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RAIES SANS PHONON DANS LES SPECTRES
DE CENTRES COLORES DANS LES HALOGENURES ALCALINS

par

Y. FARGE, O. ParoDI, G. TOULOUSE

Laboratoire de Physique des Solides associé au C. N. R. S.
Faculté des Sciences
91 - ORSAY (France)

Résumé. — On rappelle briévement les théories classique et quantique de I'effet des vibra-
tions sur le spectre optique d’un défaut localisé. On suppose qu’un seul type de phonon
intervient, et on traite principalement le cas de couplage linéaire. On considére ensuite I'effet
d’un spectre continu de phonons. Dans une deuxiéme partic les différentes études expéri-
mentales faites sur les raies sans phonon sont passées en revue (études de symétrie, étude
des couplages électrons-phonons, effet isotopique).

Abstract. — The classical and quantum ‘theories for the vibrational structure of the optical
spectrum of a localised defect are briefly recalled. One assumes a molecular model, with a
single phonon frequency, and one is mostly interested in the linear coupling case. The effect
of a continuous phonon spectrum is then considered. The second part of this paper is a
review of the experimental work on zero-phonon lines (symmetry studies, electron-phonon

coupling, isotopic shift).

Introduction, — Dés 1953, Delbecq et Pringsheim
[, 2], en étudiant le spectre d’absorption & basse
température de LiF irradié et soumis a divers traite-
ments, observérent, a c6té des larges ‘bandes bien
connues, des raies trés fines. La structure la plus
remarquable avait lieu dans la bande R (fig. 1). Une
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Fig. 1. — Bande R dans le spectre d’absorption de LiF irradié &
4,2 °K (D’aprés Fitchen, Silsbee, Fulton et Wolf [6]).

raie trés fine, & 3 910 A, était suivie d’un groupe de 3
3 4 raies équidistantes. Ces raies, dont la théorie était
presque entiérement contenue dans des articles de
Huang et Rhys [3] (1950) et de M. Lax [4] (1952), res-
térent cependant inexpliquées jusqu’a ’apparition de
I’effet Mossbauer. .

En 1953, Trifonov [5] suggéra que cet effet devrait
avoir un analogue optique puis Silsbee [6] et ses colla-
borateurs appliquérent la théorie de Trifonov aux
raies découvertes 10 ans plus tot par Delbecq et Pring-
sheim. Depuis, de nombreuses études tant théoriques
qu’expérimentales, ont eu lieu sur ce phénomeéne.

I. Théorie de la raie sans phonon. — I.1 Cou-
PLAGE QUADRATIQUE ET COUPLAGE LINFAIRE. — Dans
Papproximation de Born-Oppenheimer, 'hamiltonien
des noyaux se met sous la forme

PZ
=

T+ V0

olt V,(X) dépend de I’état électronique du systéme.

Nous ferons au début I’approximation la plus simple.
Un centre localisé est couplé avec un seul mode de
vibration (approximation quasi moléculaire). Si g est
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la coordonnée normale correspondante, J& se met sous
la forme

Mo} —
(q - qa)z + Ea

K., =E, + 5

ol E, est une énergie électronique, Mw? est une cons-
tante de rappel, et g, la valeur moyenne de la coordon-
née normale de vibration (différant en général de celle
du cristal non perturbé).

Dans ces conditions, le potentiel adiabatique sera
représenté par deux courbes V(q) qui seront des para-
boles d’axes et de parameétres différents (fig. 2). On
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Fic. 2. — Potentiel adiabatique et niveaux d’énergie dans les cas
extrémes (a) Couplage linéaire ; b) Couplage quadratique pur).
Les fléches grasses représentent les transitions Franck-Condon
d’absorption et d’émission. Les fléches en pointillés repré-
sentent les transitions sans phonon.

fait en général I'une ou l'autre des approximations
extrémes suivantes :

a) Couplage linéaire : w, = w,, 4, # 4, La diffé-
rence d’énergie entre le fondamental et le niveau excité
AE(q) est alors une fonction linéaire de g.

b) Couplage quadratique : q, = q,, ©, # wy. A E(q)
est alors proportionnel & (g — ¢)2.

Nous examinerons d’abord en détail le couplage
linéaire.

