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Introduction

Pour décrire les phénomènes physiques et chimiques au niveau de la spectroscopie, de la ré-

activité chimique, mais aussi dans l’organisation des édifices atomiques, la chimie quantique a

déjà prouvé son efficacité. Les cristaux lasers ou photoluminescents font depuis longtemps l’ob-

jet d’un intérêt permanent de la part de la communauté scientifique. Cependant, les origines de

ces propriétés optiques sont souvent méconnues et les méthodes semi-empiriques cherchant à les

expliquer se sont multipliées. La chimie quantique se présente alors comme un puissant moyen

d’investigation. En effet, la plus part des propriétés optiques sont le fait de l’inclusion au sein

d’une matrice d’un ion, dont la nature diffère de celle des ions constitutifs de l’édifice cristallin.

Dès lors, il est raisonnable de penser que les mécanismes explicitant ces phénomènes sont le ré-

sultat d’effets physico-chimiques locaux propres à l’impureté et à ses plus proches voisins. C’est

dans ce contexte qu’a été initiée l’étude des cristaux dopés photoluminescents par une approche

locale dite de cluster environné.

En d’autres termes, nous pouvons considérer que cette approche est assimilable à l’étude d’un

système moléculaire (cluster) environné de potentiels spécifiques et de charges nécessaires à la

restitution de l’effet de l’environnement sur le cluster. Cette technique fondée sur la théorie de la

séparabilité initiée par McWeeny [1] utilise de nombreuses notions, tel que les pseudopotentiels,

la corrélation électronique, dont nous verrons que le traitement reste difficile dans ce genre de

système, et les effets relativistes. Dans la première partie de cet exposé, nous détaillerons les dif-

férentes méthodes utilisées ainsi que les approximations nécessaires pour envisager un traitement

raisonnable de ces pseudomolécules.

Notre attention se portera sur la matrice LiYF4 dopée par l’ion cérium, mais surtout sur l’ion

bismuth qui fait l’objet de nombreuses études notamment dans les fibres optiques, leur conférant

des propriétés d’amplification peu communes. Cet ion dopant sera inclus dans deux environne-

ments très différents. Le premier cristal Cs2NaYCl6 dont le site de substitution le plus probable

appartient au groupe de symétrie Oh, possède un spectre d’absorption parfaitement connu et re-

présente donc une excellente référence. Le second est le cristal d’yttria Y2O3 qui a fait l’objet

d’études importantes dans les années 70. Ce cristal dopé qui n’est pas un bon candidat pour être

un laser, possède deux sites de substitution possibles et de basse symétrie. De coordinance six

dans les deux sites, l’un appartenant au groupe de symétrie S6 et l’autre au groupe de symétrie C2,

le bismuth trivalent va conférer au spectre d’émission des caractéristiques particulières. Comme

le montre le spectre d’excitation réalisé en 1971 par G. Boulon [2] (cf Fig 1), l’émission faisant

suite à l’absorption de photons dont les énergies sont situées dans l’ ultra-violet, produit deux lon-

gueurs d’onde distinctes situées dans le visible d’énergies respectives égales à 3 eV (raie violette)
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FIG. 1 – Spectre d’excitation du cristal Y2O3 dopé par l’ion bismuth.

et 2.4 eV (raie verte). L’interprétation initiale de G. Boulon, confirmée en 1976 par des calculs

de chimie quantique semi-empiriques réalisés par Jacquier et al [3, 4] qui soulignait le fait que

le système était trop complexe pour être traiter explicement ab initio, attribuait l’émission verte

au centre C2 et l’émission violette au centre S6. Dans cette approche utilisant une méthode semi-

empirique LCAO-MO [4], l’énergie du centre luminescent descrit par un cluster auquel est ajouté

les effets des potentiels de Madelung est obtenue en incluant le couplage spin-orbite et les effets

d’une interaction de configurations limitée (28 déterminants).

Le but de notre travail sera de donner une interprétation définitive de ce spectre et de comparer

nos résultats à ceux obtenus par la méthode semi-empirique. Nous verrons dans quelle mesure

les méthodes de chimie quantique sont capables de décrire la réalité de ce système complexe. Un

parallèle sera également réalisé entre les deux dopants de structures électroniques différentes que

sont le cérium et le bismuth.

Plan de thèse

Avant d’en arriver aux interprétations et aux calculs, il est nécessaire de rappeler les approxi-

mations et les méthodes qui sont utilisées pour traiter ces systèmes complexes. Après avoir posé

un certain nombre de définitions et d’hypothèses, nous réaliserons un survol rapide des méthodes

utilsées pour résoudre l’équation de Schrödinger. Nous nous attarderons notamment sur le cou-

plage spin-orbite. Cet effet, qui peut paraître faible dans le cas des ions légers, ne peut être négligé

compte tenu des systèmes que nous sommes amenés à étudier. Finalement seront présentées les

hypothèses nécessaires à la simplification, qui ont conduit à l’équation de Schrödinger adaptée au

problème du cluster environné et aux ab initio embedded model potentials (AIEMP) permettant
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de remplacer efficacement les ions de l’environnement par des potentiels.

Dans la seconde partie, les méthodes précédemment présentées seront utilisées pour évaluer

leur potentiel à rendre compte du spectre d’un ion isolé dans un premier temps. Après avoir dé-

taillé les structures cristallines hôtes et la façon dont elles ont été déterminées, nous verrons dans

quelle mesure la théorie classique du champ cristallin peut se comparer aux techniques ab initio.

L’approche locale, pour être pertinente, nécessite de définir les AIEMP et la façon dont ils sont

calculés pour un cristal donné, mais aussi le cluster.

Une fois que l’ensemble de ces outils sera présenté, il sera possible de discuter les résultats né-

cessaires à l’interprétation des spectres expérimentaux. Des calculs préliminaires nous ont amenés

à élargir l’ensemble des techniques intialement utilisées pour traiter la corrélation électronique.

Nous verrons notamment comment les spectres simulés sont sensibles à ces méthodes dites varia-

tionnelles ou perturbatives. Il est important de spécifier d’hors-et-déjà que ce problème n’est pas

spécifique à l’ion Bi3+ mais à la description de l’énergie de corrélation d’états à couches ouvertes.

Finalement, nous proposerons une interprétation du spectre d’excitation complexe de la matrice

Y2O3 dopé par l’ion Bi3+.
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Introduction

Comment traiter le problème évoqué précédemment dans l’introduction ?

Comment arriver à simplifier le problème du défaut dans un cristal infini ?

La résolution de l’équation de Schrödinger liée aux atomes ou aux systèmes moléculaires, envi-

ronnés ou non, reste impossible dans la plupart des cas, et il s’est développé un certain nombre

d’outils et d’approximations. Certaines propriétés physico-chimiques du solide sont liées à un

nombre restreint d’électrons situés sur les centres de défauts ; dans ce cas, il n’est pas déraison-

nable d’envisager une approche dite “locale” du problème. Cette approche consiste à isoler une

partie du cristal au centre de laquelle se trouve le défaut.

L’ approche locale a été profondément inspirée par les travaux de McWeeny [1] et Huzinaga et

al [2, 3]. Elle permet de séparer un système poly-électronique en plusieurs sous-systèmes . Ainsi à

l’instar des travaux effectués sur les atomes, orientés vers la séparation entre les électrons de coeur

et les électrons de valence, une séparation sera faite entre un cluster (agrégat), incluant le défaut et

ses proches voisins et le reste du cristal appelé “environnement”. Ce dernier jouerait le même rôle

que le cœur pour l’atome, et le cluster, le même rôle que la valence. Cette technique permet de

traiter le cas de gros systèmes en les ramenant à celui d’une quasi-molécule “environnée”. C’est ce

que nous nommerons la technique du “cluster environné”. Le cluster constitué d’un atome unique

ou de quelques atomes est donc environné de particules censées représenter le plus fidèlement

possible les effets de l’environnement sur le cluster.

