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LE JOURNAL DE PHYSIQUE

INTEGRALES DE TRANSFERT DES CHARGES
ET DES EXCITONS TRIPLETS,
DANS LES CRISTAUX AROMATIQUES.
CAS DU NAPHTALENE ET DE L’ANTHRACENE (*)

par A. TIBERGHIEN et G. DELACOTE

Groupe de Physique des Solides de I’E. N. S. (**), Tour 23, 9, Quai Saint-Bernard, Paris, Ve
(Regu le 24 mars 1970)

Résumé. — On calcule les fonctions d’onde et les intégrales de transfert des charges et des
excitons triplets, dans des cristaux aromatiques d’Anthracéne et de Naphtaléne. La contribution
des excitons de transfert de charge aux intégrales de transfert des triplets est prise explicitement en
considération. Ceci permet de calculer, en bon accord avec ’expérience, la valeur et le signe du
dédoublement de Davydov du premier niveau triplet.

Cependant, cette contribution laisse subsister un désaccord entre ’anisotropie expérimentale et
I’anisotropie théorique beaucoup plus forte que la diffusion des triplets dans I’Anthracéne.

Abstract. — The wave functions and transfer integrals are calculated for charge carriers and
triplet excitons in Naphtalene and Anthracene crystals. The charge-transfer exciton contribution
to the triplet transfer integrals is explicitly taken into account, and used to obtain the sign and
magnitude of the Davydov splitting of the first excited triplet state in agreement with experiment.

However, the charge-transfer exciton contribution does not suppress the discrepancy between
the experimental and theoretical (much larger) anisotropy of triplet diffusivity in Anthracene,

TOME 31, JUILLET 1970, PAGE 637

when isotropic scattering is assumed.

Introduction. — Divers auteurs [1-5] ont effectué
ces derniéres années des calculs d’amplitude de proba-
bilité de transfert d’excitation (excitons ou charges)
entre molécules identiques dans un cristal organique
pur, généralement aromatique. Les résultats de ces
calculs ont permis, d’une part de développer des
modéles de transport plus ou moins élaborés pour les
charges [3, 6, 7], les excitons singulets [8] ou triplets [5]
dans les cristaux correspondants, d’autre part de cal-
culer la valeur et le signe de la différence entre I’énergie
des sous-niveaux triplets lorsque la présence dans la
structure du cristal de plusieurs positions non équiva-
lentes pour les molécules entraine I’apparition de sous-
niveaux triplets cristallins (« Dédoublement de Davy-
dov »). Les cristaux étudiés ont été principalement
I’Anthracéne et le Naphtaléne.

Ces calculs se sont montrés dans I’ensemble trés
fructueux. Cependant, au milieu d’un accord général
avec l’expérience assez satisfaisant, subsistent des
désaccords manifestes, soit entre théorie et expérience,
soit entre travaux théoriques.

Sans entrer dans les détails, on peut citer deux
exemples :

(*) Recherche soutenue par la D. G. R. S. T.
(**) Laboratoire associé au C. N. R. S.

a) L’Anthracéne est un cristal a2 deux molécules
non équivalentes par maille. La raie 0-0 de la premiére
transition singulet-triplet, observable en absorption
a basse température, est dédoublée en deux raies de
polarisations différentes [9]. La théorie [4] prévoit
une position relative en énergie de ces raies, qui est
inverse de celle trouvée expérimentalement.

b) Le calcul fournit des intégrales de transfert entre
molécules. L’expérience donne le tenseur de diffusivité
dans le cas des triplets (pour I’Anthracéne) ou le
tenseur de mobilité dans le cas des charges, dont on
peut comparer I’anisotropie avec celle des intégrales
de transfert. Lorsque, pour les triplets, on tient compte
de la contribution des excitons de transfert de charge
— voir ci-dessous § IIB..b — les deux anisotropies sont
trés voisines [10]. En revanche, les anisotropies des
tenseurs de mobilité des charges mesurés dans I’An-
thracéne [7] et le Naphtaléne [11] sont trés différentes
de celles des intégrales de transfert correspondantes [3,
7], en particulier si on considére le transport dans la
direction ¢’ perpendiculaire au plan (a, b). Bien entendu,
un calcul d’intégrales de transfert n’est pas une théorie
du transport, il faut y ajouter un modéle de transport,
en particulier d’interaction électron-phonon ou exciton-
phonon. La différence entre triplets et charges ne
constitue pas en elle-méme un désaccord entre théorie
et expérience, mais elle implique qu’on fasse appel a
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des théories du transport trés différentes pour les
triplets et pour les charges, malgré la contribution
dominante des excitons de transfert de charge au
transfert des triplets ; ceci est une situation physique
peu satisfaisante, sur laquelle nous reviendrons au
§ IILI.

Nous avons repris ce probléme en conservant le cadre
théorique général des articles précédents ; nous verrons
qu’une discussion approfondie de la méthode de calcul
améne a un bon accord avec les résultats des mesures
spectroscopiques. La validité de I’approche choisie
est ainsi confirmée. Nous avons alors pu étudier
I’effet de petites modifications de structure cristalline,
dues soit a la température soit & la deutération. Les
structures de I’Anthracéne a 95 °K [12] et de Perdeuté-
ronaphtaléne & 300 °K [13] sont en effet connues.

I. Construction de la fonction d’onde d’un cristal
contenant un électron, un trou ou un exciton triplet. —
Nous allons reprendre dans ce paragraphe la méthode
de construction des fonctions d’ondes cristallines d’un
cristal moléculaire contenant une seule excitation
(électron, trou, ou triplet). Dans toutes les situations
expérimentales présentes, en effet des densités d’excita-
tions sont toujours inférieures & 103 cm™3.

Les éléments de symétrie d’une fonction d’onde
cristalline sont déterminés par la symétrie du cristal
correspondant. Dans un cristal moléculaire, celle-ci
comprend d’une part la symétrie de translation carac-
téristique de tout cristal, d’autre part, la symétrie de
chaque molécule du cristal. En outre, dans le cas le
plus fréquent ol la maille contient plusieurs molécules
qui ne sont pas équivalentes par translation, s’intro-
duisent des régles de symétrie complémentaires
reliant de telles molécules.

Nous aurons a utiliser ces différentes symétries
successivement, pour la construction des fonctions
d’ondes cristallines (§ I.B). Nous allons donc commen-
cer par rappeler quelques notions et résultats de
théorie des groupes relatifs a ces différentes symétries.

A. RAPPELS SOMMAIRES DE THEORIE DES GROUPES. —
a) Groupe d’espace. — C’est I’ensemble des opérations
de transformation qui laissent inchangé le cristal
considéré. Une opération quelconque s’écrira symboli-
quement [14] (a|?), ol o représente une rotation
propre ou impropre, et ¢ une translation, effectuées
dans cet ordre. On peut montrer aisément que :

— L’ensemble des rotations du groupe d’espace
forme un groupe ponctuel.

— L’ensemble des opérations de translation pure ou
primitive { e | # } forme un sous-groupe invariant, 7,
du groupe d’espace. Chaque opération de ce sous-
groupe a la forme

{elna; + nya, + njaz}

ol n,, n,, ny sont des entiers quelconques, et a;, a,, a;
des vecteurs linéairement indépendants dont la compo-
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sition autour d’'un méme point forme la maille él1é-
mentaire du cristal.

b) Groupe facteur du sous-groupe invariant de trans-
lation. — On peut montrer aussi que n’importe quelle
opération { a | ¢} du groupe d’espace peut se mettre
sous la forme

{alt) ={elr@} {alv@} = {alt' + v}

ol ¢’ est une translation primitive déterminée par la
donnée de a et ¢; et v(x) n’est pas primitive [15¢].

Considérons le sous-groupe invariant T des trans-
lations ; les coensembles [155] (droite ou gauche) de 7,
qui sont T, {a;|v(e)} T, {a,]|v(a;)} T forment
un groupe appelé le groupe facteur. Ce groupe est
isomorphe au groupe ponctuel des rotations et donc
les tableaux de caractéres sont identiques.

¢) Groupe de la maille élémentaire [16]: Ses élé-
ments sont ceux du groupe d’espace, modulo des
translations primitives. Il est isomorphe au groupe
facteur et donc au groupe ponctuel des rotations.

d) Groupes obtenus a partir d’éléments du groupe
de la maille élémentaire [16, 17] :

Groupe site : Un point du cristal qui est laissé inva-
riant par des opérations du groupe d’espace est appelé
un site. On peut montrer que I’ensemble de ces opéra-
tions correspondant a un site donné, forme un groupe,
isomorphe a un sous-groupe du groupe facteur,
et appelé groupe site.

Orbite : Les sites reliés par des opérations du groupe
de la maille élémentaire forment un ensemble de sites
équivalents appelé une orbite. Si ces sites ont tous le
méme groupe site, ils forment une orbite paralléle.

Eléments d’échange : Les éléments d’échange, pour
un site donné, sont les éléments du groupe de la maille
élémentaire qui ne sont pas dans le groupe site. (Il
ne faut pas confondre ces éléments d’échange qui
opérent sur des sites du cristal avec I’échange électro-
nique.)

Un élément est un « élément pur d’échange » s’il ne
se trouve dans aucun des groupes sites d’une orbite
donnée.

