dans le texte.

[Two-molecule interaction diagrams. The full (resp. dashed)
line stands for the electronic excitation (resp. intramolecular
vibration) propagator. The state of molecule m (resp. n) is
shown in the upper (resp. lower) part of every diagram before
and after the interaction. The figure shows the dispersion
terms 3, a and M, the exchange term K, the stabilization
term L, and fission-fusion mechanisms R and S as discussed
in the text.]

iii) Finalement, Sm,n et R.,,, sont lies a des m6ca-
nismes de fusion-fission respectivement par saut de
1’excitation electronique et vibrationnelle.

2.2.3 Absorption optique liée à la dynamique à 2 par-
ticules. - Nous proposons dans la suite un traitement

rigoureux de l’absorption optique d’un systeme dont
la dynamique est gouvemée par les operateurs
hamiltoniens (4) et (5).

a) Bases de calcul : 6tats radiants et non radiants.
L’etat le plus general du cristal (une excitation

electronique sur la mol6cule m et une excitation vibra-
tionnelle sur la molecule n) est represente par le ket

of 10 &#x3E; est 1’6tat fondamental (vide d’excitations) du
systeme. Les relations de commutation des operateurs
B, B + d’une part et b, b’ d’autre part assurent l’ortho-
normalite des etats m, n &#x3E;. Si m = n, le ket (6) decrit
1’etat vibronique moleculaire excite. Lorsque m :0 n,
(6) est appel6 « etat a 2 particules ». Le cristal 6tant
invariant par translation (par hypothese), nous pou-
vons introduire la representation « delocalisee » 6qui-
valente a (6) :

definie a partir des etats localises en notant N le
nombre de mailles du cristal.

L’etat materiel prepare lors de 1’absorption d’un
photon (q; m = c q 1) est 1’etat collectif de moment q
associe a 1’excitation vibronique 1 n, n). On peut
montrer par ailleurs que si les moments dipolaires de
transition des molecules ne dependent que des coor-
donn6es nucleaires locales, les etats a 2 particules ne
sont pas couples au rayonnement. Ceci nous suggere
de separer 1’espace des etats (6) ou (7) du cristal en
deux sous-espaces constitu6s de, 1’etat vibronique
collectif (vibron) de quasi-impulsion q

pour l’un, et des etats a 2 particules I m, n &#x3E; (m =1= n)
pour l’autre. Il sera souvent plus pratique d’etudier
la dynamique propre de ce demier sous-espace d’etats
non radiants a 1’aide de la base de calcul des 6tats à
2 particules « semi delocalises » de moment total

q [11] :

r etant la distance m - n entre les deux excitations.
L’interet principal des kets I q &#x3E; et I qr &#x3E; est qu’ils

font apparaitre le moment total des quasi-particules
du systeme exciton-vibration et que celui-ci est
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conserve par 1’hamiltonien. Par consequent, la

dynamique de 1’excitation du cristal induite par un
photon (q; m = c q 1) peut etre decrite, sans restric-
tion supplementaire, par un hamiltonien r6duit

n’agissant que sur les 6tats de moment total q acces-
sibles au systeme :

avec

et

La dispersion z(k) de 1’energie excitonique est donn6e
par la relation

et quatre autres relations analogues permettent de
calculer J(q - k), S(k), R(q - k) et M(q). Dans (10-b)
nous avons pose

A la restriction en q pres, l’op6rateur (10) est 1’6qui-
valent en formalisme de Dirac de 1’expression

sont donnes

respectivement par (4) et (5).
L’op6rateur Y(q) rend compte de la dynamique

du vibron I q &#x3E; dont la duree de vie est limit6e par le
couplage a 1’6tat I a(q) &#x3E;. L’6volution de I a(q) &#x3E;
est tres complexe car elle fait intervenir a la fois W(q)
et Ho(q). Le premier de ces operateurs decrit la

dynamique interne du sous-espace d76tats a 2 par-
ticules. Le second est associe a la propagation dans le
reseau des excitons electronique et vibrationnel, en
1’absence d’interaction mutuelle. En raisonnant sur
un cristal modele a une molecule par maille 616men-
taire (Fig. 2), ceci nous permet :

i) de comprendre l’origine du quasi-continuum
d’etats a 2 particules ;

ii) de prevoir les diff6rents types de spectres d’ab-
sorption que nous pourrons observer.
Dans la region sans vibration (0-0), a chaque vecteur

q correspond un etat discret d’énergie Wl0 + 7(q).
Par contre, dans la region sup6rieure a une vibration