Une fois la séparation effectuée, il nous faut encore résoudre l’équation de Schrödinger pour un

nombre important de particules. Ceci n’étant pas raisonnable, il nous faudra tronquer la solution du

problème à N corps, dont l’expression sera détaillée dans cette partie. Puis, une fois l’hamiltonien

réécrit sous une forme effective “plus simple”, il nous faudra utiliser différentes méthodes de la

Chimie Quantique, qui seront exposées dans cette première partie.
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Chapitre I.1

Méthodes ab initio appliquées au cluster
environné :

Sommaire
I.1.1 L’hamiltonien moléculaire non relativiste dans l’approximation de Born-

Oppenheimer : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
I.1.2 La méthode Hartree-Fock . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
I.1.3 L’interaction de configurations (IC) : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
I.1.4 La repolarisation: un problème crucial. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
I.1.5 Définition de la corrélation atomique et de la corrélation moléculaire : . . . 25
I.1.6 La méthode multi-configurationnelle SCF (MCSCF) et CASSCF. . . . . . . 26
I.1.7 La théorie de perturbation et les méthodes multiréférences. . . . . . . . . . 29

I.1.7.1 La théorie de perturbation : principes généraux . . . . . . . . . . . . . 29
I.1.7.2 Une méthode variationnelle : l’algorithme CASDI (DDC2,DDCI) . . . 31
I.1.7.3 CIPSI. (“Configuration Interaction and Perturbation through Selected

Iteration”) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
I.1.7.4 La méthode CASPT2 (CASSCF Reference function and Second-Order

perturbation theory): . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
I.1.7.5 Théorie de perturbation NEV-PT2 (n electron valence states for multi-

reference perturbation theory) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

Une fois la simplification formelle de l’hamiltonien réalisée, il nous reste encore à déterminer

les solutions de l’équation de Schrödinger. Evidemment, aucune solution analytique n’est envisa-

geable. Il faut donc développer des méthodes numériques afin d’extraire les informations les plus

pertinentes, comme les énergies de transition ou les moments de transitions dipolaires. La théorie

de Hartree-Fock (HF) à champ moyen donne une description qualitative raisonnable du système

dans de nombreux cas. Cependant elle est mise en défaut dans des systèmes dans lesquels les

interactions électroniques instantanées sont fortes (corrrélation électronique).

En chimie quantique, l’énergie de corrélation représente la différence entre l’énergie totale

exacte et l’énergie HF. Cette différence est bien souvent très faible par rapport à l’énergie électro-

nique totale exacte ; néanmoins, elle est souvent fondamentale pour interpréter la spectroscopie,

qui met en jeu des différences d’énergie encore plus faibles. Pour notre problème, il est illusoire de
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I.1.1. L’hamiltonien moléculaire non relativiste dans l’approximation de Born-Oppenheimer :

vouloir obtenir des moments de transitions et même des surfaces d’énergie potentielle raisonnables

si la fonction d’onde n’est pas calculée d’une façon suffisamment précise. Il faut donc améliorer

la fonction d’onde au delà de l’approximation HF.

Après un bref rappel sur ce que sont le calcul Hartree-Fock, la corrélation et l’interaction de

configurations, nous exposerons les méthodes utilisées lors de nos travaux de recherche. Notre

attention se portera donc sur les méthodes multiconfigurationnelles self consitent field (MCSCF)

et ainsi que sur les méthodes perturbatives comme CIPSI (“Configuration Interaction and Pertur-

bation Theory”) [4] et sa version diagrammatique[5] et CASPT2 (“Complet Active Space Self-

Consistent Field Wave Function and Second Order Pertubation Theory”) [6, 7] et la méthode

variationnelle DDCI (“Difference Dedicated Configuration Interaction”)[8].

I.1.1 L’hamiltonien moléculaire non relativiste dans l’approximation
de Born-Oppenheimer :

Nous utiliserons partout les ”unités atomiques” de façon à simplifier l’ensemble des équations

qui vont suivre. Dans ce système :

– l’unité de longueur est le Bohr (a0 = 5.2917710−11m ),

– l’unité de masse est la masse de l’électron (me = 9.1095310−31kg),

– l’unité de charge est telle que e2/4πε0 = 1 où e est la charge électronique (e = 1.602110−19C),

– l’unité d’énergie Eh est le Hartree (ua = 4.3598110−18J) qui correspond à 2 fois le potentiel

d’ionisation de l’atome d’Hydrogène, soit 27.2102 eV.

Soit un système comprenant n électrons et N noyaux, l’hamiltonien non relativiste s’écrit alors :

H = TN +Te +VNe +VNN +Vee (I.1.1)

Le premier terme de l’équation I.1.1 représente l’énergie cinétique des noyaux :

TN =−1
2

N

∑
K=1

∆K

Mk
(I.1.2)

Le second terme est le terme d’énergie cinétique des électrons :

Te =−1
2

n

∑
i=1

∆i (I.1.3)

VeN est le terme d’énergie potentielle d’attraction entre les n électrons i et les N noyaux K :

VeN =−
n

∑
i=1

N

∑
K=1

ZK

r jK
(I.1.4)

L’énergie potentielle d’interaction répulsive noyau-noyau est décrite par le terme VNN :

VNN =
N

∑
K=1

∑
L>K

ZKZL

RKL
(I.1.5)
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Chapitre I.1. Méthodes ab initio appliquées au cluster environné :

et enfin le terme d’interaction répulsive électron-électron par le terme Vee :

Vee =
n

∑
i=1

∑
j>i

1
ri j

(I.1.6)

Les termes relativistes seront explicités dans la partie suivante introduisant le couplage spin-orbite.

Compte tenu de la grande différence de masse entre les noyaux et les électrons :

Mproton

me−
' 2000 ,

le mouvement des noyaux est lent par rapport à celui des électrons qui s’adapte instantanément à

la position des noyaux. Les électrons suivent donc “adiabatiquement “ le déplacement des noyaux.

C’est sur cette constatation qu’est fondée l’approximation de Born-Oppenheimer [9], qui consiste

à séparer le traitement en deux parties. D’abord la résolution de l’hamiltonien “électronique”, où

les positions des noyaux supposées fixées (TN = 0) ne sont que de simples paramètres, fournit,

pour chaque état propre électronique l, une surface d’énergie potentielle Ee(~R1, ~R2, ...) utilisée

ensuite comme fonction potentielle pour étudier éventuellement le mouvement des noyaux, dont

les positions retrouvent leur rôle d’opérateur.

Dès lors, en Mécanique Quantique, la fonction d’onde totale d’un édifice moléculaire peut

s’écrire comme le produit de deux fonctions propres :

Ψ
(l)
tot(~r1, ..,~ri, ..,~rn, ~R1, .., ~RK , .., ~RN) = Ψ

(l)
el (~r1, ..,~ri, ..,~rn, ~R1, .., ~RK , .., ~RN)×Ψ

(l)
N (~R1, .., ~RK , .., ~RN)

(I.1.7)

où Ψ
(l)
el (~r1, ..,~ri, ..,~rn, ~R1, .., ~RK , .., ~RN) représente la fonction d’onde de l’état électronique l et

Ψ
(l)
N (~R1, .., ~RK , .., ~RN) la fonction d’onde liée aux mouvements des noyaux sur la surface de po-

tentiel de l’état électronique l, issue de la résolution préalable de l’hamiltonien électronique.

I.1.2 La méthode Hartree-Fock

Considérons un système de N noyaux et de n électrons.

Le principe de la théorie Hartree-Fock repose sur le découplage des n électrons, de façon à

écrire la fonction d’onde comme un produit de n fonctions à un électron ϕi(x,y,z,s) (s repré-

sentant le nombre quantique de spin). Pour satisfaire au principe de Pauli, ce produit doit être

antisymétrique par rapport à l’échange de 2 électrons. Ceci définit la fonction d’onde φ comme un

déterminant de Slater normalisée par N .