Elément pur de site . Cet élément est contenu dans
tous les groupes sites d’une orbite donnée. Dans le
cas de ’Anthracéne ou du Naphtaléne, tous les €élé-
ments du groupe site et tous les éléments d’échange
sont des « éléments purs ». Deux opérations d’échange
sont équivalentes si elles effectuent la méme permuta-
tion entre les sites (par exemple C5 et o, dans I’Anthra-
céne et le Naphtaléne).

Si H est I'ordre du groupe de la maille élémentaire
et donc du groupe facteur, I'ordre du groupe site
est h = Hfn, ou n est le nombre de membres d’une
orbite (1 < n < H).

Théoréme : Pour une orbite donnée (nombre de
membres n) il y a au moins n — 1 éléments d’échange
purs non équivalents. Dans le cas d’une orbite paral-
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lele, il y a exactement n — 1 éléments d’échange purs
non équivalents (c’est le cas du Naphtaléne et de
I’Anthracéne).

Groupe d’échange : On peut former un ou plusieurs
groupes d’échange en ajoutant & chaque ensemble
d’éléments d’échange purs non équivalents I’opéra-

tion d’identité.

B. CONSTRUCTION DES FONCTIONS D’ONDE DU CRISTAL.
— a) Cas général. — Dans I’approximation des liai-
sons fortes, dans laquelle nous nous plagons, on écrit
I’hamiltonien H du cristal en deux parties

H = ZHO(n, q) +

n,q

1 y ro
+ 5 Z (1 - 6nn' 5qq’) H (n’ q,n,q ) (1)
n.q

n.q

ou n et n’ sont a sommer sur les N mailles du cristal, et
q et g’ sur les ¢ molécules d’une méme maille ; H® (nq)
est ’hamiltonien de la molécule isolée pour la g-iéme
molécule de la n-iéme maille. H' est I’hamiltonien
d’interaction entre molécules.

Les fonctions propres de H°(ng) sont les fonctions
d’ondes moléculaires ¢°,,. La fonction d’onde d’ordre
zéro de I’état fondamental s’écrit :

?° = A[] on, - )
nq

A est lopérateur d’antisymétrisation électronique.

La fonction d’onde d’ordre zéro correspondant a
une molécule ng du cristal, excitée dans I’état f (élec-
tron, trou, triplet, singlet) s’écrit :

R €)

n’'q’ #nq
L’hamiltonien du cristal a les propriétés de symétrie
du cristal et ses fonctions propres appartiennent aux
représentations irréductibles du groupe d’espace.

La fonction de I’état fondamental ®° est une base
d’une représentation totalement symétrique du groupe
d’espace. En effet, n’importe quelle opération { a | ¢ }
du groupe d’espace laisse cette fonction inchangée,
puisque chaque f. 0. ¢° de la molécule isolée est tota-
lement symétrique.

Pour rechercher les fonctions propres du cristal
excité, nous procéderons par étapes. Calculons d’abord
les fonctions appartenant aux représentations irréduc-
tibles du sous-groupe des translations du groupe d’es-
pace T, en utilisant I’opérateur projection, qui permet
de construire a partir d’une fonction quelconque une
fonction, qui appartient a une représentation irré-
ductible déterminée du groupe en question [18]. Si
T, est une opération de symétrie du groupe et y*(7})
le caractére de la k-iéme représentation irréductible du
groupe, 'opérateur projection O® s*écrit :

OV =Y y™(T) T,. )
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Les conditions aux limites de Born Von Karman
permettent de déterminer les caractéres des différentes
représentations irréductibles du groupe de translation
T [15c].

Pour une opération T, = { e|r} ol r est un vec-
teur du réseau (translations primitives) le caractére
de la k-iéme représentation est eik.r. Il y a N représen-
tations irréductibles donc N valeurs différentes de k.

Si alors on applique 1’opérateur projection O%® a
la fonction @/ ng on obtient

Wi = [y el ®)
N n

Il n’est pas utile de préciser la maille initiale, puis-
que la somme porte sur toutes les mailles du cristal.
,{(k) est une fonction de Bloch. On peut construire
ainsi ¢ fonctions analogues (¢ = 1 ... 1).
A partir de ces fonctions, on cherche a diagonaliser
I’hamiltonien. Pour chacunes des N valeurs de Kk,
les éléments de matrice de 1’hamiltonien

Lok K) = < YJK) | H| yL(k) > oy (6)
forment une matrice d’ordre ¢. On note habituellement :

Loar(K) = (e; + D) 0,y + Lyy(k) @)

g = j oL H® &, dV ®)

N,t
H® = Y H°(nq)
n,q
D, = jqﬁ{;‘ H &, dv . )

g, est I'énergie de I’état excité d’une molécule isolée
et D, la somme des énergies d’interaction de la molé-
cule excitée avec toutes les molécules environnantes.

L (k) = Y e J ®}F H' &}, dV

= Z eil((r,,—r,,,) x

nn¥m

xj (ng (pr(r)nq' H’(nq, n’ q’) ¢£q' q’r?q dV . (10)
Ces matrices ¢t x t s’écrivent :

& + Dy + Lyy(k) Ly,(k) Ly,(k)

.(11)

L, (k) e + Dy + Ly (k)

Il faut remarquer que le terme diagonal dépen-
dant de k : L (k) est différent en général pour chaque
g, méme si les molécules dans le cristal (Naphtaléne,
Anthracéne) ont un environnement équivalent (sans
étre équivalentes par translation). Par exemple dans le
plan (a, b) du Naphtaléne (Fig. 1) il n’y a aucune
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Fic. 1. — I : position au sommet : (0, 0, 0); II : position au
centre de la face (ab) : (3, %, 0). 1, 2 ... numéros des molécules.

raison pour que les intégrales entre les molécules 1, 3
situées en position I et les molécules 2, 4 situées en
position II, toutes les deux distantes de a + b, soient
égales.

Pour certaines orientations particuliéres du vec-
teur k, tous les éléments diagonaux des matrices { 11 }
sont égaux [19]. Dans le cas des cristaux d’Anthracéne
et de Naphtaléne, les éléments diagonaux sont égaux
pour un vecteur k paralléle ou perpendiculaire au
plan de symétrie (g, ¢) du cristal. Dans le cas considéré
ici (cristal avec un électron, un trou ou un exciton
triplet) les intégrales, comme nous le verrons plus
loin, décroissent trés rapidement avec la distance entre
les molécules. 11 suffit donc de se limiter aux interac-
tions entre molécules plus proches voisines, alors le
terme diagonal L, (k) est le méme quel que soit g.
Ce n’est pas le cas des excitations singulets ou I'interac-
tion est en premiére approximation du type dipdle-
dipdle, et varie donc lentement avec la distance.
Nous ne considérerons pas le cas des singulets dans la
suite.

On a donc désormais L,,(k) indépendant de ¢g. Dans
ce cas, la diagonalisation de la matrice est simple.
Les nouvelles fonctions s’écrivent :

t

) = Y ug k)

q=1

(12)

ou les coefficients u, sont déterminés a I'aide du groupe
d’échange et de facteurs de phase correspondant a des
translations non primitives t, reliant les sites corres-
pondants. Ces facteurs de phase apparaissent lors-
qu’on diagonalise I’hamiltonien [20].
uq = eik.tq aq

a, étant le caractére de I'opération du groupe d’échange
qui fait passer de la molécule 1 a la molécule g, pour
une représentation du groupe d’échange. 1, détermine
la position de la g-iéme molécule dans la maille. Le
nombre de fonctions ¥/(k) différentes est égal a
'ordre du groupe d’échange. ¥/(k) s’écrit :

1 N t
k) = — ettt g pf
( ) \/Nt nZ:=1 qgl 4 4

Ne 7

Wiy = L 3

JNt

t
Z etk (rpt1g) aq x
1 g=1

i

x #p, (13)

nq#n'q

Cette fonction diagonalise chacune des N matrices
(11). Il faut maintenant considérer toutes les valeurs
de k obtenues en appliquant & ce vecteur toutes les
opérations du groupe ponctuel des rotations du
groupe d’espace (Isomorphe au groupe facteur).
L’ensemble de ces vecteurs k ainsi obtenus est appelé
«I’étoile » de k. Les opérations qui redonnent le
méme vecteur k, forment un groupe appelé Groupe
du vecteur d’onde noté P ; les représentations irréduc-
tibles de ce groupe sont appelées « petites représenta-
tions » [21]. Pour un k quelconque, P se réduit a
I'identité. Ainsi une fonction propre de I’hamiltonien
correspondant a4 une énergie stationnaire E(k) sera
une combinaison linéaire des fonctions ¥/(k) pour
chacun des vecteurs d’onde d’une méme « étoile ».
Dans le cas particulier ou le vecteur d’onde k est nul,
n’importe quelle rotation o laisse k inchangé ; le
groupe du vecteur d’onde est alors isomorphe au
groupe facteur.

Dans la suite du travail, les fonctions d’onde servent
a déterminer les structures de bande du cristal, il nous
suffit donc d’utiliser la fonction ¥/(k), qui correspond a
I’énergie d’un état stationnaire du cristal, mais qui
n’est pas une fonction propre de ’hamiltonien, sauf
pour k = 0.