1.2 THEORIE CLASSIQUE DU COUPLAGE LINFAIRE. —
Comme dans ’effet Mossbauer, la théorie classique est
celle de la modulation de fréquence

AE(t) = AE(q,) + Afio(q(t) — 4.)

Mo? _ ~
A= i s — q»)

Y. FARGE, O. PARODI, G. TOULOUSE

et ou
qg(®) — g, = q’ cos wt .

On a donc une modulation de fréquence (d’ampli-
tude ¢ et de pulsation w, pulsation des phonons)
autour d’une porteuse de fréquence v, correspondant
4 une transition verticale pour (g = ¢,), c’est-a-dire
obéissant au principe de Frank-Condon (fig. 3 a).
Le spectre correspondant est bien connu :

60 = 3 sdarofs - v, - 12

n=-—o A
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FiGc. 3. — Spectres théoriques d’absorption et d’émission dans
le cas ol un seul mode de phonon intervient.
a) Spectre classique, b) Spectre quantique.

On obtient une série de raies discrétes centrées sur la
fréquence d’absorption

Vo =Vo + 57—
a (4] 2 .
oll hvy = E, — E, est la différence d’énergie électro-
nique, et ou

Mw?

B =
Stw 5

(aa - —q_b)z

est 'énergie de relaxation. S, facteur de Huanget Rhys,
est le nombre moyen de phonons intervenant. Notons
que si S n’est pas entier, ce qu’il n’a aucune raison
d’étre, on n’aura pas de raie 2 la fréquence v,.
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L’écart entre deux raies est donné par la fréquence
dss phonons.

Si on considére maintenant une répartition statis-
~ tique d’oscillateurs harmoniques, nous devons faire
une moyenne pondérée sur gq'. Les raies d’ordre
impair disparaissent. Les moments du spectre sont
donnés par

< hv—hy, >=0
< (v — ) > =Q2n+ 1) S(w)?
< —-—h)>=0
< (hy — hv)* > =
=[3@2n + 1) 87 — 6 n(n + 1) S*] Giw)* .

Tous les moments d’ordre impair sont nuls, et Ie
spectre est totalement symétrique autour de v,.

1.3 TRAITEMENT QUANTIQUE DU COUPLAGE LINFAIRE.
— La probabilité de transition a la fréquence v est
donnée par [4]

2

| 2o M @ ax |

% 0(Ey, — E.p — hv)

Iba(v) = Avm Z

ou les indices a et m caractérisent les états électro-
niques et vibrationnels, ol les fonctions X(x) sont des
fonctions d’onde nucléaires d’oscillateur harmonique,
et oll M, (x) est I’élément de matrice de la transition
entre fonctions d’onde électroniques ; ,,(v) est la trans-
formée de Fourier de expression

L?) = Av,, < am | M;, b M,, e " | am > .

Le spectre normalisé sera, si on utilise approxima-
tion de Condon (M,, indépendant de x)

Gyoo() = AV, [exp(iH, i/%) exp(— iH, /)] .

L’approximation semi-classique de Frank-Condon
revient alors a négliger les commutateurs entre H, et
H,, et conduit au méme résultat que la théorie clas-
sigue.

. Lax [4] a montré que, dans le modéle qui nous inté-
resse, un traitement quantique rigoureux au 2¢ ordre
en g conduit 3 ’expression suivante
7 p/2
Goa) = Y exp[(— 27 + 1) S] (” * 1) x
P n

x L[2 SVa@ + 1] 60 ~ vo — paf2 1)
ou I(x) est 1a fonction de Bessel modifiée d’ordre p, et

n = [exp(iw/kT) — 1]7*
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est le nombre moyen de phonons, de pulsation w. Les
moments du spectre sont donnés par

< hv — hvg > = Sho .
Autrement dit v = v,
< B —v)? > = 2n + 1) SFHw)?
< k3@ = v)® > = S(w)®
<h@=-v)'> =
=[B3[Cn+ DS + @n+ 1) S]Gw)*.

Le premier et le second moment du spectre sont les
mémes que dans Papproximation semi-classique, le 3¢
n’est pas nul, ce qui implique un spectre non symé-
trique par rapport a v,.