Fig. 2. - Diagrammes de dispersion du systeme vibron-
6tats a 2 particules. Suivant 1’existence ou non d’un 6tat
discret a rint6rieur du continuum d76tats a 2 particules pour
q = 0, 1’absorption optique dans la region 0-1 prendra
l’une des trois formes sch6matis6es : absorption tres faible
sur tout le continuum accompagn6e, a gauche (a) ou a droite
(b), d’un pic tres intense, ou bien absence de pic vibronique
mais absorption plus forte sur le continuum avec 6ventuelle-
ment une resonance vibronique plus ou moins marquee
suivant l’intensit6 du couplage local (c). Le continuum
d’absorption est d6limit6 par deux seuils, a basse et haute
energie.

[Dispersion diagrams of the vibron-two-particle states

system. According to the presence or absence of a discrete
state inside the two-particle state continuum for q = 0, the
optical absorption in the 0-1 region assumes one of the
three shapes sketched : very weak absorption throughout
the continuum with an intense peak on the left (a) or right (b),
or no vibronic peak but stronger continuum absorption
with possible vibronic resonance. The stronger the local
coupling is, the stronger the resonance shows up. The absorp-
tion continuum is bounded by two thresholds, at low and
high energies.]

(0-1), a chaque vecteur q est associe, d’apres (10-g),
tout un continuum d’etats d’énergie W10 + Do + Lq(k)
s’étendant entre w 10 n Lmin et w 10 + 00 + Lmax+ + I-q e + + 

lorsque k parcourt la premiere zone de Brillouin.
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Pour les domaines spectraux etudies (ultraviolet
proche), la longueur d’onde du photon excitateur
est beaucoup plus grande que les dimensions caract6-
ristiques de la maille cristalline et seule la région q ’" 0
de la premiere zone de Brillouin est accessible opti-
quement. Suivant 1’existence ou non d’un etat discret
a 1’ext6rieur de la bande d’etats a 2 particules pour
q = 0, nous aurons l’un des trois profils d’absorption
representes sur la figure 2.

b) Spectre d’absorption.
Le spectre d’absorption est proportionnel a la partie

imaginaire de la fonction de Green  q G(6o, q) I q &#x3E;
[10, 12]. La resolvante G(w, q) est d6finie comme

ou H(q) est l’hamiltonien (10), úJ et q designant
respectivement 1’energie et l’impulsion du photon
excitateur.
Le terme W(q) complique considerablement le

calcul de 1’absorption vibronique. En fait, aucune

solution analytique n’est possible si W(q) garde sa
forme g6n6rale (10-c). Si l’amplitude Lr peut paraitre
a priori negligeable (provenant de Hm,nrésid.), il n’en
va pas de meme pour K, qui est du meme ordre de
grandeur que les autres termes de (10). Aussi, dans ce
travail nous conserverons les interactions 2 particules-2
particules mais nous leur supposerons une portee
finie : L, et Kr sont nuls sauf pour des distances r
appartenant a un domaine 0 fini. Cette hypothese
est tout a fait realiste dans le cas d’excitons triplets
pour lesquels Jm,n est une interaction d’echange
electronique a tres courte portee, ainsi que pour les
transitions singulet non dipolaires comme le premier
singulet du naphtalene. Par contre 1’etendue du
domaine D doit etre discutee dans le cas d’excitons

dipolaires, comme par exemple le premier singulet
du cristal d’anthracene, pour lesquels Jm,n a une portee
beaucoup plus importante. Cependant, nous verrons
(cf discussion de la partie 3) que la dimensionnalite
du reseau, donc, en particulier, le nombre de voisines
interagissant par J avec une molecule donn6e, ne
modifie pas profondement 1’allure du profil d’absorp-
tion. Nous pensons ainsi que l’introduction des forces
a longue port6e laisserait nos conclusions qualita-
tivement valables. Par consequent, ce modele d’inter-
action tronquee nous permettra d’expliquer, au moins

qualitativement, les structures les plus importantes
observees sur les spectres experimentaux de 1’anthra-
cene. L’hypothese de portee finie des interactions
2 particules-2 particules nous permet de construire
un sous-espace « effectif » d’etats non radiants repre-
sente par le projecteur

et de remplacer W(q) par sa restriction QW(q) Q à
ce sous-espace.