C’est la fonction propre de la k-iéme représentation
irréductible du sous-groupe des translations, on
I’appelle fonction & symétrie adaptée.

b) Cas de I’Anthracéne et du Naphtaléne. — Dans
le cas du Naphtaléne [22] et de I’Anthracéne [12, 23],
le groupe du cristal est P2 1/a (ou C,,). Le groupe
facteur du réseau est isomorphe au groupe ponctuel
C,,, et le groupe ponctuel des molécules isolées est
D,,. Le cristal a deux molécules par maille, centrées
aux points (000) et (a/2, b/2, 0). Ces deux molécules
sont reliées soit par une rotation autour de 'axe b,
suivie d’une translation de a/2 + b/2, soit par une
symétrie par rapport au plan (ac), suivie de la méme
translation.

Le groupe site de chacune des deux molécules de
la maille est C; ; il ne contient que les opérations qui
laissent invariant le centre de symétrie de la molécule,
soit { E,i}. Ses représentations irréductibles sont
A, et A,. Les fonctions d’onde moléculaires apparte-
nant a des représentations irréductibles du groupe de
symétrie de la molécule isolée, ne peuvent corréler
qu’avec les représentations du groupe site qui présen-
tent des caractéres identiques pour les opérations de
symétrie communes a la molécule isolée et au site
(cf. tableau I).

Les éléments d’échange sont E, C3, 0,.. Les opé-
rations C4 et a,, étant des éléments d’échange équi-
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TABLEAU 1
Anthracéne
Symétrie Symétrie
moléculaire du Site R
Triplet ....... B,, A, -
Trou ........ B, A, +1
Electron ..... By, A, -1
Naphtaléne
Symétrie Symétrie
moléculaire du Site R
Triplet ....... B,, A, -1
Trou ........ A, A, —1
Electron ..... By, A, +1

R est le rapport entre les intégrales calculées a I’aide de
fonctions d’onde construites pour les deux groupes d’échange
C, et Cy; respectivement.

valents ; il y a le choix entre deux groupes d’échange :
{E, C3}ouC,et{E, ¢} ouCy,

Nous choisirons le groupe C, qui a I’avantage de
conserver le sens des triédres. (Le groupe Cy, a été
utilisé en [2, 4, 5] et le groupe C, en [27]. Dans ce cas,
la molécule située en (0 a/2 b/2)) de fonction d’onde
| 2 > est engendrée a partir de la molécule en (0, 0, 0)

de fonction d’onde | 1 > par I’opération cr.
Cy|1>=[2> etdonc Ci|2>=|1>.

Le groupe d’échange étant d’ordre 2, on construit,
pour chacune des représentations du groupe site,
deux fonctions d’onde ¥, et ¥_ a symétrie adaptée,
qui s’écrivent :

X,
yli(k) = —_—— Z Cl n X
V2N =1
X [/’c(p.{l [T owy ™ #ol, T1 <pf.".,'] (14)
n’q’ #nl n'q’ #n2

¥, et ¥_ correspondent respectivement aux représen-
tations A4 et B du groupe d’échange.

Pour un vecteur d’onde nul, ¥%(0) appartient a
une représentation irréductible du groupe d’espace.
Les fonctions d’onde ¥,.(0) et ¥_(0) construite a
partir de la représentation 4, du groupe site, appar-
tiennent respectivement aux représentations A, et
B, du groupe d’espace, et les fonctions ¥'_ (0) et _¥(0)
construites & partir de la représentation A, du groupe
site, appartiennent aux représentations A4, et B,
du groupe d’espace.

Pour comparer les fonctions d’onde construites a
partir de chacun des groupes d’échange il est pratique
d’utiliser le diagramme de Kopelman [16] reproduit
sur la figure 2. Ce diagramme permet de déduire le
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rapport entre les intégrales pour les trous, les électrons
et les triplets, calculées avec des fonctions d’onde
construites pour des groupes d’échange différents
(tableau I).

II. Intégrales de transfert pour les électrons, les
trous et les triplets. Introduction. — Ayant établi
les fonctions d’onde du cristal contenant une charge
ou un exciton triplet en excés, on peut calculer I’éner-
gie de I’état correspondant ; elle contient une partie
dépendant du vecteur d’onde k qui permet d’établir
la structure de bande E(k) de chacun de ces états.
Toutefois ce qui importe avant tout pour étudier le
transport de ces excitations est la connaissance de leurs
intégrales de transfert entre molécules voisines, en
effet, les interactions entre molécules proches voisines
sont prépondérantes (cas de I’approximation des
liaisons fortes).

Pour faire le calcul de ces intégrales de transfert
(I. T.), nous utiliserons des méthodes et des fonctions
d’ondes empruntées a [4, 5]. Nous commencerons par
donner I’expression E(k), pour les charges d’abord,
pour les excitons triplets ensuite. Dans le cas
des charges nous obtiendrons des expressions des
I. T. analogues a celles proposées par Katz puis
Silbey [3]. Certaines différences apparaitront cepen-
dant dans Pexpression formelle des I. T., comme
dans les résultats numériques.

Dans le cas des excitons triplets, nous envisagerons
dans le détail la contribution des excitons transfert
de charge aux I. T. et donc au dédoublement de
Davydov.

Dans tous les cas, nous reprendrons sans justifica-
tion les résultats du traitement [3, 4, 5] du couplage de
I’excitation avec la structure vibrationnelle de la
molécule dans I’approximation du couplage faible.

A. PORTEURS DE CHARGES — L’énergie du cristal
contenant une charge supplémentaire est donnée par :

E. = < Y.k)|H| ¥k >
* <Yk | Pl >

En développant cette expression [3], il apparait
des termes indépendants de k et d’autres dépendant
de k. Les termes dépendant de k peuvent se mettre
sous la forme :

Ei(k) = Z Wij Cos k-Rij +
+ > (£ 1) w;; cos k.R;;

molécules
voisines
non équivalentes

(15)

(16)

molécules
voisines
équivalentes

ou w;; est 'intégrale de transfert électronique entre la
molécule i et une molécule voisine j. L’expression de
w;; est obtenue a partir des fonctions d’onde et du
potentiel moléculaire.

1 _Ze2 R . .
Wij=§[<(pi _%,ITA';"_ Z(zJj_Kj)

s=0

<Pj> +
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Ze2 R/2
+(o| -T2 43 @n-xylo )] an
A Ai s=0

R,; est la distance entre 1’électron et le A4-iéme noyau
de la i-ieme molécule.

J: est le potentiel de coulomb de la s-iéme orbitale
moléculaire de la i-iéme molécule.

K7 est le potentiel d’échange de la s-iéme orbitale
moléculaire de la i-iéme moléculaire.

Dans le calcul, on utilise le potentiel de Goeppert-
Mayer et Sklar

7z 2 R/2
Vi= = VM= - 224 Y 25,
A RAi s=0

Comme on peut le voir dans le calcul détaillé [7] ona
<oV o> = <ol V™ ;> . (18)

En revanche les termes d’échange
<(Pi ZKf (Pj> et < (0i|ZKj'|§Dj>

ne sont pas égaux. Cependant ils sont trés peu diffé-
rents (1 a3 %) dans I’Anthracéne et le Naphtaléne (voir
annexe). L’équation {16 } et la formule correspon-
dante proposée dans [3] ou le terme d’échange est
supposé symétrique donnent donc des résultats
semblables.

Nous avons calculé numériquement des intégrales de
transfert (tableau IT) pour le Naphtaléne, le Naphtaléne
perdeutéré, I’Anthracéne a 300 °K et ’Anthracéne a
95 oK. On trouve également dans ce tableau les valeurs
des intégrales de recouvrement. Les signes des I. T.
de trous sont opposés a ceux des intégrales électroni-
ques correspondantes (3 la différence des résultats
de [3], ou sont données directement les valeurs des
intégrales électroniques pour les trous).
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On notera que les valeurs des I. T. correspondantes
dans le Naphtaléne et Naphtaléne perdeutéré sont
voisines (tableaux Ila, 115) ce que laissait prévoir la
ressemblance des structures cristallines. Par ailleurs les
I. T. de ’Anthracéne augmentent en valeur absolue
approximativement de 10 a 20 9% quand la tempéra-
ture varie de 300°K a 959°K (tableaux Ilc, IId).

Les résultats des tableaux Ila et Ilc sont voisins
de ceux donnés dans [3] & ’exception par exemple de
I'L. T. pour les trous avec la molécule ¢ dans le Naphta-
Iéne.