Ce spectre est, comme le spectre classique, composé
de raies discrétes distantes de la fréquence du phonon,
mais ces raies sont décalées par rapport au spectre
classique (fig. 3 b). La « fréquence de repérage » est
cette fois-ci v, et non plus v,. Il existe une raie « sans
phonon » de fréquence v, (fréquence de la transition
électronique), et son intensité (dans un spectre nor-
malisé) est donnée par [5]:

Gpa(ve) = exp[— 7 + 1) S]I,(2 S Vi + 1)
Gyo(vo) =~ exp[— 27 + 1) 5]

a basse température.
Notons que, quand la température augmente n aug-

mente, et G(v,) décroit rapidement [5]. A basse tem-
pérature,

G(vy) ~ exp(— S) exp(— 2 kT/hw) .

De plus la probabilité de la raie sans phonon décroit
exponentiellement avec le déplacement de Stokes

h, — hvy=2 Sho .

Le spectre d’émission est complétement symétrique
du spectre d’absorption par rapport a vy [4]

n+ 1\7?
n

Gu) = 3 oxp[— SQTi + 1)](
- pw
X Ip[2S\/nG1 + 1)]6(v — vy + f}—z)

Les moments pairs seront les mémes, les moments
impairs opposés, et on aura la relation

G(vo — pw/2 ) _ Gy vy + pw[2 7) _ (ﬁ + 1) ¢
Gp(vo — P02 7)  Gplvo — pof2 )

n
8
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1.4 CAS D’UN SPECTRE DE PHONONS. — On devra
superposer les effet dus aux phonons [5, 7]. Le spectre
sera donné par une expression de la forme

Gba(v) = Z Gp(v)

ol G,(v) fait intervenir p phonons. Les expressions
G,(v) sont en général compliquées, mais, on peut
montrer qu’a basse température

Gol®) = cxp| — | S(@) p@) do| 5(v = v5)

G,(v) = exp| — | S(w) p(w) dw| %
x p(w) S(w) (v — vq — @)
G,(v) = exp -— ( S(w) p(w) dco1 X

x { jo S(@1) p(@) S@ — w3) plo> — w;) dary

X v — vy + )

ol S(w) est la valeur moyenne de S pour des phonons
de fréquence w et ol p(w) est la densité normalisée
de phonons de fréquence w.

Dans la limite des basses températures, le rapport
des intensités des raies & 0 et 1 phonon permettra de
déterminer S(w) p(w)

Gy(vo + @)
Go(ve)

On s’attend a ce que la raie & un phonon présente
des maxima pour les pics de densité d’état. Il s’agit
bien entendu de la densité d’états du spectre de vibra-
tion perturbé par la présence du centre. On peut
s’attendre a des effets importants :

S(w) p(w) =

— soit au voisinage des singularités de Van Hove
— soit pour des modes résonnants,
-~ soit pour des modes localisés,
8’il leur correspond une valeur suffisamment grande
de S(w).

1.5 COUPLAGE QUADRATIQUE PUR. — Les transitions
{0 — 0) auront lieu & une fréquence

1 (0w, — @,)

Y. FARGE, 0. PARODI, G. TOULOUSE

A basse température, le spectre d’absorption com-
prendra les raies (¢, 0 — b, 2 p) (p entier > 0), de fré-
quence

;. 2P0
Vazp = Yo+

Les rajies (0 — 2p + 1) sont interdites pour des
raisons de parité. Le spectre d’émission comprendra
les raies (b, 0 — a, 2 p) de fréquence

_ . 2pw,
Ve’ZP_VO—_—-—ZTC .

Quand la température s’élévera, on aura un élar-
gissement et un déplacement du centre de gravité de la
raie sans phonon vers le bleu (si w, > w,) ou vers le
rouge (si m, < @,), dd au fait que la transition (p — p)
a pour fréquence

(r +1/2)

—p = S—_ - w,).
Vo—p o + 27 (wb a)

Contrairement & ce qui se passe en cas de couplage
linéaire, la fréquence de la raie sans phonon dépend
explicitement de la fréquence des phonons. Si on rem-
place des ions du cristal hote par un isotope diffé-
rent [9], on aura un déplacement de la raie sans pho-
non

0

—4(61),) - Cl)a) AM .

1
Avi = o

Cet effet se superposera & la variation de la fréquence
v due 2 la variation du paramétre cristallin a [10], qui
peut &tre estimée A partir de la relation de Mollwo-
Ivey [12]

Ao = Ka?

ou a est le paramétre cristallin, et K une constante
caractéristique du type de centre.