Ensuite, le calcul de la r6solvante G(w, q) =
(w + 18 - Ho(q) - QW(q) Q)-1 associ6e aux inter-
actions (10-b) et (10-c) ne pose aucun probleme de
principe :

avec

et

La matrice QW(q) Q est finie et inversible et l’op6rateur

est completement determine par la connaissance de
ses elements de matrice

Finalement, du fait de la forme de V(q) qui n’a
d’element de matrice qu’entre les etats orthonorm6s
I q &#x3E; et I c(q) ), nous pouvons definir le projecteur

et obtenir ( q I G(w, q) I q &#x3E; en calculant la restriction
de la resolvante totale G(w, q) au sous-espace P :

d7oii l’on tire

avec
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3. Application a des modiles de cristaux moliculaires
aromatiques.

3 .1 APPROXIMATION DU COUPLAGE VIBRONIQUE LOCAL.
- Nous avons discute jusqu7d present le probleme
pose par I’hamiltonien le plus g6n6ral d’interaction
bimol6culaire (3). Cependant, les cristaux moleculaires
se caracterisent par de tres faibles forces de liaison
intermol6culaires et une approximation courante

consiste a negliger le couplage vibronique non local
Hm,n résid. dont la forme d’ailleurs est mal connue. Nous
pouvons alors ecrire 1’6change r6sonnant d’excitation
electronique et vibrationnelle (Im,n bm b. + Jm,n Bm+ Bn)
en termes d’excitations habillees ce qui, dans le cadre
de la restriction dynamique a deux particules, conduit
a un op6rateur de la forme (5) avec Jm,n = Im,n,

Les facteurs Ff sont les

recouvrements des etats de vibration dans 1’etat

electronique fondamental et excite. Ils peuvent s’ecrire

S etant l’op,6rateur de la transformation canonique
qui realise le passage entre excitations libres et habillees
(cf. Appendice A). Ces facteurs, appeles facteurs de
Franck-Condon, dependent a la fois de ç2 et AQ.
Le calcul presente dans la section 2, effectu6 avec les
amplitudes ci-dessus, conduit a une expression de
1’absorption vibronique du cristal qui permet de
discuter les diff6rents profils a la fois en fonction des
parametres de couplage intramol6culaire (ç2, OS2)
et intermoleculaire (Im,n, J m.n).

Toutefois, et de maniere a simplifier la partie
numerique de notre calcul, nous ferons usage d’une
simplification supplementaire consistant a negliger
la dispersion des excitons vibrationnels. Cette approxi-
mation est tout a fait justifiee pour la plupart des
cristaux moleculaires, la bande des excitons vibra-
tionnels ayant une largeur de quelques cm-1, de
plusieurs ordres de grandeur inferieure a celle des
excitons electroniques. On peut alors montrer que (16)
ne fait intervenir que 1’616ment de matrice G1(w, q)
et devient [12] :

apres un changement d’origine des energies qui elimine
le terme constant Wl0 + 00 de (10-b).
3.2 DISCUSSION DES RESULTATS. - Nous avons effec-
tu6 des applications numeriques de (18) sur des reseaux
modeles simples a deux molecules par maille (une
chaine lineaire altemée, un reseau plan carre et un
reseau cubique) avec interactions equivalentes J =
0,1 Do entre sites plus proches voisins. L’absorption
a ete calculee pour les deux polarisations du vibron,
notees a et b sur les figures, correspondant respec-
tivement aux etats symetrique et antisymetrique de la
maille pour J &#x3E; 0. Ces applications nous ont permis :

i) d’etudier 1’effet de la dimensionnalite du reseau
sur la forme de 1’absorption ;

ii) d’analyser l’instabilit6 des vibrons Va et Vb
par fission et la structure spectrale de la region vibro-
nique (0-1). Cette etude a ete faite en faisant varier
independamment les deux paramètres ç2 et AID de

couplage vibronique local.
Une des premieres conclusions est que la dimen-

sionnalit6 du reseau ne joue pas un role essentiel
dans la desintegration du vibron par fission. En effet,
le calcul montre que les principales diff6rences dues
a la dimensionnalite du reseau sont essentiellement
li6es d’une part a la nature des points singuliers de
Van Hove en dimensions 1, 2 ou 3, et d’autre part aux
variations de la densite d’etats excitoniques pour

chacun de ces reseaux. En particulier, ni le changement
du nombre de voisins, ni celui de la connectivite