Ψel =
1

N
Ap(ϕ1(1)ϕ2(2)...ϕn(n)) = |ϕ1ϕ2..ϕn| (I.1.8)
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I.1.2. La méthode Hartree-Fock

La fonction d’onde est déterminée en minimisant l’énergie du système :

〈
ϕ1ϕ2..ϕn

∣∣∣∣∣ n

∑
i=1

(−1
2

∆i +
N

∑
K=1

Zk

riK
)+

n

∑
i=1

∑
j>i

1
ri j

∣∣∣∣∣ϕ1ϕ2..ϕn

〉
=

〈
ϕ1ϕ2..ϕn

∣∣∣∣∣ n

∑
i=1

hc(i)+
n

∑
i=1

∑
j>i

1
ri j

∣∣∣∣∣ϕ1ϕ2..ϕn

〉
(I.1.9)

par rapport aux variations des orbitales ϕi.

Nous sommes conduits à résoudre une équation aux valeurs propres, l’équation de Hartree-

Fock :

Fϕ = εϕ (I.1.10)

où F , opérateur de Hartree-Fock pour un électron, s’écrit :

F(r) = hc(r)+
n

∑
j=1

[J j(r)−K j(r)] (I.1.11)

Dans l’expression I.1.11 ,le terme hc(r) est l’hamiltonien monoélectronique de cœur relatif à l’élec-

tron i :

hc(r) =−1
2

∆i +
N

∑
K=1

Zk

riK
(I.1.12)

le terme ∑
n
j=1[J j(r)−K j(r)] représente le terme d’interaction coulombienne de l’un des électrons

avec le champ moyen créé par les (n− 1) électrons restants. J j est l’opérateur coulombien et K j

est l’opérateur d’échange, définis par leur action sur les spin-orbitales :

J jϕi(~r1) =
[Z

ϕ∗j(~r2)ϕ j(~r2)
r12

dr2

]
ϕi(~r1) (I.1.13)

K jϕi(~r1) =
[Z

ϕ∗j(~r2)ϕi(~r1)
r12

dr2

]
ϕ j(~r1) (I.1.14)

Si ϕi est vecteur propre, la valeur propre de l’équation I.1.10 est :

εi = 〈ϕi|hc |ϕi〉+
n

∑
j=1

[Ji j−Ki j] (I.1.15)

où Ji j = 〈ϕi|J j |ϕi〉 et Ki j = 〈ϕi|K j |ϕi〉.
La résolution de l’équation de Fock (I.1.10) permet de déterminer un ensemble de n valeurs propres

{εi}. Comme on peut le voir dans les opérateurs I.1.13 et I.1.14, l’opérateur F dépend des solutions

ϕi. Nous avons donc affaire à une méthode autocohérente (SCF : Self Consistent Field) ; la solution

de l’équation I.1.10 est donc itérative (page 1138 [10]). Finalement l’énergie électronique Eel du

système s’écrit :

Eel =
n

∑
i=1

εi−
1
2

n

∑
i=1

n

∑
j=i

(Ji j−Ki j) =
n

∑
i=1

εi−
1
2

n

∑
i=1

n

∑
j=i
〈i j| |i j〉 (I.1.16)
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Chapitre I.1. Méthodes ab initio appliquées au cluster environné :

car c’est la valeur moyenne de H sur le déterminant de Slater choisi : 〈Ψel|H |Ψel〉 et non

∑
i

εi = ∑i 〈ϕi|F |ϕi〉. F n’est qu’un intermédiaire de calcul.

Il est évident que ces approximations conduisent à une valeur approchée de l’énergie électro-

nique réelle du système. L’énergie Hartree-Fock E(HF) (I.1.16) est supérieure à la valeur réelle E.

Cette surestimation vient du fait que la fonction d’onde électronique n’est que fonction approchée

de la fonction réelle.

La corrélation
Physiquement le mouvement d’un électron n’est évidemment pas indépendant du mouvement

des autres électrons en raison de la répulsion de sa charge négative. En aucun cas un déterminant

de Slater, utilisé dans la méthode de Hartree-Fock, ne permet de rendre compte correctement de

ce mouvement corrélé électronique. En effet, l’approximation HF n’exclut pas que deux électrons

de spins opposés puissent se trouver au même endroit. Considérons un système dans lequel deux

électrons occupent deux orbitales moléculaires ϕ1 et ϕ2 : nous pouvons écrire le déterminant de

Slater associé et calculer la probabilité de trouver l’électron 1 en r1 et l’électron 2 en r2. En

supposant que les fermions ont le même spin, la probabilité après “intégration” sur le spin, de

trouver ces 2 particules au même endroit est nulle. En revanche, si les spins sont différents, la

probabilité de trouver au même endroit les deux particules n’est pas nulle, ce qui est physiquement

inacceptable.

La méthode d’interaction de configurations permet d’introduire la correlation électronique et

de remédier à ce défaut.

I.1.3 L’interaction de configurations (IC) :

Pour corriger le problème évoqué ci-dessus la fonction d’onde totale du système est dévelop-

pée en une combinaison linéaire de déterminants de Slater. Cette fonction d’onde d’IC totale a la

forme suivante :

∣∣ψFCI〉= c0 |Φ0〉+∑
m

cm |Φm〉+∑
d

cd |Φd〉+∑
t

ct |Φt〉+ ... (I.1.17)

où |Φ0〉 représente le déterminant de Slater ayant les n premières spin-orbitales occupées

(1, 1̄, ..a, ā, ..) introduites dans le calcul HF pris comme approximation d’ordre zéro.

|Φ0〉=
∣∣11̄...aā...nn̄

〉
(I.1.18)

H |Φ0〉= E0 |Φ0〉 (I.1.19)

Les
∣∣Φi6=0

〉
sont des déterminants respectivement mono-excités, di-excités, tri-excités, etc...,

construits sur la même base de spin-orbitales que |Φ0〉 et qui diffèrent de |Φ0〉 par un nombre de

spin-orbitales donné.

– |Φr
a〉=

∣∣11̄...rā...nn̄
〉

= |Φm〉 (mono-excitation)
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I.1.3. L’interaction de configurations (IC) :

FIG. I.1.1 – Energies associées à la nature des orbitales

–
∣∣Φrs

ab

〉
=
∣∣11̄...rā...sb̄...nn̄

〉
= |Φd〉 (di-excitation)

–
∣∣Φrst

abc

〉
=
∣∣11̄...rā...sb̄...tc̄...nn̄

〉
= |Φt〉 (tri-excitation)

– ...

où a,b,c... sont les orbitales occupées dans le calcul HF et r,s,t ... les orbitales virtuelles.

Dans la suite du texte, l’ensemble des termes mono-excités sera noté |ΦM〉, les termes di-

excités |ΦD〉, ..., les termes n-excités |ΦN〉.

|ΦK〉= ∑
k

ck |Φk〉

Nous pouvons définir ici la fonction dite “Full CI”, qui correspond à la fonction dans laquelle

apparaissent toutes les excitations possibles des électrons vers les orbitales virtuelles.

∣∣ψFCI〉= |Φ0〉+ |ΦM〉+ |ΦD〉+ |ΦT 〉+ ...+ |ΦN〉+ ... (I.1.20)

Néanmoins, ne pouvant traîter l’ensemble des excitations, nous limiterons notre développe-

ment de Ψ aux excitations de degré maximum ou égal à N.

|ψ〉= |Φ0〉+ |ΦM〉+ |ΦD〉+ |ΦT 〉+ ...+ |ΦN〉 (I.1.21)

S’il était possible de résoudre ces équations “full CI”, les solutions obtenues seraient les éner-

gies exactes de l’état fondamental et de tous les états excités dans la base de spin-orbitales choisie.

Hélas, sauf pour quelques cas simples, la taille de la matrice associée devient colossale. Néan-

moins, un grand nombre d’éléments de cette matrice sont nuls ou ont des contributions extrê-

mement faibles. Par exemple, les excitations de multiplicité de spin différentes de celle de l’état

considéré ne sont pas couplées par l’hamiltonien H. De même, seules sont considérées les ex-

citations conservant la symétrie ponctuelle. Ensuite, le théorème de Brillouin [11] énonce le fait

qu’il n’existe pas de couplage entre le déterminant de référence |Φ0〉 et tous les déterminants|ΦM〉
monoexcités [12] par l’opérateur H.