B. TRIPLETS. — a. Forme de E(K) :

Dans le cas des triplets on obtient, en négligeant les
intégrales a trois centres se trouvant sur trois molécules
différentes [5] :

Ej:(k) = 21 (Jﬁl,nl + Kill,nl) Cosk'rml i
m
m#n

* Zz (Jf;uz,nl + Kr{IZ,nl) cos kr,,, (19)

m#*n

1 :
J&q,nl = 'i < (pr{l (pr(r)lq I Hnl,mq | (pr?l (prjn‘q > (20)
1
Kfowi == — 1P P —1]x
q,n1 2 < [; ( ) ]
21)

0 0
X (pr{l (pmq ' H;nl,mq l Pn1 (p£q>

ou 1 et 2 désignent les positions des molécules au
sommet et au centre de la maille, et ou P est I’'opérateur
de permutation. Dans I’approximation ou les états
singulet fondamental et triplet excité sont des états
dont le spin est stationnaire, I'intégrale de Coulomb J
est nulle car les états de spin sont différents. A cause

DIAGRAMME DE KOPELMAN

MOLECULE SITE MAILLE ELEMENTAIRE GROUPE D'ECHANGE

RELATION

GROUPE D'ECHANGE MAILLE ELEMENTAIRE SITE MOLECULE

oh ¢ Con C, Cin Con o Don
A
e
wv* Ag q,'*
g
v w; - w!';* g \A
2g
V- v s
3g
A
u
¥
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¥ \v;= M ¥
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Vo= vt ot

FiG. 2.



643

ALES DE TRANSFERT DES CHARGES ET DES EXCITONS TRIPLETS

INTEGR

Ne 7

SS°T
£1°0
60°T
ov's
PLT
T1LT +

+ 1+

€001
50

60°81
9L‘€8
9'v1
88¢81 —

l__l
l__l
l_l

*IANOO9Y }Idjsuel],

T

1

SI's — SI'g —
o — s¥'o —
9¢cr + 96Tl +
0£09 — 0£09 —
€9'or + ggor + €601 +
EITET +  8YOET +  8LIIET +
owqmmom ofueyog oSueydyg
7 €7 94
SUOIIH

88T +
L0°'0 +
€5 —
LY'€T +
£8°c —
SLTS —
WND

1D

7

9LL —
L8°0 —
€20 —
90°8y +
6107 — (+)
Lo‘0T + (—)

*IANOOYY
1

SISy —
gr'e —
L0°T  +
8T°LOY +
8¢ obT — (+)
TSSET + ()

JREISICAR
S ] —

8p augvyydoN
q1I Nva1av]

9T'LE +
vL'c  +
090 —
LTY0E —

16111 + (—) 06°011 + ()
LS801 — (4+) L6°601 — (+)
ow:Maom a8ueyoyg
vN - le
snoiy,

17 o8ueyo9,p 2dnois ne JuepuodsarIod xnad Juos sasyiuared anud saudis sy
Q] U9 JUSWIDIANOIAL 9] 19 ‘A »_(] 9HUN UD JUOS SIAITIOUY ST
*sojuepuUOdsariod

sonbIuo110d[9 so[eISIUI SOp XN ¢ $9soddo JUOS SNOI) Jp }IAJSUBI) AP SO[BISYIUI SOP SAUSIS SO

95°1
T1o
LL°O
I6°L —
L9T +
SLLT +

"IAN009Y
1

l_l

(0 ‘0 ‘0) (srenmuI 9[NOY[OW B[ 9P OJJWINU [ JS9 [ IDIPUL]) ‘(SUOIIIP S| mod

I + T/¥ = 1°‘snoqy s9[anod /Yy = 1) 9[e1IqIO0 [ 9P OIJUWINU I ISd 7 : # SUOIOUOJ XNB JUBIJIII 3S SDIPU]

€1°01
8¥°0

L¥'ST
SL'SL
98°€T
6v°061 —

|T

IT

"L 9p ]
I

€78 — €78 —
wo — wo —
1901 + 19°01 +
yL9S — vL9S —
81'or + 686 + L¥OI +
98°CET + 8I'SEl + PS9ET +
owcﬂzom owcﬂﬁm owﬁyom
S U 4
Suood[q

06T +
900 +
98y —
102T +
89‘c —
9YS —
‘ST D
glilog)
7

68°L —
980
6€°0
08°sy +

€0°0C — (+)
SS1Ic + (=)

*IANODY
1

609y —
90°€
900 +
£5°68€ +

108 +
69T +
61'c -+
1°€8C —

9T'LE +
LT+
090
LTY0E —

6711 + ()
91°L0T — (+)

ownﬂnom
< ] —

68°L —
6€0
Ly'o +
70°€0T +
Ly've — (+)
$6'9C + (—)

‘1D
ﬁNll

“JUSWIAIANOIAI 9P JeINU] = < | ' >

LYY — () 9L°0TT + (—) 9L°60T + (—)
€9LYT + (—) LLLIT—(+) T1°%6T1 — (+)

"L °p Uy
mN J—

8y augipiydoN
pII AVAIAY ]

a3ueyoyg
vy —

a3ueyoyg
€ N P

snoijy,

<%

<'m|

n

vy — 17
(71 +el¢

I=u
byl m>
[k ¢

T
Wim>

/d

<P -gwodl >

108 +
69 +
61'0 +
1$°€8T —
9LTIT + (—)
ot — (+)

a3ueyog
NN —

808 —
LEO —
sT0 +
T0°L6 +
L6€E — (+)
986 + (—)

SIND
pilitve)

~N||.

2
2
2
0
2
0

QOO
[ I =R =R

Tl9 Tv
Tl9 T

SO[OROIN

°1
I
I

i

q

VO O Vv

o

QOO
OO T

T/
/o

T/q
T/9

S9INIJ[OIN

44

— T. 31, N° 7, JUILLET 1970.

LE JOURNAL DE PHYSIQUE.



Ne 7

JOURNAL DE PHYSIQUE

644

o + W0v  +
900 + €20 —
61 + LT'e —
18°€T — 0s‘sbT +
850 + (—) 6v'9 —(+)
‘e — (+)  L0‘9ZS + (—)
.H>=Ooo- a.-ouwﬂ.m._..—l
57 U4
ss‘0 + wYy —
so‘0 + 0’0 —
901 + 6T —
Iv'sc— L0°8ST +
yLO + () 908 —(+)
..~>Doou,m tommcwur—l
wN mN

yI'e  +
ozo +
A
06°€LT —

wy + ) vy 4+ ()
6£°08¢ — (+) 90°6LE — (+)

owgﬂom owayom
T I
SuoIOdIg
s¥'e +
8I‘'o +
181 +
69v81 —

09°s  + (—) sg's

a8ueyog

T

SUOIII[g

pr'e  +
0z'0 -+
9z’  +
06€LT —
Sy 4+ (—)
2L 18— (+)
a8ueyoyg
q
sv'e  +
81‘0 +
18T+
69781 —

+ () L8 + ()
0%y — (+)  LIYEY + () Ly'S1E—(+) $THie— (+) 0L'9IE — (+)

owﬂm:om

I

omam:om_
q

880 — Lr'e +
€00 — LE'0 +
100 — 880 -+
6569 + 18°LY +

S0‘c —(+) 80°61 —

8O°Sy1 + () 19K +
'STN'D  “1Anoooy
plilog) 7

i

o 06 ¥ dugoviyjup
PII NvaT1Ev ]

880 — sT'e +
00 — 9€‘0 +
€€‘0  + 9L'0 +
8€cL + Ly'6y +

s¥'c —(+) 7991 —
oL 8IT + (—) 12°1€ +

'SIN'D  "1ANOOYY
“juo) of
7

o 06T Y dugoviyjuy
oI AvaIgv]

8¢t +
SET  +
we +
S6‘Thy +
89°€ST —
ST8IY +

jI9)suely,
S I —

91’0z +
LT+
IS’ +
1e‘esy +
68°6C1 —
YLT0E +

jIgjsuely,
S 7 —

PE/L —
81T —
8LT —
L6°€ETE —
61°GIT + O0EPIT +
SP'E0E — P 10€ —

owcﬁom adueyoyg

vy — mNI
Snol1j,

s91 —

T —

18T —

6€£°7€E —

1086 + €T°L6 +
LLOTCT — 8Y'61C—

a8ueyog owamem
v — &g —

snoiy,

vE'8T —
81T —
8L —
L6°€TE —

60°911

l_l

LE'SOE —

a8ueyog

NN —_

7891
A0
181
6€°TEE
08°86
90°zee

l_l

omcyom

NNl

¥y +
Lro +
o +
86°811 +
6v‘8¢ —
08vIT +

SIN'D
‘Juo)
—N J—

e +
91'0 -+
60 -+
16°0T1 +
L8°TE —
8618 +

nuo)
—N J—

DO NOo
(=R )

g v

2
2
2
0
2
0 2/9 T

SO[NIJON

QOO
[N

2
2
2
0
2 Tlg v
0 /g /v

SO[NOJON



Neo 7

du couplage spin-orbite il n’en est rien, mais Jortner et
al. [5] ont montré que la valeur de J était négligeable
devant celle de K.K, appelé intégrale d’échange,
contribue donc seule a l'intégrale de transfert.

Si on appelle u la fonction d’onde d’une orbitale
moléculaire a partir de laquelle est construite la
fonction d’onde de la molécule, on a

Klimg =

nl,mq

1
= - (P | e
T12

(22)

ou R est égal au nombre d’électrons de la molécule
(et donc R/2 dénomme la derniére orbitale pleine et
R/2 + 1 la premiére vide). Nous négligerons comme [5]
les corrections d’orthogonalisation entre orbitales
moléculaires appartenant a des molécules différentes.

Les valeurs de K entre une molécule centrale (000)
et une molécule voisine sont données dans les
tableaux III et IV.