(ou nombre de chemins possibles entre deux points)
du reseau ne semble influer sur 1’allure generale des
spectres. Nous attribuons cette relative insensibilite
a 1’environnement a longue distance au caractere
tres local de la fission vibronique : il suffit que 1’exci-
tation electronique passe au site voisin pour que la
fission soit complete. Au contraire, il est connu { 13 }
que la desactivation radiative est dramatiquement
sensible a la dimensionnalite : il s’agit la d’une inter-
action tres delocalisee ou des milliers de molecules

peuvent cooperer pour emettre un photon de facon
coherente. Nous presenterons les resultats du reseau
plan carre : ils peuvent etre utilises pour discuter
de maniere qualitative 1’absorption vibronique de
cristaux mol6culaires, tels que le cristal d’anthracene,
pour lesquels les forces de liaison entre molecules

appartenant a des plans diff6rents sont beaucoup
plus faibles que les forces entre molecules d’un meme
plan { 2 }.
La densite d’etats de la bande excitonique (0-0)

du reseau plan carre avec interactions 6quivalentes J
entre molecules plus proches voisines est bien connue :
c’est une bande caracteristique de largeur 8 J avec
trois points singuliers de Van Hove aux deux bords
et au centre (Fig. 3). Tous les calculs numeriques sont
effectu6s en unites d’energie J = 1 avec 8 = 5 x 10- 3.
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Fig. 3. - Densite d’etats du reseau carr6 avec interactions

6quivalentes entre sites plus proches voisins. Les singularites
de Van Hove en milieu et bords de bande sont legerement
arrondies du fait de la valeur tres faible, mais non strictement
nulle, de la partie imaginaire de 1’energie.

[Density of states for the square lattice with interactions
between nearest neighbours only. Van Hove singularities
at band edges and band centre are slightly smoothed out,
due to the small, though non-vanishing, imaginary part
of the energy we had to use in numerical calculations.]

En 1’absence de couplage local il n’y a pas d’absorp-
tion vibronique. Le couplage aux vibrations fait

apparaitre une bande d’absorption de largeur 8(F00)2
representant la reponse optique d’un etat discret
radiant (le vibron) couple de maniere coherente a un
continuum d’etats non radiants, accident6 et s’6ten-
dant sur un domaine fini d76nergie. De maniere g6n6-
rale, 1’augmentation du couplage vibronique, aussi
bien lineaire que quadratique, a pour effet de faire
apparaitre sur les spectres des resonances li6es au
caractere de plus en plus dominant du vibron dans
la dynamique du systeme. Toutefois, il est important
de noter une diff6rence essentielle entre les effets de ç2
et AQ : tandis que le couplage lineaire agit sur les
deux polarisations de maniere sym6trique par rapport
au centre de la bande, le terme quadratique tend à
d6placer la force d’oscillateur vers les 6tats de plus
basses ou plus hautes energies de la bande suivant
que AQ est negatif ou positif respectivement.
Dans le cas des cristaux mol6culaires aromatiques

la frequence des vibrations intramol6culaires diminue
avec 1’excitation de 1’6tat electronique et nous illus-
trerons le cas AQ  0. Le vibron pouvant etre forte-
ment deplace par son interaction avec les etats à
2 particules, les resonances vibroniques ainsi que les
pics d’absorption, lorsqu’ils existent, ne coincident
pas toujours avec 1’energie « calculee » au premier
ordre :

ou

de 1’exciton vibronique non couple au continuum.
Pour cette meme raison, l’écart Va - Vb entre les deux
etats vibroniques, appele eclatement de Davydov,
peut ne pas correspondre a la difference d’energie
observ6e entre les maxima de resonance vibronique,
lorsque ces derniers existent. De maniere a bien

distinguer ces deux energies, nous parlerons dans la
suite de valeurs de 1’eclatement de Davydov « calcu-
16es », telles que les donnerait le modele de 1’exciton

vibronique sans les 6tats a 2-particules (19), ou

« observees », telles que l’experimentateur pourrait
les pointer aux maxima des courbes d’absorption
(cf. Fig. 4).