La matrice d’IC dans cette base a la forme suivante :


〈Φ0|H |Φ0〉 0 〈Φ0|H |ΦD〉 0 0

0 〈ΦM|H |ΦM〉 〈ΦM|H |ΦD〉 〈ΦM|H |ΦT 〉 0
〈Φ0|H |ΦD〉 〈ΦD|H |ΦD〉 〈ΦD|H |ΦT 〉 〈ΦD|H |ΦQ〉

0 〈ΦT |H |ΦT 〉 〈ΦT |H |ΦQ〉
0

 (I.1.22)

22
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Appliquer le principe variationnel revient à diagonaliser la matrice I.1.22, afin d’extraire les

coefficients {ck} du développement de la fonction d’onde ψ.

Il est évident d’après la forme de la matrice de l’hamiltonien I.1.22, que les di-excitations

vont jouer un rôle prédominant dans la corrélation puisqu’elles ont un couplage direct avec |Φ0〉.
Il serait envisageable de ne pas introduire les mono-excitations dans l’espace S de référence, si

notre intérêt se portait uniquement sur l’état fondamental. Néanmoins, ces dernières jouent un

rôle crucial dans la détermination des spectres de transitions électroniques et dans l’obtention des

propriétés monoélectroniques telles que le moment dipolaire.

Compte-tenu des propriétés de la matrice IC et de l’expression I.1.17 de Ψ,

〈Ψ |Ψ〉= c2
0 +∑

a,r
(cr

a)
2 + ∑

b<a
∑
r<s

(cr s
ab)

2 + ... (I.1.23)

〈Ψ |Φ0〉= c0 (I.1.24)

A ce stade, il est assez aisé de montrer que l’énergie de corrélation est déterminée essentielle-

ment par les coefficients des déterminants diexcités. En effet,

H |Ψ〉= E |Ψ〉

〈Φ0|H |Ψ〉= E 〈Φ0 |Ψ〉

〈Φ0|H−E0 |Ψ〉= (E−E0)〈Φ0 |Ψ〉= c0 ∗Ecorr (I.1.25)

où E0 est valeur propre définie dans l’expression I.1.19.

Si dans le premier membre de l’équation I.1.25, le développement I.1.21 est substitué à Ψ,

alors en utilisant le théorème de Brillouin [11] et les propriétés de la matrice d’IC (I.1.22), nous

obtenons le résultat suivant :

〈Φ0|H−E0 |Ψ〉= ∑
d

cd 〈Φ0|H |Φd〉= c0 ∗Ecorr (I.1.26)

Il apparaît que l’énergie de corrélation est déterminée par les di-excitations. Néanmoins, il faut

remarquer que ceci n’est vrai que pour le cas où |Φ0〉 serait la fonction dite d’ordre 0 d’un calcul

SCF. De plus, il ne faut pas conclure hâtivement qu’il suffit d’introduire uniquement les éléments

diexcités pour décrire au mieux la situation. En effet, toujours d’après la matrice d’IC (I.1.22), l’en-

semble des coefficients
{

cr s
ab

}
est affecté par les autres excitations telles que les mono-excitations

ou les tri-exciations. Il est d’ailleurs assez simple de montrer cette propriété en multipliant l’équa-

tion I.1.25 par |Φd〉 et en utilisant les mêmes propriétés que précédemment.

Finalement, il apparaît nécessaire de ne rien négliger dans la fonction d’IC pour décrire au

mieux notre système physique et ses propriétés électroniques [13]. Il est de ce fait entendu que

cette méthode est tout à fait inutilisable dans la plupart des calculs. Pour rendre réalisables des cal-

culs incluant la corrélation, il a fallu développer différentes méthodes numériques pour travailler

dans des espaces plus petits mais qui conservent au mieux l’information.
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I.1.4. La repolarisation : un problème crucial.

Une des méthodes les plus efficaces pour traiter les problèmes de corrélation électronique

est sans doute la Théorie de Perturbation (cf section I.1.7), fréquemment appelée “Many Body

Perturbation Theory” (MBPT). Avant de rentrer dans le détail de cette méthode, il faut définir plus

finement ce qu’est la corrélation et parler des effets de polarisation déjà mentionnés, qui sont des

effets de premier ordre.

I.1.4 La repolarisation : un problème crucial.

L’excitation d’un électron appartenant à la couche de valence, ou à des orbitales plus internes,

crée une paire trou-électron. Localement, une distorsion du potentiel électrostatique apparaît, per-

turbant les densités électroniques et de ce fait les orbitales. Nécessairement, les orbitales vont se

repolariser vis-à-vis de cette nouvelle situation physique transformant de fait les orbitales molécu-

laires de l’état fondamental pour en faire des orbitales décrivant mieux l’état excité. D’un point de

vue pratique, pour tenir compte de cette repolarisation, l’espace de configuration va être complété

par l’ensemble des mono-excitations par rapport à l’état de référence.

Prenons un état quelconque, pouvant être un état excité, avec une fonction d’onde à l’ordre 0
|Ψ0〉 exprimée sous la forme d’un déterminant de slater et une fonction perturbée |Ψ1〉 :

|Ψ0〉= |ϕ0ϕ̄0|=
1√
2
[ϕ0(1)ϕ0(2)−ϕ0(2)ϕ0(1)] (I.1.27)

|Ψ1〉= |ϕ1ϕ̄1|=
1√
2
[ϕ1(1)ϕ1(2)−ϕ1(2)ϕ1(1)] (I.1.28)

|Ψ0〉 ne constitue pas nécessairement la meilleure fonction d’onde possible d’un point de vue

variationnel. Pour minimiser l’énergie, nous allons donc faire varier |Ψ0〉 en modifiant la forme de

la spin-orbitale ϕ0 en la combinant avec une autre nommée ϕ′ pour donner la spin-orbitale ϕ1, tel

que :

ϕ1 = ϕ0 + εϕ
′ (I.1.29)

ε est le paramètre à optimiser pour minimiser l’énergie.

Cette action sur la spin-orbitale porte le nom de relaxation ou repolarisation.

En exprimant |Ψ1〉 en fonction de ϕ0 et en regroupant les termes en fonction de ε et ε2, nous

obtenons l’expression suivante :

|Ψ1〉= |ϕ0ϕ̄0|+ ε(|ϕ′
ϕ̄0|+ |ϕ0ϕ̄

′ |)+ ε
2|ϕ′

ϕ̄
′ |= |Ψ0〉+ ε(ϕ0 → ϕ

′
)+ ε

2(ϕ0ϕ̄0 → ϕ
′
ϕ̄
′) (I.1.30)

L’énergie associée vaut :

E = 〈Ψ1|H |Ψ1〉= 〈Ψ0|H |Ψ0〉+2ε

〈
ϕ0 → ϕ

′
∣∣∣H |Ψ0〉+O(ε2) (I.1.31)

Comme on minimise par rapport à ε, nous obtenons la condition suivante (Théorème de

Brillouin) :
dE
dε

=
〈

ϕ0 → ϕ
′
∣∣∣H |Ψ0〉= 0 (I.1.32)
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Résoudre l’équation I.1.32 revient à diagonaliser la matrice avec pour espace les mono-excitations

par rapport à |Ψ0〉.

I.1.5 Définition de la corrélation atomique et de la corrélation molé-
culaire :

Comme il a été énoncé dans le paragraphe précédent, l’énergie de corrélation est la différence

entre l’énergie totale et l’énergie HF. Il existe de nombreuses nuances dans la notion de corrélation,

puisqu’on y distingue les contributions intra-atomiques et inter-atomiques à longue distance et les

contributions moléculaires. Cette différence correspond à deux contributions majeures que sont la

corrélation atomique et la corrélation moléculaire [12].