Le dédoublement de Davydov est la distance entre
les deux bandes d’énergie Ep, et E,, pour k = 0,
donc la différence des énergies des deux raies d’absorp-
tion correspondantes.

Son expression est

E(0) — E(0) = E_(0) — E.(0) =

= — 8[K1,1w2) b12y01 T Kipar2y oryer] - (23)

b. Contribution des excitons de transfert de charge.
— Plusieurs auteurs ont étudié I’influence des excitons
de transfert de charge, sur la fonction d’onde d’exci-
ton construite a partir d’excitations localisées neutres
(exciton de Frenkel) [24, 25, 4]. Ces excitons C. T.
triplets (charge transfert) ont une importance non
négligeable dans les intégrales de transfert des triplets.
Nous allons les réévaluer en grandeur et en signe, en
établissant les expressions correctes, car il régne une
contradiction manifeste entre les différentes formules
proposées dans la littérature [4, 5, 26]. 11 est intéressant
d’étudier d’abord la structure de bande de 1’état
triplet d’un cristal moléculaire & une dimension ;
nous suivrons la méthode de Merrifield [24], en nous
limitant aux excitons de transfert de charge pour les-
quels I’électron et le trou ne sont séparés que par une
distance intermoléculaire. Les autres excitons C. T.
n’ont en effet qu'une influence du deuxiéme ordre ou
d’ordre supérieur sur 1’énergie du triplet neutre du
cristal.

1) Modeéle a une dimension : Nous utilisons les
notations de Merrifield [24]. Les molécules sont identi-
ques et équidistantes, leur distance est prise comme
unité de longueur.

Les différents types d’états excités du systéme peu-
vent se représenter en combinant les états de base.
Ces états de base correspondent soit & une molécule

INTEGRALES DE TRANSFERT DES CHARGES ET DES EXCITONS TRIPLETS 645

neutre excitée, soit & un état de transfert de charge au
sens le plus général dans lequel un électron a quitté une
molécule et est allé sur une autre, plus ou moins
éloignée.

Ces états sont notés | m, n > ou m est la position
du trou et n celle de I’électron. Lorsque m = n,
on a un état triplet neutre. Rappelons que nous ne
considérons ici que des états triplets.

La fonction du cristal s’écrit

[y > =3 cmn)|mn>.

Pour trouver les états stationnaires du systéme, il
faut diagonaliser I’hamiltonien, les fonctions de départ
étant les fonctions .

On supposera :

<mn|H|mn> = V(n— m) pour n # m
<m,m|H|nn> = Kn— m) ouK©0) = Er
(énergie du triplet neutre moléculaire).

et V(+1) = Ec r.
(énergie de la paire électron trou située
sur deux molécules plus proches voisines)

<mn|Hm+1l,n>=¢g
<mn|H|mn+1>=c¢,.

Ici aussi nous négligerons tous les autres éléments de
matrices, c’est-a-dire ceux ou le transfert de 1’élec-
tron ou du trou, ne se fait pas sur un plus proche
voisin.

Il faut remarquer que ¢, et &, sont & une bonne appro-
ximation les intégrales de transfert du trou et de
I’électron.

En utilisant la symétrie de translation et les condi-
tions aux limites du cristal, on obtient une fonction
d’onde qui diagonalise en partie ’hamiltonien

1
JN
ou n est la distance entre 1’électron et le trou.

Calculons les éléments de matrice de I’hamiltonien :

[ () > = Y e M m,m + n > (24)

< Ym) | H| Yp(n) > =

= [V(n) + 8,0 Y e2ikm K(m)] e (25)
<Y | H|[Yp(n - 1) > =

=[e;e® 4+ e,e %5, (26)
<Ym) | H| Yp(n + 1) > =

= [e; e + &, ¢*] O (27)

on pose

ik

&1 elk + €y e = & elék
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I3
Total

Anthracéne 95 °K
I,
C.T.

I
Echange

I
Total

I,
C.T.

Anthracéne 290 °K

I
Echange

Total

TABLEAU 1V
I3

I,
C.T.

Naphtaléne dg

I
Echange

I3
Total

Naphtaléne Ag
I
C.T.

I

Echange

Molécules
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Y

N8 & 3 = & £ ou
aococooo < <+ O
- — k) Q © 2 2 Y .
L] + T T8 g =(e1 +& + 2¢& & cos2k)”?;
~ o~ ]
++ S g — ¢
== 2 R 'L
883 3 8 S &+ &
o T oo 0 = 3
a7 = & = g on définit
| l I + + + g ’ ind,
7 g | diln) > = €™ | Y(n) > .
Ry Q
o
$8 @ ) - § Les éléments de matrice de I’hamiltonien s’écrivent
SN ooo = w g alors:
+ + + g ’ ’
T T ; < Yim) | H | ¢p(n) > = Vi(n) o (28)
N N ’8
255 s 3 S § < Ym) | H | Yp(n £ 1) > = g 5 . 29
S —“ococ < @ g
I + + + 5 Seuls les éléments entre des fonctions de méme parité
TF £  par rapport & n ne sont pas nuls. On construit des
~ g fonctions symétriques et antisymétriques.
8238 3 8 8 & Fonctions symétriques :
Al - Q
— 1 , '
L T2 lem>=—=[um>+ ¥(-n>], n>0
~ o~ > /
O ? V2
K8A 3 & 8
SSeooo Al I E | 0,0 =1
3 0(0) > = | Y (0) > . (31)
S | 5
[ 2 Fonctions antisymétriques :
N N’ o
on on © (= o 3 1 , ,
35803 2§ Iwe>= Sl > - 1= >], n> 0.
Q
b=
+ l + + | | S (32)
lz &
o~ — 2 3 oS Les éléments de matrice pour ces nouvelles fonc-
o S S b é} ;1; tions deviennent :
1 + I Lo < @) | H| on) > = Vi(n) (33)
Tx ol
-3 e .3 <omlHamitD>=5 nt01 (4
XS A = Y a _
weseee % B £ <O Hlo) > =28. (39
+ 4+ | S
T7 'g Au lieu de poursuivre la diagonalisation de I’hamil-
i o 5 tonien, appliquons la théorie des perturbations, en
?\. g g oo '§. = = : considérant I’état d’exciton C. T. comme une pertur-
+ . = ‘T U bation pour I’état triplet. On obtient ainsi 1’énergie
1 = E®.
U g La fonction propre de I’état triplet neutre étant
zeg g5 8 g T lex@>ona
PRI - k3 -~ =}
n o n o oo \O —
N 88 Ek) =< @0 | H|p0) > +
+ | + | I
TF » 1 2
-~ g +E—:r| <‘Pk(0)|H|§0k(1)>| (36)
- g (;l 8 % g Tr C.T.
Sotooo %_\" X :"g:» 1 .
4+ -g E(k) =ﬁ Z e~ 2ik(m1—m2) <m|H | m, > +
00 E
T oL, . B 1 .
::Obbuéggéggﬂé k=) +E:TE:28,€. (37)
EEQQQO_SE‘%’@%SQ lL o
QL o JREAREAS < Il en résulte que le déplacement du centre de la
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bande de I'état triplet (partie indépendante de k),
d au mélange avec un exciton C. T., est de la forme
e + &3
ETr - EC.T.
La partie dépendante de k de ’énergie de 1’état triplet
s’écrit au total :

de e,
ETr - EC.T.

E(k) =(2K1 + )cos2k. (38)

En utilisant ce modéle dans le cas des cristaux de
Naphtaléne et d’Anthracéne, on tient compte de la
contribution de I’exciton C. T dans la bande, en ram-
plagant I'intégrale d’échange K par

2¢, ¢,

K+ ———.
Ey, — Ecr.

Ce dernier terme peut étre important devant K (voir
tableau III). Dans ce tableau les valeurs de ¢, et ¢,
dans la contribution C. T. sont celles des intégrales
de transfert.

Pour la différence E;, — E¢ 1., nous avons utilisé
les valeurs proposées par Choi et al. [4], nous prenons
donc pour I’Anthracéne Er, — Ecpr. = — 1,5 eV et
pour le Naphtaléne — 1,7 eV. Ces valeurs sont en fait
déterminées & + 0,2 eV prés.

2) Dimére : Pour évaluer I’influence des excitons
transfert de charge sur le dédoublement de Davydov,
on peut étudier le cas du dimére [27] qui est alors
immédiatement généralisable au cas du cristal. On
construit d’abord les fonctions d’onde représentant les
états stationnaires du dimére, formé des deux molé-
cules m et n, en utilisant & nouveau la théorie des
perturbations. On a :

1
'/’i"%x

x[(Im,m) >£|n,n>)+i(Im,n>%[n,m >)]
(39)

ou |m, m > représente un état ou la molécule m est a
I’état triplet, la molécule n étant dans I’état fondamen-
tal.

|m, n > représente un état ou la charge positive
est sur la molécule m et la charge négative sur la molé-
cule n.