Enfin, et pour terminer cette presentation generale
des principales caracteristiques observees sur les

spectres, nous remarquerons sur nos figures la pr6-
sence de seuils, notes S 1 et S2, qui marquent les limites
du continuum d’absorption d’energie lumineuse par
les etats a deux particules.
Nous poursuivons par une discussion cas par cas

des figures. Pour un couplage vibronique tres faible

I’absorption

vibronique, tres attenuee, reproduit la’densit6 d’etats
de la bande excitonique (0-0) : les points singuliers
de Van Hove en sont simplement arrondis. C’est alors
que le vibron est le moins stable, la largeur de la
resonance (0-1) etant celle de la dispersion et aucun
maximum n’etant visible aux energies Ya et Vb.
Lorsque le couplage quadratique augmente, l’absorp-
tion de la bande ainsi que le dedoublement de Davydov
restent tres faibles a cause de la tres petite valeur de ç2.
Cependant, on peut observer que ce sont les etats
du bas de la bande qui sont les plus radiants, ce qui se
traduit, suivant la valeur de AQ, par un seuil Si plus
marque que S2, par 1’apparition d’un etat discret

en bas de la bande

ou encore par la presence de deux pics discrets net-
, 

tement en deed de S 1

Nous remarquerons sur ces deux demieres figures
la non-coincidence des energies Ya et Vb avec les
maxima d’absorption. Nous avons 6tudi6 ensuite
la forme des spectres pour des valeurs plus 6lev6es
de ç2. Leur evolution lorsque AQ augmente est celle
decrite pr6c6demment : nous avons une absorption
continue sur toute la largeur de la bande a 2 particules
avec deux resonances vibroniques (Fig. 4d : ç2 = 0,3b

i pour un faible couplage quadratique
puis un pic discret qui s’en détache lorsque celJ1i-ci
augmente

Cependant, du fait de la valeur de ç2,’ nous voyons
apparaitre des resonances vibroniques bien structurees
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Fig. 4a-f. - Spectres d’absorption vibronique dans la region 0-1 pour un reseau bidimensionnel a deux molecules par maille
(polarisation a en trait continu et polarisation b en trait pointiII6). Les symboles Ya, Vb indiquent les positions des excitons
vibroniques (vibrons), calcul6es d’apres (19). S1 et S2 indiquent les positions des seuils basse et haute energie respectivement
de la bande a deux particules.
Les parametres correspondant a chaque spectre sont les suivants :

Les axes des abscisses (energies) sont gradues en unites J ( J = JïQo/10); les unit6s d’absorption sont arbitraires, mais cohé-
rentes entre les dinerents spectres (noter d’ailleurs les variations d’intensite de 1’absorption entre les différents cas de couplage).
Les cas (a), (b) et (c) correspondent a un couplage lin6aire faible et a une variation de frequence croissante qui deplace la
force d’oscillateur vers les etats de basse 6nergie. Pour un couplage lineaire plus fort, cas (d) et (e), les resonances vibroniques
sont plus marquees. Enfin, en couplage lineaire fort, cas (f), deux pics discrets apparaissent de part et d’autre de la bande.
[Vibronic absorption spectra in the 0-1 region for a two-dimensional lattice with 2 molecules per unit cell (a-polarization :
full line ; b-polarization : dashed line). Symbols Va, Vb stand for the vibronic exciton (vibron) component energies, as com-
puted by using equation (19). S1 (S2) refers to the high (low) energy threshold of the 2-particle band.
For each spectrum, the parameters are as follows :

Horizontal scales (energies) are in units of J (we took J = hOO110 in our calculations); absorption units are arbitrary though
consistent throughout all spectra (notice how the absorption intensity changes according to coupling strength). Cases (a),
(b), (c) pertain to a weak linear coupling : with increasing frequency variation AQ, the oscillator strength moves towards
low energy states. When the linear coupling increases (d), (e), the vibronic resonance strengthens. In the last case (f) of strong
linear coupling two discrete peaks, one on either side of the band, appear.]
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Fig. 4e-f.

ainsi que des seuils plus importants (Fig. 4d). Un autre
fait remarquable est la bonne coincidence des maxima
de resonance vibronique avec les energies Va et Yb,
ce qui conduit a un bon accord entre les valeurs
calculees et mesurees de l’éclatement de Davydov.
Le cas ç2 = 1 avec AQ = 0 est un cas particulier
remarquable d6jA analyse par Rashba : il correspond
a un facteur F11 = 0 qui bloque le m6canisme de
fission. Le vibron est alors un etat stationnaire du

systeme materiel dont la reponse optique fait appa-
raitre deux pics discrets qui se partagent toute la force
d’oscillateur. Finalement pour ç2 &#x3E; 1 et de petites
variations relatives de AQ, deux etats discrets se

manifestent de part et d’autre de la bande a 2 parti-
cules, dont l’intensite est tres faible : les etats discrets
sont donc pratiquement des vibrons purs, 16g6rement
habill6s et repousses par les 2 particules (Fig 4f :