La corrélation atomique :

La corrélation intra-atomique correspond à la répulsion de deux électrons situés dans des ré-

gions proches de l’espace. Dans le cas des électrons appariés, il est d’usage de parler de corrélation

dynamique (radiale, angulaire). Il est évident que 2 électrons occupant la même partie d’espace

vont avoir un mouvement dans lequel la part de corrélation sera très importante. La corrélation

radiale et la corrélation angulaire sont analysées séparément. Alors que la corrélation radiale est

engendrée par des transitions vers des orbitales de symétrie identique à celle de départ, la corré-

lation angulaire correspond aux excitations vers des orbitales de l différent de celui de l’état de

référence. Physiquement, elle correspond à l’amélioration de la séparation spatiale des électrons.

Par exemple, pour l’atome d’Helium, il est possible d’ajouter à la fonction d’onde en base mi-

nimale
∣∣1s1s

∣∣ des déterminants di-excités | s′s′ |. La nouvelle fonction correspond au déterminant∣∣∣1s+λs′,1s−λs′
∣∣∣, dans lequel apparaît nettement une différenciation radiale des parties d’espace

des 2 électrons appariés. La “meilleure” fonction s′ obtenue lors du calcul est celle qui implique

une excitation vers 2s′ qui est différente des électrons considérés.

Si à la fonction initiale avaient été rajoutés des déterminants construits avec des orbitales de

symétrie p, nous aurions obtenu le développement suivant
∣∣∣s+λp,s−λp

∣∣∣. Nous nous trouvons

ici en présence d’une hybridation simultanée des orbitales par les fonctions de type p, couplée en

sens contraire pour les 2 électrons. Ceci correspond à la différenciation angulaire.

Etant donné que dans la suite de notre exposé nous nous intéresserons essentiellement à des

excitations de type 6s2− > 6s6p, il ne paraît pas nécessaire de s’étendre davantage sur les autres

types de corrélations qui ne joueront un rôle qu’à des ordres supérieurs.

La corrélation moléculaire :

Lorsqu’on étudie la variation de l’énergie de la molécule H2 en fonction de la distance inter-

atomique R au niveau Hartree-Fock, à longue distance on obtient une dissociation de la molécule

en H+H− et non en H+H, comme il le faudrait. Cet état du système est inacceptable physi-

quement. Bien que le calcul HF donne une répartition raisonnable des électrons à la géométrie
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I.1.6. La méthode multi-configurationnelle SCF (MCSCF) et CASSCF.

d’équilibre, il surestime la probabilité de trouver des atomes trop chargés ou pas du tout chargés

(H+H− dans notre exemple). Ce problème est lié à l’utilisation d’un seul déterminant.

Dans le cas de la molécule de H2 appelons a et b les orbitales 1s liées à chacun des atomes

d’hydrogène. L’orbitale liante σ s’écrit alors :

σ =
1√
2
(a+b) (I.1.33)

Le déterminant HF s’écrit lui :

Φ0 = |σσ̄|= 1√
2
(|aā|+ |bb̄|+ |ab̄|+ |bā|)

Dans ce cas, le poids des situations neutres, c’est-à-dire un électron sur chaque atome est

strictement égal au poids des situations ioniques. Pour corriger cette erreur, il faut introduire les

déterminants correspondant à la di-excitation de l’orbitale σ vers l’orbitale σ∗, où l’orbitale anti-

liante σ∗ est de la forme :

σ
∗ =

1√
2
(a−b) (I.1.34)

La fonction d’onde s’écrit alors :

Ψ = Φ0 +λΦ(σ→σ∗)2 =
1√

1+λ2

[
(1+λ){|ab̄|+ |bā|}+(1−λ){|aā|+ |bb̄|}

]
(I.1.35)

Le problème de la corrélation non-dynamique est évidemment valable pour d’autres systèmes

moléculaires. De plus, l’annulation des situations ioniques dans la fonction d’onde nécessite aussi

de corréler dynamiquement ces configurations “ioniques”.

On voit donc que pour tenir compte de cette corrélation non-dynamique, on peut utiliser les

orbitales virtuelles. Celles-ci doivent donc être les plus adéquates possibles. Remarquons, en effet,

que l’orbitale σ∗ est la combinaison hors phase des orbitales atomiques a et b qui consistuent, par

la combinaison en phase, l’orbitale σ. Les méthodes dites multiréférences, qui vont être exposées

par la suite, permettent d’améliorer les orbitales virtuelles.

Ces problèmes de corrélation sont parfaitement traités dans l’article de Spiegelmann et al.

[12].

I.1.6 La méthode multi-configurationnelle SCF (MCSCF) et CASSCF.

Les méthodes d’IC qui vont être présentées, sont très efficaces à condition d’avoir une fonction

d’ordre zéro la plus précise possible. Si le calcul SCF assure une qualité acceptable de la fonction

d’ordre zéro associée à l’état fondamental, il n’en va pas de même pour les états excités. En

effet, les orbitales moléculaires virtuelles de l’état fondamental, occupées dans l’état excité, n’ont

bénéficié d’aucune amélioration lors du processus itératif. La méthode MCSCF va nous permettre

d’extraire d’un premier calcul des orbitales mieux adaptées à la description des états excités.
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La stratégie du calcul MCSCF

Nous avons vu aussi que les méthodes d’IC avaient pour but de déterminer le jeu de coeffi-

cients {cK} du développement de la fonction d’onde, dans la base des déterminants, qui minimise

l’énergie du système pour un ensemble d’orbitales fixé {ϕKi}. La stratégie [14] du calcul MCSCF

consiste à optimiser simultanément les coefficients {cK} et les coefficients L.C.A.O. (“Linear

Combination of Atomic Orbitals”) des orbitales moléculaires entrant dans la construction des dé-

terminants. En d’autres termes, optimiser les orbitales moléculaires (OM) revient à chercher la

meilleure combinaison linéaire possible pour décrire l’orbitale ϕK sur la base des orbitales ato-

miques.

Soit la fonction initiale |Ψ0〉 définie de la façon suivante,

|Ψ0〉= ∑
K

cK |ΦK(ϕK1 ,ϕK2 , ....,ϕKn)〉 (I.1.36)

Celle-ci devient
∣∣Ψ f

〉
après application sur la fonction intiale d’une transformation unitaire,

où les matrices κ et S représentent respectivement les opérateurs de rotation dans l’espace des

orbitales et dans l’espace des déterminants {cK} :

∣∣Ψ f
〉

= exp(κ)exp(S) |Ψ0〉 (I.1.37)

exp(κ) = exp[∑
r>s

κrs(a+
r as−a+

s ar)] (I.1.38)

exp(S) = exp[ ∑
j 6=Ψ0

S j(| j〉〈Ψ0|− |Ψ0〉〈 j|)] (I.1.39)

Dans l’expression I.1.38, l’excitation ou la dé-excitation électronique vers une spin-orbitale r

se fait grâce aux opérateurs création a+
r et annihilation ar , définis dans le formalisme de la second

quantification. Quant à l’ensemble {| j〉} utilisé dans l’opérateur exp(S) eq.I.1.39, il symbolise

l’espace orthogonal à |Ψ0〉. L’énergie MCSCF s’écrit alors :

E(κ,S) = 〈Ψ0 | exp(−S)exp(−κ)Hexp(κ)exp(S) |Ψ0〉 (I.1.40)

Compte-tenu des expressions des opérateurs définis ci-dessus I.1.38, I.1.39, un couplage in-

trinsèque existe entre les matrices κ et S, c’est-à-dire entre les coeffcients {ck} et les coeffcients

L.C.A.O. Comment est-il possible de gérer ce couplage ? Deux possibilités s’offrent à nous :

1. la prise en compte de ce couplage implique l’utilisation d’un espace de configurations res-

treint, choisi selon des critères physiques [15, 16].

2. Le couplage est négligé. L’expansion d’IC peut alors s’étendre jusqu’à 10000 configura-

tions. C’est le choix retenu dans le cadre de la méthode CASSCF explicitée dans le para-

graphe suivant.

