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Centres colorés des ioniques
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I - Loi de Mollwo-Ivey

La loi expérimentale qui ressort des résultats est :

eeV)= K[

avec K=68¢eV,n=—-1,85¢etay=1A

a

a,

jﬂ

1/ Le modele que 1’on pourra donner au centre F est indépendant de la nature chimique

des ¢léments qui constituent le matériau (NaCl, KBr, Csl, ...). Il s’agit 1a d’une loi
« universelle » pour cette famille de composés.

Modele du puits infini. Le potentiel sera, en premicre approximation, considéré comme

2/ Les fonctions propres du hamiltonien

infini a Pextérieur de la boite (puits infiniment profond).

3/2
. 2 . . .
1) Etat fondamental : ®@,,, = (—j sm(ﬂ) s1n(ﬂ) s1n(E)
a a a a

2 2
avec E, =3—— non dégénéré.
: 2m a’
i1) Premier état excité :
2Y"? 27 x Vs Tz
D, =|— sin(—)sin(—y )sin(—),
a a a a
3/2
2 . TX, . 2wy . 7wz
D, =— sin(—)sin( y)sm(—),
a a a a
3/2
2 . TX, . Y. . 2wz
DO, =—| sin(—) sm(—y) sin( )
a a a a
W
etE, = 6—— =2FE, avec une dégénérescence égale a 3.
2m a
W

3/e=E,-E =3——.Ontrouve alors K =113,1 eV-AZetn=-2.

2m a
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4/ 11 est clair que la comparaison précédente est assez favorable en ce qui concerne n
mais ne ’est guere en ce qui concerne K. On introduit donc une taille effective a.= a a, et on
choisit a de telle sorte que la formule théorique trouvée en 3/ rende le meilleur compte
possible des résultats expérimentaux.

/A
£=3_———+

5 avec o = 1/% =1,29. L’¢électron occupe un volume accessible plus
ma”a

grand que celui de la lacune cubique, ceci est di au fait que I’¢lectron est attiré par les cations
(Na") qui ’entourent.

1I- Effet Jahn-Teller

Si un état quantique d’une molécule non linéaire est dégénéré, on peut montrer qu’il
existe une distorsion de la molécule qui, en conduisant a une symétrie plus basse pour celle-
ci, leve la dégénérescence et stabilise la molécule. Cette distorsion est en général appelée
« effet Jahn-Teller ».

L’ensemble du centre F et des ions voisins peut étre
considéré comme une pseudo—molécule susceptible de subir une
distorsion de Jahn-Teller. Nous allons le vérifier dans le cas d’un
modele simple de centre F.

On continue comme au I, a assimiler le centre F a un puits
infiniment profond d’aréte a. , de potentiel nul.

5/ On déforme alors la lacune en lui donnant la forme d’un parallélépipéde a base carrée
(arrétes de longueur b le long de Ox et Oy ; hauteur ¢ le long de Oz). Compte tenu de la
rigidité globale du cristal, il est raisonnable de considérer que ce changement de forme de la
lacune est fait & volume constant. On caractérise la déformation par le paramétre S = c/b.

. . . Wat(nl+n n
Les niveaux d’énergie sont de la forme E, = L4

nmn,ny 2 2
R 2m b c

. . x5 1
Les états excités 211 et 121 ont la méme énergie E, = 27[ (b—2+ —zj
m c

iy \ . e . W2 4
L’état excit¢ 112 a une énergie différente £, = ——| —+—
2m \b~ ¢
D’apres la relation de conservation du volume et la définition du coefficient 3, on déduit
b=a,B "  etc=a,p?”,don

2 2 2 2
Eé:hﬂ h'r
2

(5ﬁ2/3 + ,3_4/3), E2 _ . (2ﬂ2/3 + 4ﬁ_4/3)

2
ma,

ma’
La fonction 54°° + #~*"* admet un minimum en S = \/% =0,63 qui a pour valeur 5,526.
La fonction 23*"” +447*" admet un minimum en = 2 qui a pour valeur 4,762.

nr’

2
2ma,

C’est donc I’état non dégénéré 112 qui donne le minimum d’énergie E; = 4,762

pour By = 2.
Dans 1I’état excité la lacune s’allonge afin de minimiser son énergie.
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n’r’ (2ﬂ2/3 +ﬂ_4/3)

Suite a la déformation de la lacune (£ = 2) I’énergie de 1’état fondamental augmente :
nr’

2ma,

6/ E, =

2
ma,

E} =3572

7/ La courbe ci-dessous montre les variations des énergies en fonction de = c/b. L’énergie
., n’
est normalisée par

2
2ma,

Energie normalisée Effet Jahn-Teller
10 ~

III- Déplacement de Stokes

Nous pouvons maintenant donner une description simple de 1’ensemble absorption-
émission du centre F.

L’expérience montre qu’aprés un temps de vie de 1’ordre de 10°s, I’état excité se
désexcite : il émet un photon dit de « luminescence ». C’est | 'émission.

L’étude expérimentale des raies Coefficient d’absorption (unité arbitraire)
d’émission montre que celles-ci sont 10 : : —
systématiquement déplacées vers les a2
longueurs d’onde plus grandes - ou les
énergies plus petites - par rapport aux I
raies d’absorption. Ce déplacement, dont 5 |
la figure en face montre un exemple,
s’appelle déplacement Stokes.

Emission +» Absorption
. i
)

i v

1.5 25
_73- Energie (eV)
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8/ Comme le montre la figure ci-dessus, les centres F présents dans un cristal absorbent
une longueur d’onde dans le visible, orangé, et émettent dans I’infrarouge. La couleur
apparente du cristal est alors bleue, complémentaire de 1’orangé, I’émission n’étant pas
visible.

9/ Avant absorption, le centre F de symétrie cubique est dans son état fondamental. 11

2_2
absorbe un photon d’énergie égale a £ =3 md Dans 1’¢état excité le centre F diminue son
ma,
¢énergie en se déformant puis émet un photon d’énergie :
'’ - nr’
g=E) -E = 387 =119——
2ma, 2ma,

Apres émission, le centre F retrouve sa symétrie cubique (voir les fleches sur la figure).
Ce mécanisme suppose que les temps d’excitation et de désexcitation électronique sont
négligeables par rapport aux temps de déformation locale du cristal, eux—mémes négligeables
par rapport aux durées de vie des états excités. La différence d’énergie est transformée sous
forme d’énergie vibrationnelle dans le cristal. La déformation du puits correspond a un
déplacement d’atomes.

10/ La lumiere absorbée dans le visible correspond a la gamme d’énergie 1,65-3,1 eV.
L’¢énergie de la lumicre émise correspond alors, aprés multiplication par le facteur 1,19/3, a la
gamme d’énergie 0,65-1,23 eV soit dans I’infrarouge.
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