La figure 5 resume les diff6rentes formes possibles
de la raie d’absorption vibronique 0-1 en presence
d’un couplage quadratique ( - AQ/Qo, en ordonnee)
et lineaire (ç2 = EF.C./1iDo, en abscisse). Chaque region

Fig. 5. - Diagramme montrant les differents comporte-
ments possibles du systeme vibron-2-particules, en fonction
des deux parametres EF.c, et AQ, pour un reseau a 2 mole-
cules par maille. Chaque region correspond a un type de
spectre dont 1’allure est schematisee. Hormis le point
EF.C. = hoo (ç2 = 1), les frontieres dependent de la disper-
sion excitonique. (De plus, ces frontieres ne sont abruptes
que dans le cas tridimensionnel.)

[A diagram showing the possible behaviours of the vibron
2-particles system, as functions of parameters EF.c, and Ao,
for a lattice with 2 molecules per unit cell. The spectra
corresponding to each region of the diagram are sketched.
Except for the point EF.C. = hoo (ç2 = 1), the boundaries
depend on the excitonic dispersion (in addition, these

boundaries are abrupt in the 3-dimensional case only).]

du diagramme correspond aux situations possibles
des eventuels pics vibroniques discrets par rapport
aux bandes d’absorption des etats a 2-particules.
Les principales regions sont :

I : Seules des bandes larges apparaissent (cas des
Figs. 4a, 4d).

II : Des pics discrets apparaissent de chaque cote
des bandes a 2-particules (Fig. 4f).

III : L’une des polarisations pr6sente un 6tat
discret (Fig. 4e).

IV : Les deux etats vibroniques discrets, pr6pon-
derants, sont au-dessous des bandes a 2-particules
(Fig. 4c).

Signalons que le diagramme ci-dessus n’est valable
en toute rigueur qu’en dimension 3 ou les transitions
entre pics discrets et spectres continus sont brusques.
En dimensions 1 et 2 les 6tats discrets sont en r6alit6

toujours presents, mais, dans les regions du diagramme
ou des spectres continus seuls sont indiqu6s, la force
d’oscillateur de ces etats discrets et leur distance au
bord de bande sont negligeables.

4. Conclusion.

Nous avons montre dans ce travail le role des inter-
actions intermoleculaires dans la photodynamique
des molecules en phase condensee cristalline. Ces
interactions creent ure nouvelle voie de relaxation
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par fission de l’état optiquement prepare. Dans les cas
ou ce nouveau canal domine les processus de relaxa-
tion radiatifs et intramol6culaires, notre modele,
bien que simple, permet d’expliquer qualitativement
les elargissements et les continua d’absorption observes
sur les spectres experimentaux [2]. La presence des
seuils d’absorption sur les spectres calcules, ainsi que le
fait qu’ils se situent exactement a la meme energie
pour les deux branches excitoniques du cristal, comme
cela est egalement mesure experimentalement [2]
contribue a conforter notre confiance dans le modele

presente (cf. Appendice B).
L’approximation la plus restrictive de ce travail

est certainement la condition de « restriction dyna-
mique » J  Do, qui 6carte la possibilit6 d’inter-

dependance des differents continua a 2, 3, ..., n parti-
cules. Philpott [11] a abord6 ce probleme en tenant
compte de facon approch6e des transitions vibro-

niques superieures ; toutefois ses resultats sont assez
lourds, et il nous semble que, au moins dans les cas
ou les sous-espaces vibroniques sont energetiquement
s6par6s, le traitement ci-dessus, avec des facteurs de
Franck-Condon « effectifs », pourrait donner une

approximation raisonnable.
Enfin, plus recemment Sumi [14] a propose une

theorie de champ moyen applicable dans le cas

d’excitons vibrationnels non dispersifs (Im,n = 0) et

de modes de vibration dont la frequence n’est pas
modifi6e par fexcitation electronique (AQ = 0). Inter-
polant entre divers cas limites, cette methode semble
donner des resultats satisfaisants pour toutes les
valeurs des parametres de l’hamiltonien.