Le choix de la méthode couplée ou celle non-couplée modifie la vitesse de convergence. En résumé

le calcul MCSCF modifie à la fois les ck et les {ϕk}. Un développement de cette méthode est réalisé
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en annexe 1.

Principe d’un calcul MCSCF

1. Choisir les configurations à inclure dans la fonction d’onde MCSCF.

2. Partir de préférence d’une fonction d’onde initiale adéquate (ex : OM d’un calcul prélimi-

naire SCF) en résolvant l’équation séculaire correspondante.

Ces 2 premières étapes sont les étapes clés du calcul, le reste du calcul est géré par le programme

qui va nous conduire à la minimisation de l’énergie MCSCF et à l’obtention de la fonction d’onde

développée sur les OM optimisées. Divers problèmes peuvent émerger lors de ce type de calcul,

mais le plus important est lié au choix de l’espace des configurations qui va intervenir pour cor-

réler ou repolariser les OM. Etant donné que le nombre de configurations intervenant dans ce

type de calcul doit rester limité, il est inenvisageable, sinon au prix d’un temps de calcul prohi-

bitif, d’utiliser cette méthode lorsque le choix est incertain ou nécessite l’inclusion d’un grand

nombre de configurations. Comment s’affranchir de cette difficulté ? Le Complete Active Space

SCF (CASSCF) est une solution à ce problème.

La méthode CASSCF

Aujourd’hui le consensus est de considérer que la meilleure fonction MCSCF est celle qui

inclut toutes les configurations possibles construites sur un ensemble limité d’orbitales dites”ac-

tives”. Cette méthode appelée CASSCF a été introduite simultanément par Roos et Siegbahn

[17, 18] et Ruedenberg [19–21] à la fin des années 70. Ces deux équipes ont constaté qu’il était très

difficile de trouver l’ensemble des configurations qui sont succeptibles d’intervenir dans la des-

cription d’un mécanisme réactionnel. Bien souvent si on s’intéresse à des états dissociatifs, il se

peut que l’on obtienne avec une forte probabilité des résultats physiquement irréalistes. De plus,

il est possible qu’il y ait, au cours d’un processus chimique, une migration des électrons d’une

orbitale initialement doublement occupée vers une orbitale virtuelle, qui devient alors occupée.

Une solution est d’intégrer toutes les configurations construites sur un groupe d’OM en nombre

limité dans l’espace de départ. Le calcul favorisera celles de plus gros poids pour un état donné.

La nécessité de définir parfaitement cet espace actif apparaît clairement dès la première étape du

calcul.

Ainsi, un test réalisé par Denis Duflot [22] montre parfaitement l’évolution du poids des confi-

gurations principales lors de la dissociation de C2H en C2 +H.

La dimension de l’espace configurationnel est fixée par le nombre de possibilités de mettre n

électrons dans m orbitales. Cette dimension croît très vite avec le nombre d’orbitales actives.

La fonction d’onde CASSCF possède de nombreux avantages :

1. elle est “size-consistent” .

Une fonction est dite “size-consistent” si l’énergie de corrélation croît linéairement avec le

nombre de particules et si, lorsque les M fragments du système sont à l’infini, la fonction

d’onde se réduit bien à un produit de fonctions locales de chacun des fragments.

2. elle est invariante par transformation unitaire dans l’espace actif.
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I.1.7 La théorie de perturbation et les méthodes multiréférences.

Nous avons évoqué précédemment les difficultés rencontrées pour étudier les états excités et

la nécessité d’effectuer des calculs corrélés. La résolution de l’équation de Schrödinger dans le cas

d’une fonction d’IC peut se faire de plusieurs façons :

– mono-référence variationnelle : Coupled-cluster CCSD(T)

– multi-référence variationnelle : méthodes MRCI et ses variantes (DDCI, DDC2..)

– perturbative : PT2 (second order perturbative theory) , PT3, PT4 ....

– ou mixte, c’est-à-dire en combinant les deux (CIPSI, DIAGRAM, CASPT2)

Après un bref rappel sur la théorie de perturbation et après avoir présenté la méthode variationelle

de l’algorithme CASDI, nous nous attacherons à présenter les méthodes mixtes utilisées dans les

algorithmes CIPSI et DIAGRAM ainsi que l’algorithme CASPT2.

I.1.7.1 La théorie de perturbation : principes généraux

Comme il a été mentionné précédemment, le calcul HF reste un bon niveau d’approximation,

car il contient de l’ordre de 95% des informations attendues pour de petits systèmes. La corrélation

ne représentant qu’une faible fraction de l’énergie du système en général, l’idée de traiter ces

termes correctifs comme des perturbations [23] semble justifiée.

Théorie de perturbation de Rayleigh-Schrödinger

Résoudre l’équation de Schrödinger, revient à chercher les valeurs propres et les vecteurs

propres d’un hamiltonien H. Dans le cadre des perturbations, on écrit cet hamiltonien comme la

somme d’un hamiltonien d’ordre zéro H0, dont les solutions sont connues, et d’un opérateur V de

perturbation.

H = H0 +V (I.1.41)

H0 |Φi〉= Ei |Φi〉 (I.1.42)

Les {Φi}i=0,..,n sont des déterminants, vecteurs propres de l’équation I.1.42 et d’énergies {Ei}.

Comme V est considéré comme très petit par rapport à H0, les solutions de H (I.1.41) seront très

proches de celles de H0. Dès lors, la fonction d’onde, vecteur propre de H, et l’énergie peuvent

s’exprimer comme une série d’un paramètre perturbatif λ.

|Ψ〉= |Φ0〉+∑
i

λi

∣∣∣Ψ(i)
〉

(I.1.43)

E = E0 +∑
i

λiE(i) (I.1.44)

λ ∈ [0,1] va déterminer l’intensité de la perturbation. L’équation I.1.41 peut être redéfinie de la

façon suivante :

H = H0 +λV (I.1.45)
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(H0 +V )

[
|Φ0〉+∑

i
λi

∣∣∣Ψ(i)
〉]

= (E0 +∑
i

λiE(i))

[
|Φ0〉+∑

i
λi

∣∣∣Ψ(i)
〉]

(I.1.46)

Le calcul perturbatif au premier ordre (on ne garde que les termes proportionels à λ) nous donne

l’équation aux valeurs propres ci-dessous.

H0

∣∣∣Ψ(1)
〉

+V |Φ0〉= E0

∣∣∣Ψ(1)
〉

+E(1) |Φ0〉 (I.1.47)

Après multiplication de l’équation I.1.47, par les |Φi〉 i∈(1,ndet) orthogonaux à Φ0, il est possible

d’extraire les coefficients ci du développement de
∣∣Ψ(1)

〉
.

c(1)
i =

〈Φi|V |Φ0〉
E0−Ei

(I.1.48)

De ce fait, pour l’état fondamental supposé à couches fermées et non dégénéré, la fonction d’onde

totale au premier ordre est :

|Ψ1〉= |Φ0〉+∑
i

〈Φi|V |Φ0〉
E0−Ei

|Φi〉 (I.1.49)

L’énergie du second ordre a la forme :

E(2) = 〈Φ0|V |Ψi〉= ∑
i

| 〈Φi|V |Φi〉 |2

E0−Ei
(I.1.50)

L’efficacité de cette méthode repose sur le choix de l’hamiltonien non perturbé H0 . Les partitions

les plus connues de H0 sont celles proposées par Møller-Plesset [23] et par Epstein-Nesbet [24, 25].

Evidemment le choix de cette partition modifie le dénominateur des coefficients ci de l’expression

(I.1.48) et de l’énergie de perturbation E(2) (I.1.50). Nous n’aborderons ici que brièvement ces

deux possibilités. D’autres hamiltoniens ont été proposés plus récemment comme celui de Dyall

exposé à la fin de ce chapitre.