En utilisant la théorie des perturbations, et en
négligeant la non-orthogonalité des fonctions d’ondes
du triplet neutre et du triplet transfert de charge, on
obtient immédiatement :

1

S
2(bTr - EC.T.)

x[<m,m|H|m,n>+<n,n|H|n,m> +
+(<m,m|H|n,m>+<n,n|H|m,n>)]. (40)
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On notera :

<mm|H|m,m> = E,

<mm|H|n n>=K

<m,m|H|m, n> = B(m,n)

<n, n|H|nm>

B(n, m)
B = }[B(m, n) + B(n, m)] .
<m,m|H|n, m>= C(m,n)
<n, n|H|mn >=C(nm
C = }[C(m,n) + C(n, m)].
Une évaluation des éléments de matrice B et C
montre que B est peu différent de I'intégrale de trans-

fert des électrons et C de celle des trous.
On a

2= —_—1~—2 [B> + C* £ 2BC] (41)
(Exe — Ec1)
et I’énergie du dimére devient
B* + C? [ 2BC ]
E, =Ef+ ———+—+ |K+-——F——. (42
* T ETr - LC.T. ETr - EC.T. ( )

cette expression montre que l'intégrale de transfert
de I’état triplet entre les deux molécules est modifiée
2BC

par —~———— .
ETr - ECT

Ce résultat précise celui obtenu a partir du modele
a une dimension.

Lorsque les deux molécules du dimere sont en
position non équivalente du point de vue de la trans-
lation, et que 1’on retient les mémes conventions que
précédemment, pour une symétrie u du site, ce qui est
le cas pour les triplets, I’état y_ est de symétrie B,
et ’état . de symétrie A,. Le dédoublement de
Davydov s’obtient alors en additionnant la contribu-
tion de toutes les molécules voisines d’une molécule
donnée et qui ne sont pas dans une position équiva-
lente a celle-ci et en utilisant pour chaque couple de
molécules le résultat obtenu pour le dimére corres-
pondant.

3) Cristal a trois dimensions : Un calcul tenant
compte de la symétrie compléte du cristal a été réalisé
par Choi et al. [4], avec les mémes approximations que
dans le cas traité ci-dessus d’un cristal & une dimen-
sion : on se limite & I'interaction entre ’exciton tri-
plet neutre et I'exciton C. T. triplet correspondant a
deux molécules voisines. Le calcul de I’énergie se fait
par perturbation au second ordre et n’est réalisé que
pour k = 0. On commence par construire les fonctions
d’onde C. T. de symétrie 4, et B,. Elles sont ensuite
orthogonalisées a la fonction d’onde du triplet neutre.
L’expression de 1’énergie permet de déterminer le
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dédoublement de Davydov :

Ae = Ep — E,, =

16[C(0, 1) B(0, )+ C(0, ¢ + 7) B(0, ¢ + 7)]
- - (43)
ETr - EC.T.

ol t est le vecteur allant de la molécule (000) & la
molécule (a/2 b/2 0). Le signe moins dans cette for-
mule ne figure pas dans la formule 22 de [4], car les
groupes d’échange choisis sont différents. Cette diffé-
rence de signe est purement formelle, elle n’a évidem-
ment aucune incidence sur la comparaison avec
I’expérience. On constate ainsi que les résultats obte-
nus pour le dédoublement de Davydov sont identi-
ques & ceux obtenus par l'intermédiaire du modéle

du dimére. L’expression des B et C donnée dans [4]
tient compte de la non orthogonalité de la fonction
d’onde du triplet neutre et de celle du triplet de trans-
fert de charge. Cette correction d’orthogonalité est
faible car le recouvrement entre orbitales sur des
molécules voisines est lui-méme faible. Les expressions
de B et C figurant dans [4] sont donc identiques a
cette correction d’orthogonalité prés, a celles figurant
dans le paragraphe II.B, b, 2 (voir tableau IV).

III. Comparaison avec les résultats expérimentaux.
— 1. TRANSPORT DES CHARGES ET DES EXCITONS TRI-
PLETS. — Les intégrales de transfert interviennent
dans I'expression des tenseurs de diffusion des charges
et des excitons triplets. Néanmoins, quel que soit
le modéle de transport choisi, ’anisotropie du tenseur
de diffusion n’est pas uniquement due a I’anisotropie
des intégrales de transfert [6, 7]. Une contribution a
I’anisotropie peut venir de Iinteraction avec les
phonons qu’il faudrait calculer explicitement. Comme
cette interaction n’a été prise en considération que
pour les porteurs de charge et que ces résultats ne sont
cohérents que pour d’importantes intégrales de trans-
fert, c’est-a-dire pour les déplacements dans les plans
(a, b), des cristaux considérés, la comparaison entre
’anisotropie expérimentale et 1’anisotropie calculée
a partir des intégrales de transfert n’est vraiment signi-
ficative que dans ce cas. Dans le plan (a, b) il y a bon
accord [7] entre anisotropie calculée et expérimentale
('anisotropie de [linteraction exciton-phonon est
trés faible).

Le probléme du coefficient de diffusion des électrons
dans la direction ¢’ dans I’Anthracéne et le Naphtaléne
est plus délicat. La mobilité expérimentale dans cette
direction est voisine des mobilités électroniques dans
le plan (a, b). L’anisotropie ne dépasse pas 4 pour
I’Anthracéne [7] et 2 pour le Naphtaléne [11]. Ces
rapports sont beaucoup plus petits que les rapports
correspondants des intégrales de transfert et a for-
tiori de leurs carrés. Le comportement en fonction de
la température de la mobilité dans cette direction est
aussi particulier. Tout ceci semble indiquer que I'on
a dans ce cas un transport assisté par les phonons, ou
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interviennent non seulement des I. T. & 1’équilibre,
mais aussi leur dérivée par rapport aux déplacements
élémentaires autour des positions d’équilibre [7].
On a pu vérifier en effet que, pour une rotation de la
molécule dans son plan, I'intégrale de transfert pou-
vait atteindre jusqu’a 5 ou 10 fois sa valeur a 1’équi-
libre pour des angles de rotation accessibles aux tem-
pératures considérées [28]. L’anisotropie expérimen-
tale ne peut donc pas étre directement comparée
dans ce cas avec I’anisotropie des intégrales de trans-
fert a I’équilibre.

Le tenseur de diffusion des triplets a été mesuré dans
I’Anthracéne [10, 29] (voir tableau V). 1l fait apparaitre
une faible anisotropie dans le plan (a, b), ce qui est
approximativement conforme a la faible anisotropie
des intégrales de transfert. Mais I’absence d’étude de
I’anisotropie de I’interaction exciton-phonon ne permet
pas une comparaison rigoureuse. Dans la direction ¢’,
la contribution C. T. diminue considérablement
I’anisotropie, beaucoup moins cependant que ne le
trouve Levine et al. [10]. Cette diminution s’explique
par la présence dans cette contribution d’intégrales de
transfert pour les trous, dont ’anisotropie est beau-
coup plus faible qu’elle ne I’est pour les électrons. Au
total, il semble bien que pour les triplets comme pour
les électrons, dans ’Anthracéne et le Naphtaléne, les
valeurs des I. T. dans la direction ¢’ (avec surtout la
molécule a/2 b/2 c) soient beaucoup plus faibles que ne
le laisse prévoir I’anisotropie expérimentale du tenseur
de diffusion [29]. 11 est vraisemblable qu’il faudra alors
un traitement analogue, du point de vue de la théorie
de transport, pour résoudre cette contradiction dans
I’'un et autre cas. Ceci n’apparaissait pas en compa-
rant les calculs de [10] avec les résultats de [29] ou,
au contraire, une contribution C.T. beaucoup plus
grande semblait rendre compte correctement de
I’anisotropie observée.

Enfin, on peut voir que 'effet de la variation de la
température sur certaines intégrales de transfert n’est
pasnégligeable dans1’Anthracéne. La contribution C. T.
de la molécule (g g 0) par exemple, fait varier I'inté-
grale de transfert totale correspondant d’un facteur 2
entre 300° et 95°K. Mais la variation d’ensemble
des intégrales de transfert, et avec la température
reste faible [30].

2. DEDOUBLEMENT DE DAvypov. — Hochstras-
ser [27] a montré que le niveau d’énergie A4,(+) est
atteint en absorption par une lumiére polarisée paral-
lélement & ’axe a et le niveau B,(—) par une lumiére
polarisée parallélement & 1’axe b, dans la mesure ou
la voie de couplage spin-orbite est orientée le long
du grand axe de la molécule [31], et le moment de
transition est polarisé perpendiculairement au plan
de la molécule, ce qui permet en pratique de n’obser-
ver qu’un seul niveau a la fois.

Le mélange de fonctions d’onde C. T. aux fonctions
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TABLEAU V

Diffusion des triplets

Rapport Naphtaléne
des coeflicients
de diffusion Echange Total
Dy,
D.. 1 0,5
’;) 1x 107 4107

Anthracéne
Exp' Echange Total Fxp' [29]
0,8 2 1,1a14
1074 2x107* 107! -5 x 1072

Les rapports déterminant ’anisotropie sont dans I’approximation d’un temps de relaxation constant, 7 = (k) donnés par :

2 2 2
b 2 Iiop0) + T(as2,6/2,0

Dy _
D, a

Dyo

=

a

aa

4c

2
I(a/2,6/2,0)

2 72
I(a/2,b/2,c)

2

2
Ia/2,812,0)

ou Ik est P’intégrale d’échange sans ou avec la contribution des C. T. entre la molécule (0, 0, 0) et la molécule (i, j, k).

d’onde des états singulets et triplets neutres, ne modifie
pas ’analyse de Hochstrasser sur les rapports d’intensité
d’absorption pour les deux polarisations possibles.
En effet, le couplage spin-orbite relie état C. T. singulet
aétat C. T. triplet et cet élément de matrice est multiplié
successivement par les coefficients de mélange des
états C.T. avec les états neutres correspondants. Ces
coefficients de mélange sont de chacun de l'ordre de
1072, Par ailleurs, 1’élément de matrice du couplage
spin-orbite entre les états C. T. de parités différentes ne
peut guére étre plus élevé que le méme élément entre
états neutres de méme écart énergétique a l'intérieur
d’une molécule.