Appendice A.

L’operateur (2) peut etre diagonalise completement
en definissant de nouvelles excitations electroniques
et vibrationnelles habillees par leur couplage local.
Ces excitations renormalis6es sont representees par
des op6rateurs boson (Ã) relies aux anciens op6ra-
teurs (A) par la transformation canonique

avec

La transformation inverse permet d’ecrire les rela-
tions :

La complexite de la dynamique de relaxation du vibron
apparait de maniere tres claire si l’on ecrit Hn,m A
1’aide des relations (A-2) : en effet, l’échange inter-
moleculaire d’excitations, maintenant li6es par le

couplage vibronique local, est la somme d’une infinite
de termes, reels ou virtuels, faisant intervenir une
ou plusieurs vibrations. La reduction de ce probleme
a celui du couplage vibron-2 particules se fait en
utilisant la relation :

avec

L’6galit6 (A-3-a) permet, en developpant les expo-
nentielles, de regrouper tous les diagrammes d76change
a n vibrations, chaque diagramme etant caract6ris6
par une amplitude (facteur de Franck-Condon) qui
depend a la fois des deux parametres de couplage
local. Ces amplitudes sont 6gales a celles calcul6es
par Rashba [4] a la limite AQ = 0, et par Davydov [9]
a la limite ç2 = 0. La demonstration de (A-3-a) est
inspir6e de celle de Davydov-Serikov [9] : on en
diff6rencie les deux membres par rapport Ar, puis une
identification terme a terme de ses elements conduit
a un systeme d’equations diff6rentielles que l’on resout
avec la condition initiale 0(0) = ql(O) = y(0) =
Ål (0) = Å2(0) = 0.

Appendice B.

La figure 6 montre les spectres de reflectivite du cristal
d’anthracene a basse temperature (5 K), pour les
deux polarisations propres, a et b, de la face (001)
de ce cristal. Laissant de cote les transitions sans
vibration 0-0 (la et lb), nous decrirons les principales
structures vibroniques li6es aux vibrations Ag
1 400 cm et 390 cm . Ces structures different peu
en reflectivite et en absorption, et nous pouvons les
comparer qualitativement a nos r6sultats.
La structure generale des spectres est marquee

par la s6rie vibronique de la vibration 1 400 cm’B
dont seules les composantes 0-1, autour de 26 500 cm -
nous interessent ici. Nous notons les deux transitions

vibroniques 61argies 8a, 8b, ainsi que les seuils a 2-
particules 7a, 7b, situes 1 400 cm-1 au-dessus du bord
de bande 0-0, lb. Les facteurs de couplage vibronique
de la molecule isolee (ç2 = 0,9, AQ = 0) sont for-
tement modifies par le couplage collectif [12] sur la
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Fig. 6. - Spectres de reflectivite polarises a (en bas) et b (en haut) de la face (001) du cristal d’anthracene a 5 K, dans les
regions vibroniques 0-0 et 0-1 de la vibration intramol6culaire 1 400 cm-1. Les nombres d’onde des principales structures
sont indiques en cm-1.

[The a-polarized (lower part) and b-polarized (upper part) of the (001) face of the anthracene crystal at 5 K in the regions
involving 0 and 1 intramolecular vibration 1 400 cm-1. The energies of the main structures are indicated in cm -1. ]

polarisation b, et pratiquement inchanges sur la pola-
risation a, comme le montre une etude de l’intensite
des pics d’absorption [15].

Au-dessus de chacun des pics vibroniques 1400
apparaissent des structures dues au couplage a la
vibration 390 cm-1. Associes a la transition 0-0 (1400),
nous trouvons des vibrons 0-1 (390) 61argis (3a, 3b)
et des seuils a deux particules tres marques 2a, 2b.
Des structures 0-2 (390) sont 6galement visibles :
seuils 4a, 4b, et vibrons 5a, 5b. Enfin, la sous-structure

vibronique bitie sur la transition 0-1 (1 400) donne
les bosses larges 10a, lOb.
La comparaison aux spectres calcules de la figure 4

montre que notre modele peut rendre compte des
structures larges et des seuils, en particulier pour les
transitions 0-1 (390). Toutefois, une analyse plus
poussee [15] de la serie vibronique 1 400 met en
evidence des phenomenes ignores de notre modele,
comme, essentiellement, le couplage a d’autres modes
de vibration intramoleculaire.
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