Théorie de perturbation de Møller-Plesset

Møller et Plesset ont proposé d’utiliser l’hamiltonien de Hartre-Fock [26, 27] pour H0 :

H0 = ∑
i

F(i) = ∑
i
[hc(i)+V HF(i)] (I.1.51)

Ainsi le terme perturbatif de l’équation I.1.45 devient :

Vcorr = H−H0 = ∑
i< j

1
ri j
−∑

i
V HF(i) (I.1.52)
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Les énergies Ei d’ordre zéro correspondent à la somme des énergies εk associées aux orbitales

occupées dans le déterminant φi.

Ei(MP) = ∑
µ

εµ µ ∈ {|1, .., ..ni〉= |Φi〉} (I.1.53)

L’énergie associée à la fonction d’onde Φ0 d’ordre zéro supposée mono-déterminantale est iden-

tique à l’expression I.1.53. Lorsque la correction d’ordre 1 en énergie est ajoutée à l’énergie

d’ordre zéro, l’énergie totale du système est égale à l’énergie HF . En effet,

E(1) = 〈Φ0|Vcorr |Φ0〉=−1
2 ∑

kl
〈kl| |kl〉 (I.1.54)

E0 +E(1) = ∑
k

εk−
1
2 ∑

kl
〈kl| |kl〉= EHF (I.1.55)

Ceci exprime le fait que la correction au premier ordre est déjà incluse dans l’énergie HF . De plus,

il est aisé de montrer que dans le cas d’un système à couches complètes et d’après le théorème de

Brillouin, la correction au second ordre n’est le fait que des di-excitations.

Théorie de pertubation de Epstein-Nesbet

Dans le cas de la partition proposée par Epstein et Nesbet [24, 25], l’énergie d’ordre zéro

associée à un déterminant Φi est la valeur moyenne de l’hamiltonien total H.

Ei(EN) = 〈Φi|H |Φi〉 (I.1.56)

Ei(EN) = 〈Φi|H0 +Vcorr |Φi〉= Ei(MP)+ 〈Φi|Vcorr |Φi〉 (I.1.57)

La différence entre les deux méthodes réside simplement dans l’ajout des termes diagonaux de

l’opérateur perturbatif. Néanmoins, il existe d’autres différences sur les conséquences inhérentes

au choix de la partition qui ne seront pas abordées ici [28, 29].

La théorie de perturbation est très attrayante. Néanmoins, elle présente un certain nombre

d’inconvénients qui la rendent inefficace dans les cas où on cherche à calculer les ordres supé-

rieurs. L’incertitude demeure sur la valeur de l’énergie qui peut être surestimée ou sous-estimée

selon l’ordre choisi. Dans un contexte d’exigence croissant, les méthodes IC s’avèrent beaucoup

plus robustes et fiables. Dans la suite de notre exposé, nous présenterons successivement les algo-

rithmes CASDI, puis CIPSI [4] et CIPSI diagrammatique, basé sur les travaux de Feynman [30]

et CASPT2 [6, 7].

I.1.7.2 Une méthode variationnelle : l’algorithme CASDI (DDC2,DDCI)

Le programme CASDI écrit par Daniel Maynau et al est un programme d’interaction de confi-

gurations qui diagonalise efficacement un ensemble de déterminants. L’espace d’IC considéré cor-

respond à un espace de référence (CAS ou multi-référence) complété par les configurations mono
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et di-excitées Multi-Reference CI+ Single and Double excitations (MRCI+SD). On peut choisir

aussi choisir un espace d’IC excluant certaines des configurations di-excitées qui ne contribuent

qu’à l’énergie totale des états et dont la contribution perturbative est à l’ordre deux. La justification

théorique de cette méthode nommée DDCI (Difference-Dedicated Configuration Interaction) est

présentée ci-dessous.

Considérons un espace CAS et l’ensemble des simples et doubles excitations sur cet espace

{CAS×(S+D)}. Les di-excitations correspondant à l’excitation de deux électrons des orbitales

moléculaires inactives doublement occupées vers les orbitales inactives virtuelles, bien qu’étant

les plus nombreuses (Taille de l’espace S×(nombre d’orbitales inactives occupées)2×(nombre

d’orbitales virtuelles)2 ) et contenant la plus grande partie de l’énergie de corrélation électronique,

contribuent à l’énergie totale de chaque état électronique mais ne participent pas aux variations

des écarts énergétiques entre deux niveaux électroniques [8] (cf figure I.1.2).

Si nous effectuons une di-excitation des orbitales inactives (p,q,...) doublement occupées vers

les orbitales inactives virtuelles (i,j,...), on obtient un déterminant |J〉J /∈S à partir de n’importe quel

déterminant |A〉 appartenant à l’espace CAS tel que :

|J〉= a+
i a+

j apaq |A〉 (I.1.58)

où a+ et a sont respectivement les opérateurs création et annihilation.

La contribution perturbative à l’ordre 2 (dans la théorie Møller-Plesset détaillée au paragraphe

I.1.7.1 apportée par une di-excitation sur un élément de matrice diagonal de l’état |Ψm〉 s’écrit :

E(2)
J,A =

〈A|H |J〉〈J|H |A〉
E0

J −E0
A

(I.1.59)

Le déterminant |J〉 diffère des autres déterminants du CAS par au moins trois spin-orbitales.

Or, comme l’hamiltonien H est un hamiltonien bi-électronique, l’élément de matrice 〈J|H |B〉=0

si |B〉 6= A . Cela signifie que les déterminants |J〉 n’ont qu’une contribution diagonale égale à :

E(2)
J,A =

〈A|H |J〉〈J|H |A〉
E0

J −E0
A

=
〈i j| |pq〉2

∆Ei jpq
(I.1.60)

La contribution du déterminant |J〉 ne dépend pas du déterminant |A〉 du CAS et est donc

identique pour tous les déterminants du CAS. Cette contribution correspond á un abaissement

global de l’énergie de l’ensemble de états. Nous pouvons donc exclure cette excitation de notre

espace de référence.

L’espace restant lorsqu’on soustrait à l’espace {CAS×(S+D)} l’ensemble des di-excitations

inactives est appelé espace DDCI (Difference-Dedicated Configuration Interaction). En éliminant

ces excitations, le nombre de déterminants à considérer diminue considérablement. Nous pouvons

être encore plus restrictif et imposer une condition supplémentaire. Par exemple, nous pouvons

imposer que la somme du nombre de trous nt dans l’espace des di-occupées et du nombre de par-

ticules np dans l’espace des virtuelles n’excéde pas 2 (np +nt ≤ 2). Cette restriction nous conduit

à la construction de l’espace DDC2. Cependant, il est possible de montrer que dans certains cas,

l’utilisation d’un tel espace conduit à un déséquilibre dans le traitement de la corrélation électro-
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FIG. I.1.2 – Diagramme représentant les différents sous-espaces utilisés dans la construction
des excitations par rapport à l’espace CAS.

nique des deux états.

Soit une di-excitation à partir du déterminant |A〉=| ϕ1ϕpϕqϕp̄ϕq̄ | des orbitales (p,q) vers les

orbitales (ϕi,ϕn), nous obtenons le déterminant |J〉 tel que :

|J〉= a+
i a+

ϕn
apaq |A〉=| ϕ1ϕiϕnϕp̄ϕq̄ | (I.1.61)

Si nous effectuons la même di-excitation à partir du déterminant |B〉, nous obtenons le déter-

minant |I〉 défini comme suit :

|I〉= a+
i a+

ϕn
apaq |B〉=| ϕ2ϕiϕnϕp̄ϕq̄ | (I.1.62)

Si ϕn est différent de ϕ1 et de ϕ2, alors on peut montrer que la contribution perturbative est

équivalente pour chacun des états.

E(2)
J,A = E(2)

J,B =
〈iϕn| |pq〉2

εϕn + εi− εp− εq
(I.1.63)

Par contre si ϕn est égale à ϕ2 ou si ϕn est égale à ϕ1 , alors les contributions ne sont plus

équivalentes.