Dans le cas du couplage linéaire, nous aurons donc
uniquement un effet isotopique « statique». Si le
couplage est quadratique, il s’y superposera un effet
vibrationnel.

II. Résultats expérimentaux. — Les premiéres raies
sans phonon ont été observées par Delbecq et
Pringsheim [1, 2] en 1953 dans LiF & 3909 A et
5234 A. On a pu montrer depuis que la raie 2 3 909 A
est une raie associée a la bande R,. Depuis, un nombre
important d’études expérimentales ont été menées.

“Dans une premiére classe d’études, les auteurs se
sont essentiellement attachés & identifier les raies
observées, c’est-a-dire a4 déterminer la symétrie des
centres, et celle des fonctions d’onde. Les méthodes
expérimentales employées sont de deux types : appli-
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cation de contraintes uniaxiales, et polarisation du
spectre de fluorescence.

Une deuxié¢me classe d’études s’intéresse au couplage
électrons-phonons.

II.1 ETUDES DE SYMETRIE. — Les premiéres études
de symétrie ont été menées par Kaplyanskii (13, 14, 15],
a partir de 1959, essentiellement sur des spectres de
Iuminescence de LiF.

Plus récemment Hughes et Runciman [16] ont étu-
dié systématiquement les raies & O phonon dans les
spectres d’absorption de LiF irradié, en présence de
contraintes uniaxiales. Enfin, Y. Farge, G. Toulouse
et M. Lambert [17, 18] ont pu, par des études de pola-
risation, attribuer des raies sans phonon aux centres
F, et F5 dans LiF. Par ailleurs W. Van der Osten [19 &
21] et ses collaborateurs ont étudié essentiellement deux
raies sans phonon dans NaF, 'une 4 775 A qu’ils ont
attribuées au centre R, 'autre 3 5503 A, attribuée a
un centre N;.

Un exemple simple, celui du centre R, permettra
de comprendre la méthode employée par Hughes et
Runciman.

Un centre R est, dans le modele de Pick, composé
de trois centres F formant un triangle équilatéral
d’axe (111) (fig. 4). Nous avons 4 orientations possi-
bles du centre R. Ces orientations sont équivalentes
dans un cristal cubique.

o]
T
{

Fic. 4. — Modéle de Pick pour le centre R.

Si on applique une contrainte suivant un axe 100,
les 4 centres sont déformés, mais restent équivaients.
Si on applique au contraire une contrainte suivant un
axe (111) un type de centre se distingue des 3 autres.
Si enfin on applique une contrainte suivant un axe 110
(axe perpendiculaire aux 2 axes 111 et 111), on distin-
guera 2 groupes de centres.

1 faut tenir compte de plus de 'effet de la contrainte
sur les fonctions d’onde électroniques. Les états élec-
troniques du centre R ont une dégénérescence d’ordre 1
(A) ou 2 (E).

La dégénérescence des états A ne sera certainement
pas levée. Par contre celle des états E sera levée par
toute contrainte suivant un axe différent de celui du

C1-115

centre. Le nombre de composantes que I'on attend
est donc le suivant, pour une transition E — A, que
Pon attend pour un centre R

Axe 100 )
Axe 111 1 +(2)
Axe 110 (2 + (2)

ol les composantes séparées par un effét électronique
sont groupées dans une méme parenthése (fig. 5).

oo l

]
TR

. [
S,
|

] ! -

Fic. 5. — Décomposition de la raie sans phonon du centre R
en présence d’une compression uniaxiale. 4 et J sont respec-
tivement les effets d’orientation et électronique.

On peut de plus, en tenant compte du facteur de
Boltzmann dans ’état fondamental calculer les rap-
ports d’intensité des raies d’absorption en lumiére
polarisée. Hughes et Runciman ont ainsi pu attribuer
avec certitude la raie & 3 909 A dans LiF 4 un centre R
(transition E — A) et la raie & 4 874 A dans LiF 2 une
transition A — E dans un centre d’axe 111.

Farge, Toulouse et Lambert [17] ont montré
depuis qu’il s’agissait du centre Fy .

La symétrie des centres associ€s a un grand nombre
de raies a ainsi été étudiée [6], [14 & 16] mais jusqu’ici
peu de centres ont pu é&tre identifiés avec certitude.
Dans LiF, seuls sont bien identifiés les centres associés
aux raies 2 3 909 A (centre R) [6], [14], [16], 4 874 A
(centre F7) [17], 7633 A (centre F;) [18] et 5234 A
(centre N,) [14, 16].