Cette analyse est valable pour I’Anthracéne et le
Naphtaléne.

a) Anthracéne : Les résultats expérimentaux a
4,2 °K [9] montrent dans le cas de I’Anthracéne que
pour la transition Singulet-Triplet 0-0, le niveau d’éner-
gie le plus bas 14.742 cm™' est atteint en lumiére
polarisée parallélement a I’axe a. Le niveau supérieur
14.764 cm™! est atteint pour une polarisation b.
e _
I~
Ces résultats sont confirmés a température ordinaire
[32] ou I’écart d’énergie est alors en valeur absolue de
I/|a
1//b
culé par Hochstrasser a 95 °K est de 3,62.

Ceci conduit a la relation E5, — E,, = 22 cm™" &
42 °K et E;, — Ez, = 17 cm™" a 300 °K. Les résul-
tats numériques (tableau 1V) donnent
Eg, — E,, = 63cm™" 4 300 °K
Eg, 124 cm™! 4 95 oK.

La comparaison des valeurs théoriques et expéri-
mentales doit tenir compte de la valeur du facteur de
Franck Condon par la transition 0 — 0 qui, expérimen-

Le rapport des intensités d’absorption est

17 cm™! et ou = 2,7. Le rapport théorique cal-

et

talement est de I’ordre de 0,175 (4 température ordi-
naire 7" >~ 300 °K). 11 faut en effet multiplier la valeur
théorique par le facteur 0,175 pour la comparer a la
valeur expérimentale (2 température ordinaire). On
voit que I'accord est excellent aussi bien en valeur
absolue qu’en signe (11 cm ™! théoriquementet 17 cm ™!
expérimentalement). Les calculs antérieurs [4] mon-
traient un accord en valeur absolue mais pas en
signe. La raison en était une mauvaise valeur affectée
a la contribution C. T. En effet, nous montrons ici
que la contribution C. T. est dominante et qu’elle
impose son signe.

Latendance a ’augmentation dudédoublement quand
la température diminue est effectivement observée
quand on compare les résultats de Avakian [33]
17 cm™! 4 300 °K & ceux de Clarke [9] 21 cm™! &
4,2 °K. Néanmoins, une étude récente [33] montre
bien une tendance a I’augmentation lorsque la tempé-
rature passe de 250° a 100 °K mais entre 350 °K et
250 °K, le dédoublement de Davydov augmenterait
avec la température.

b) Naphtaléne : Des mesures récentes [34, 35] a
4,2 °K montrent que, pour la transition 0 — 0, le
niveau d’énergie le plus bas a 21.202 cm™? est obtenu
en lumiére polarisée//b et que le niveau d’énergie le
plus élevé, 2 21.212 cm ™! est obtenu en lumiére pola-
Ij//b
m =4, Le
rapport théorique [35] est aussi de P'ordre de 4.
Cette fois-ci l’attribution est opposée a celle de
I’Anthracéne. On a en effet, d’aprés l’analyse de
Hochstrasser [27], Eg, — E,, = — 10 cm™". On peut
comparer, a la variation de la structure du cristal pres,
cette valeur a celle que nous avons calculée, effectée
d’un facteur de Franck Condon de I’ordre de 0,15 [36] :
Eg, — E4, = — 9 cm™'. Dans ce cas encore, I'accord

risée//a. Le rapport d’intensité est
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est excellent. Le signe de la contribution C. T. est
opposé a celui de I’Anthracéne, & cause d’une inver-
sion du signe de I'intégrale de transfert des électrons.

D’autre part, Hanson et Robinson [34] ont montré
expérimentalement que [’écart entre le centre de
gravité des composants de Davydov et la position
observée en phosphorescence de la raie (0,0) du tri-
plet de la molécule de Naphtaléne, était faible.

Cet écart est donné dans la théorie par le double
de la valeur des intégrales de transfert des excitations
triplets entre molécules équivalentes. Seules I’inté-
grale de transfert entre les molécules (000) et (0 b 0)
est importante. Si I’on se limite & ’intégrale d’échange
seule le résultat du calcul est 8 x 10™* eV (cf. tableau)
alors qu’en tenant compte de la contribution C. T. on
obtient 1 x 1074,

Le résultat expérimental est approximativement de
— 1 x 10™* eV. On voit que méme en tenant compte
du facteur de Frank-Condon, I’accord est meilleur
entre la valeur expérimentale et le résultat de calcul
complet (échange + C. T.).

Conclusion. — Nous avons recalculé les différentes
intégrales de transfert qui interviennent dans le
transport des charges et des triplets, dans les cristaux
aromatiques d’Anthracéne et de Naphtaléne. Les
résultats obtenus sont surtout différents des résultats
publiés antérieurement dans le cas de la contribution
des excitons de transfert de charge aux intégrales de
transfert des triplets. Cette différence nous permet de
rendre compte de la valeur et du signe du dédouble-
ment de Davydov dans 1’Anthracéne et dans le Naph-
taléne. La contribution dominante au dédoublement
de Davydov du premier triplet de 1’Anthracéne est
due aux excitons de transfert de charge. Cette contri-
bution impose son signe, qui est opposé a celui de la
contribution échange neutre dans le cas de I’Anthra-
céne. Une telle inversion de signe n’existe pas dans le
Naphtaléne et la contribution des excitons de transfert
de charge y est en moyenne plus faible que celle des
triplets neutres.

La détermination récente des structures de I’Anthra-
céne a 95 °K, et surtout du Naphtaléne deutéré a
300 °K, a permis d’y calculer les intégrales de trans-
fert. La comparaison avec celles des cristaux de
référence (Anthracéne et Naphtaléne non deutéré,
a 300 °K), montre que les faibles modifications de
structure ont peu d’effet sur les intégrales de transfert.

Enfin, en se fondant sur un modéle de transport trés
simplifié, qui suppose un temps de relaxation isotrope
et indépendant de 1’énergie, on peut comparer anisotro-
pies expérimentale et théorique, pour les tenseurs de
mobilité des charges et de diffusivité des triplets.
Dans I’Anthracéne, ou ces deux tenseurs ont été
mesurés, on constate que les intégrales de transfert
calculées ne peuvent pas rendre compte de la faible
différence expérimentale entre les directions du plan
(a, b) et la direction perpendiculaire a ce plan. Une
théorie du transport des charges et des triplets, devra
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tenir compte de ce fait et possédera donc certaines
caractéristiques communes quand on comparera le
déplacement des charges et celui des triplets.

Annexe. — I. EVALUATION DES ELEMENTS DE MA-
TRICE B(m, n) ET C(m, n). — Pour calculer ces élé-
ments, il suffit de considérer l’interaction entre les
deux molécules m et n, et plus particuliérement I’inter-
action entre les 4 électrons situés sur les orbitales
R/2 et R/2 + 1.

Les fonctions d’onde déja utilisées [3] sont, soit les
fonctions d’onde des orbitales de Hiickel, soit les fonc-
tions S. C. F. données par Hoyland et Goodman [38].
Les résultats obtenus par 1'une ou l’autre sont tres
peu différents [3]. Nous avons dans la suite des calculs
utilisé les premiéres que nous noterons, uf,, ou i est
Porbitale et m la molécule. Ces fonctions d’ondes
moléculaires sont des combinaisons linéaires des
fonctions d’onde d’orbitale des atomes de carbone.
u =Y C,w, ol w, est la fonction d’onde du p-iéme

p

atome de carbone, et C, le coefficient de Hiickel corres-
pondant. Nous prenons pour les fonctions d’onde
atomiques des combinaisons linéaires de fonctions de
Slater :

4 S\ %
wp = (n.1) Y a; (—') e (AD)
i=1 n
ol n est la normale au plan de la molécule, a; et a; sont
donnés par Clementi et Roothan (37).
La fonction d’onde du triplet s’écrit :

| m,m > = Afux> (1) un**1(2) uy>(3) ul'*4)] (A2)
et celle de I’exciton C. T. :

| mn > = A[un*(1) uy?1Q) uy *Q) up @] (A3)
ou A est ’opération d’antisymétrisation électronique.
Nous prenons le triplet et I’exciton C. T. dans le méme
état de spin, ici S =1, Sz = — 1. La fonction u
correspond & un spin + % et la fonction u & un spin
-1

1.

L’hamiltonien pour ces 4 électrons a la forme :

H= 3 nemormo+y @l

j<i Tij

ol T; est I'opérateur énergie cinétique de 1’électron
i, Hn(i) le potentiel di A la m-iéme molécule avec
R/2 — 1 orbitales pleines, soit une molécule double-
ment ionisée positivement.

1/r,; représente l'interaction entre les quatre élec-
trons des orbitales R/2 et R/2 + 1.
On peut donc écrire :
R/2-1

H,() =V + ¥ Q245 = K})

s=1

(AS5)



652 JOURNAL DE PHYSIQUE

ou J, est 'opérateur de Coulomb :
2
s = [ 1O g,

et K,, est 'opérateur d’échange :
; s(2) ul(2
Ti2

V' est la somme des potentiels de chaque atome de
carbone de la molécule portant chacun une charge
positive ponctuelle.

Pour le calcul, nous utiliserons le potentiel de
Goeppert-Mayer et Sklar VSMS- définit par :

dz, u;(1).

N/2

V"(IE.M.S. = V"Iquc+ Z 2 J;s” .
s=1

(A6)

Les fonctions d’onde moléculaires utilisées étant
peu différentes des fonctions S. C. F. [38] elles satis-
font & I’équation de Hartree-Fock & un électron

F(0) uy()) = & uy, () (A7)

ou F, est I'opérateur de Fock de la molécule n [39]

R/2
F () =T, + Va" + Y 2, — K} (A8)
s=1
F (i) =T, + H, + 2J%? — K}z (A9)
On a:
B(m, n) = < #Lup (1) un>*1(2) u*(3) uy*@)] | H |

ALup (1) w0, 71Q2) uy?(3) uy 2] >
(A10)

Cet élément de matrice est égal a [40]

B(m, n) =< u,/*(1) up*"1(2) uy*(3) u, (@) | H |

ALup *(1) u? Q) ug?3) uy *@1> . (All)
On obtient :
B(m,n) = < uR?*' | T + HS, + HE + JR? 4
+ 2Rz _ gRiz_ Rz RizEL (A12)
et 'on a

< uR/2+1|F 'uR/2+1 > =
— ER/2+1 < uR/2+l I uR/2+1 > = 0
m m n

d’ou
B(m, n) = < ul/2+1| yoMs. _

R/2
— Z K —

s=1

Par un calcul semblable, on obtient :

C(m, n) = < A[un > (D >+ Q) us *3) uy (4] | H | x

x ALy (1) 1> 1 (2) un2(3) up* (@] > (A14)

T Lug 2T > (A13)
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C(m, n) = < uf/Z | _ I/"G.M.S. +

R/2

+ Y KE - I8 >
s=1

(A15)

en remarquant que
R/2 R R/2 R/2 R/2
<uP 1Pl > = < 1K L ug? >

on notera que les expressions de B(m, n) et de C(m, n)
sont différentes de celles proposées par Choi et al. [4]
ou par Jortner et al. [5].

a) Evaluation des intégrales moléculaires. — Nous
négligerons dans ces calculs les intégrales atomiques a
3 centres [3].

1) < u, I VnG.M.S. l u, > .

Le potentiel Vo ™S sécrit ¥OMS =Y ¥, ou ¥,
i

est I’énergie potentielle de I’atome de carbone neutre

[7] [41].
On obtient

e’ a,ot,/ akozkslz
— Sy B e %
rp Lk ﬁkt

5/2 5/2
% Z e~ 2Buari A o' Ay oy %

Kl ﬁkl
4 3 2
X [3‘ B )" +4(Br )" +6 By "i+4] (A16)

ol
Bua = % [ow + o]
d’ou :

< uf/z | VnG.M.S. | u,ﬁ/z > =

-Z Cr? chi? j of Vi o} dv . (A17)
R/2
2) <uf/2 Z KS R/2
R/2 Rz R/2
< un Zl Kn um >=
=Y (ur @) | | use) w)
= ; <un us | um us >
— CR/Z CR{'IZ
> ;
x < wi(1) oi(1) | 0i2) 07 (2) > . (A18)

D’aprés la relation de Coulson-Rushbrooke

R/2

Zl (Cfn)2 =

N =
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d’ou

(ot

= 1yl B2 < i) W) | 0 D) >
i,j

R/2
R/2

Y Kiun) =

1=s

(A19)
3) <ug 1IN up? >
<up LIRP u >
= Z C{;’z C%zn C;("/'2+1 Cf,,/,z %
ij
x < of(l) 0jQ2) | 02 @7(2) > . (A20)

uf/2+1(2) uR/2+1(2) > .

o (]| L
12

uF Q) ul) ) =

Cur2(1) uR2(1) } L
F12

n

_ R/2 ~R/2+1 ~R/2 R/2+1
=Y CRPCRPT R Ot x
ij

x < @h(D) (1) | W2 0! @) > . (A21)

Les intégrales 2) et 3) font intervenir les mémes
intégrales atomiques hybrides.

b) Evaluation des intégrales atomiques. — Ces inté-
grales peuvent &tre décomposées en différentes inté-
grales de base [42] dépendant uniquement de la dis-
tance entre les atomes, avec des coefficients détermi-
nant la géométrie de 1’ensemble.

Pour cette décomposition nous choisissons les axes
de coordonnées de la figure Al.

— - — —
n Yi X i YJ
> -
xiv \km
—— -
1 Zi Zj J
Fic. Al. — i et j sont des atomes appartenant respectivement

aux molécules # (normale n) et m (normale).

L’axe z joint les deux atomes 7 et j, n et m sont les
normales aux molécules auxquelles appartiennent
les atomes i et j respectivement. Ces normales n et m
sont évidemment déduites I'une de Il'autre a I’aide
des opérations du groupe d’interchange C,, comme
les molécules correspondantes. L’axe y; est choisi
orthogonal a la normale n.

On définit les axes en j :

X; =X;5 Yi=VYisZ;j=—1I;.
Les coefficients géométriques sont :
A =n.x; B =ny, =0 C =n.z
D = m.x; E =m.y; F=m.z.

Nous prenons des notations semblables a celles
de Kotani [42]
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L
P, =(xp.r) Y ape P
P=1

de méme Py; et Pz;
-1
NG

Si on prend la convention :

1

P, (P, + iP,) et P_ = 2(Px — iP).

1
<PPy | Py P> = | P(O) P PO PO,
i 2 i J

On obtient :
< o) o1) | 0(2) 02) > =
= A’D[<P,P,|P, P, >+

+3<P,P_|P,P_>]+
+AC?* D[< P,P,|P, P, >+2< P,P,|P,P, >]

+A4> CF[< P, P,|P,P,>+2<P,P,|P_P,>]

+C}*F<P,P,|P,P,>. (A22)

Les deux intégrales de base < P,P,/P,P, > et
<P, P,/P,P,> on des valeurs prépondérantes,
elles sont multipliées respectivement par C3 F et
A? CF. Or on peut remarquer que si on les suppose
égales on a en facteur

C3F + 4% CF = CF(C? + 4% = CF.

Or le coefficient géométrique CF reste inchangé quand
on change le sens du transfert entre les deux molécules
c’est-a-dire lorsqu’on intervertit la molécule de
départ et la molécule d’arrivée, méme si elles ne sont
pas équivalentes du point de vue de la translation.

C’est la raison pour laquelle dans ’Anthracéne et
le Naphtaléne les intégrales

® j>

<<Pj ng‘

entre deux molécules translationnellement inéquiva-
lentes sont peu différentes.

Pour l'intégrale atomique d’échange, on obtient
avec une décomposition semblable :

< w;(1) (Dj(l) | wi(2) wj(z) > =
=A*D>< P, P,|P_P_> +

(Pi> et <(P;}24Kf

A*(D? — E?
B cpop PP, >
+[4* F?+C*(D*+E»)] < P, P,|P_P, >
+2ACDF[< P, P,|P,P, >+<P,P,|P,P,>]
+C*F>*< P,P,|P,P,> (A23)
avec la notation

<P P|PyP, > =
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Les différentes intégrales de base hybride et d’échange
ont déja été calculées [43] 4 'aide d’un jeu de coeffi-
cients a; et a; [5] 1égérement différent de celui pro-
posé par Clémenti et Roothan [37] que nous avons
utilisé dans le calcul du potentiel ¥°-M-5: Toutefois,
les deux jeux de coefficients donnent des résultats
qui ne différent pas de plus de 5 .

Les expressions littérales des intégrales atomiques
hybrides et d’échange sont différentes de celles don-
nées dans [4] et [5], mais ces différences affectent des
termes dont la contribution est dans tous les cas faible.

Dans nos calculs, nous avons approché chacune de
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ces intégrales de base par une exponentielle fonction
de la distance entre les deux atomes considérés.
Cette approximation est excellente [7].

II. STRUCTURES CRISTALLINES UTILISEES ET VALEURS
DES INTEGRALES DANS LES CRISTAUX. — Les données
du cristal sont le Naphtaléne & 300 °K celles de
Cruickshank [22], pour I’Anthracéne 2 290 °K et a
95 oK celles de Mason [12] et pour le Naphtaléne per-
deutéré celles de Pawley [13].

Nous avons également fait les calculs avec les
données de Cruickshank pour I’Anthracéne a 300 °K
[23] les résultats obtenus sont trés peu différents de
ceux obtenus avec les données de Mason [12].

Les résultats des différentes intégrales sont donnés
dans les tableaux VI et VII.
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