11.2 INTERACTION ELECTRON-PHONON. — a) Cou-
plage linéaire. La plupart des expériences ont &té
interprétées dans ’hypothése d’une fréquence unique
de vibration. On suppose qu’un seul type de phonon
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intervient (hypothése du « breathing mode »), ou que
les phonons qui interviennent ont des fréquences tres
voisines.

On peut alors définir une valeur moyenne de o et
de S. Si les spectres d’absorption et d’émission sont
symétriques par rapport i la raie sans phonon, le
couplage linéaire sera une bonne approximation.

La fréquence w sera donnée par les positions rela-
tives des raies 4 O et 1 phonon, et S sera relié (4 basse
température) ;

— a l'intensité de la raie sans phonon :
G(vy) = e %
— ala largeur H de 1a bande d’absorption (largeur
liée au second moment) [6, 15]
S = (H[2,36 #iw)?
— au déplacement de Stokes
hv, —v,) =2h(v, — vy) = 2 Sthw

— etenfin 4 la dissymétrie de la bande d’absorption,
lice elle-méme au 3¢ moment

< (ﬂ%)3> =35.

Fitchen, Silsbee, Fulton et Wolf [6] ont ainsi étudié
la raie R, dans divers halogénures alcalins. Le tableau
suivant donne les valeurs obtenues pour S.

Cristal Log L/l | (E, — Epfliw | (H/2,5 fiw)?
LiF 3,9 32 7,5
NaF 55 37 570
NaCl 72 81 15
KCl 3’5 35 2,5
KBr 5 4 8,5

Les désaccords observés semblent indiquer que
Ihypothése d’une fréquence unique de phonons est
peu justifiée.

Farge, Toulouse et Lambert [17] ont été plus
heureux dans I’étude du centre F5 . Ils ont observé un
spectre d’émission sensiblement symétrique du spectre
d’absorption par rapport & la raie sans phonon. En
prenant pour énergie du phonon

#iw = 25 meV,

ils ont obtenu comme valeurs de .S

Y. FARGE, O. PARODI, G. TOULOUSE

(E, — EQlfior| (Ey — E)fiw | (H[2,36 %w)?

S 10 9 i1

En prenant une valeur moyenne S = 10, ils ont pu
calculer le rapport des « demi-largeurs » & mi-hauteur
H, et H_ (H, est la demi-largeur & mi-hauteur du
coté des hautes énergies en absorption; le rapport
H_/H, est lié au 3° moment du spectre, donc a S).
Ils ont obtenu une valeur calculée de 0,9 et une valeur

expérimentale de 0,81 a 77 °K..

b) Effet isotopique. Des effets isotopiques sur des
raies sans phonon dans LiF ont été observés sur des
cristaux de Li,F et LizF irradiés, par Hughes [23] et
par Durand et Toulouse [18]. Ces différents auteurs
ont séparé Veffet « statique» (dfi & la variation du
paramétre cristallin) de Peffet vibrationnel.

Durand et Toulouse ont observé des effets vibra-
tionnels décelables (de 1’ordre de 2,5 A) sur 2 raies
sans phonon (6 008 A et 5503 A). Par contre sur la
raie & 4 874 A associée au centre F5, il n’y avait aucun
effet vibrationnel observable. Ils ont attribué Pabsence
d’effet vibrationnel ala forte localisation des fonctions
d’onde électronique dans ce centre chargé positive-
ment.

Conclusion. — L’étude des raies & 0 phonon peut
certainement donner des renseignements intéressants
sur le couplage électron-phonon au voisinage des
centres colorés. Il semble malheurcusement gue les
données théoriques soient encore insuffisantes.

Deux termes interviennent dans le spectre, S(w) et
p(w). Le premier décrit la relaxation, le second la
densité d’état des phonons perturbés par la présence
du centre.

Si I'influence d’un défaut de masse sur le spectre de
phonon a été traitée en détail, il n’en a pas été de méme
pour celle d’un centre F. Toulouse [22]} a mis au point
une méthode de calcul dans un modele trés simplifié.
Mais nous sommes encore loin d’aboutir a des résul-
tats numériques. Le cas des centres plus compliqués
intervenant dans les spectres expérimentanx n’a encore
jamais été abordé.
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