Si ϕn = ϕ1, alors

E(2)
J,A = 0 et E(2)

I,B =
〈iϕ1| |pq〉2

εi + εϕ1 − εp− εq
(I.1.64)

Ceci montre que la restriction (np + nt ≤ 2) doit être utilisée une fois qu’on s’est assuré du

bien fondé de cette approximation dans le cas qui nous intéresse.

Il est important de noter que les méthodes CAS+SD et DDCI ne satisfont pas à la propriété
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de size-consistence1. Pour satisfaire cette propriété, plusieurs modifications des méthodes d’in-

teraction de configurations ont été propposées. Citons par exemple la “Correction de Davidson”

[31] qui sera présentée dans l’article (cf section ??) mais aussi la méthode MR-AQCC (Average

Quadratic Coupled-Cluster) présentée dans la ref [32].

I.1.7.3 CIPSI. (“Configuration Interaction and Perturbation through Selected Itera-
tion”)

Principe :

Une bonne partie du contenu physique d’un état peut être décrit par un nombre réduit de com-

posantes (déterminants correspondant à des mono, di ou tri-excitations). L’idée majeure de CIPSI

[4] est donc de traiter variationnellement les interactions dites fortes entre les composantes, qui

servent de base descriptive à un ou plusieurs états, et de tenir compte de façon perturbative des

interactions plus faibles entre la fonction d’ordre zéro et l’ensemble des déterminants qui y sont

couplés au premier ordre. Dans la suite de l’énoncé et pour des raisons de clarté, la fonction
∣∣Ψ0

m
〉
,

désignant la fonction d’ordre zéro d’un état m, sera notée
∣∣Ψ0
〉
. La fonction

∣∣Ψ0
〉

est dévelop-

pée sur la base des déterminants de l’espace S multiréférentiel supposés avoir les poids les plus

importants. ∣∣Ψ0〉=
nc f

∑
A∈S

CA |A〉 (I.1.65)

{|A〉} représente l’ensemble des déterminants présélectionnés de dimension nc f .

Effectuons maintenant la diagonalisation de H dans ce sous-espace de référence. Pour ce faire,

il est utile de définir le projecteur sur S :

Ps =
nc f

∑
A∈S

|A〉〈A| (I.1.66)

PsHPs
∣∣Ψ0〉= E

∣∣Ψ0〉 (I.1.67)

Cette diagonalisation nous donne nc f fonctions d’ordre 0 développées sous la forme I.1.65, qui

vont être perturbées au premier ordre. Cette perturbation au premier ordre sur la fonction d’onde

et au deuxième ordre sur l’énergie va être réalisée par le biais de déterminants |J〉 extérieurs à

l’espace de référence S appelé “espace générateur” de l’espace “perturbationnel“ P.

∣∣∣Ψ(1)
〉

= ∑
J /∈S

〈J|V
∣∣Ψ0
〉

E0−EJ
|J〉 (I.1.68)

E(2) = ∑
J /∈S

| 〈J|V
∣∣Ψ0
〉
|2

E0−EJ
(I.1.69)

Que sont les |J〉 de P ? Les déterminants |J〉 représentent toutes les mono et di-excitations

1Une méthode corrélée est dite “size-consistente” si l’énergie de corrélation croît linéairement avec le nombre de
particules et si la fonction d’onde totale, lorsque les fragments constitutifs du système sont à l’infini, est réduite à un
produit de fonctions locales propres à chaque fragment.
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par rapport aux configurations contenues dans l’espace “générateur” S. Dès lors, si on s’attache

à décrire aussi bien les états excités que l’état fondamental, on verra apparaître des mono et des

di-excitations dans l’espace S et des di, tri, quadri-excitations dans l’espace P...

Une fois ces principes de base exposés, reste à effectuer le choix de l’hamiltonien H0, c’est-à-

dire le choix d’utiliser soit la partition Møller-Plesset [23] soit la partition Epstein-Nesbet [24, 25],

toutes deux évoquées dans le paragraphe précédent. L’expérience a montré à maintes reprises qu’il

était préférable d’utiliser la partition proposée par Møller et Plesset. Les multiples tests effectués

[33] et le fait que la méthode Møller-Plesset soit “size-consistent” nous ont amené à faire ce même

choix.

Propriétés de CIPSI

Dans la méthode perturbative CIPSI, le choix de l’espace de référence est fondamental. En ef-

fet, un état mal décrit à l’ordre zéro peut échapper au processus d’amélioration explicité ci-dessous.

On construit d’abord un premier espace S de taille réduite (quelques déterminants seulement) sur

des critères physiques et une analyse préliminaire du système. La taille de l’espace S sera aug-

mentée itérativement jusqu’à atteindre le critère de convergence prédéterminé (faible norme de la

contribution perturbative, stabilisation des énergies de transition). Un premier calcul perturbatif

est effectué, qui va donner la valeur des coefficients des déterminants |J〉 sur lesquels est dévelop-

pée
∣∣Ψ(1)

〉
(I.1.68). L’ensemble des déterminants ayant des coefficients supérieurs à un seuil fixé

est alors ajouté à l’espace de référence pour définir un nouvel espace S et ainsi de suite. A chaque

itération, en abaissant le seuil, on améliore de façon systématique la fonction d’onde globale du

système.

D’aucun sait que cette méthode est, même pour des espaces réduits et un nombre d’orbitales

moléculaires minime, malheureusement très coûteuse en temps de calcul. En effet, le nombre de

déterminants généré par perturbation est proportionnel à nc f .n2
occ.n

2
virt . Une alternative proposée à

Cimiraglia et Persico [5] basée sur les théories de Feynman [30] est d’utiliser une représentation

diagrammatique de la perturbation. Ceci rend très efficace le calcul de la contribution perturba-

tive à l’ordre 2. Dans la pratique, nous utilisons ces deux méthodes de façon complémentaire.

Nous nous contenterons de faire une présentation succinte de l’IC diagrammatique en utilisant la

représentation de Goldstone.

CIPSI diagrammatique :

La correction perturbative à l’énergie au second ordre s’écrit pour un état m comme la somme

d’un terme diagonal et d’un terme hors-diagonal :

E(2) = E(2)
diag +E(2)

hors−diag (I.1.70)

avec

E(2)
diag = ∑

A∈S
(c2

A) ∑
J /∈S

〈A|V |J〉〈J|V |A〉
E0−EJ

(I.1.71)
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et

E(2)
hors−diag = ∑

A<B∈S
(cAcB) ∑

J /∈S

〈A|V |J〉〈J|V |B〉
E0−EJ

×2 (I.1.72)

Dans la théorie élaborée par Møller-Plesset,

EJ = ∑
a∈|K>

εa et E0 = ∑
A∈S

EA(cA)2 (I.1.73)

Contrairement au CIPSI standard, qui engendre toutes les configurations et vérifie si elles

contribuent ou pas à l’état électronique considéré, la représentation diagrammatique ne va créer

que les déterminants |J〉 qui couplent |A〉 avec un déterminant |B〉 grâce au terme 〈B|V |J〉〈J|V |A〉
de l’expression I.1.72. Cette méthode plus efficace que l’algorithme CIPSI standard permet de

perturber des espaces plus importants.

I.1.7.4 La méthode CASPT2 (CASSCF Reference function and Second-Order per-
turbation theory) :

La résolution de l’équation de Schrödinger suivante par la méthode mixte CASPT2 [6, 7]

H |Ψa〉= Ea |Ψa〉 , a = 1, ...,nc f (I.1.74)

où ncf désigne la dimension de l’espace actif défini par le nombre d’orbitales actives de l’es-

pace CAS, est très largement utilisé par la communauté scientifique.

La fonction d’ordre zéro |Ψ0〉 pour un état |Ψa〉 donné, est générée par un calcul CASSCF.

A l’instar de la méthode CIPSI, la fontion d’onde corrigée au premier ordre est développée sur la

base des déterminants |A〉 appartenant au CAS plus ceux qui n’appartiennent pas au CAS issus de

l’application par les opérateurs création et annihilation des déterminants |A〉 du CAS.∣∣∣Ψ(1)
a

〉
= ∑

A∈CAS
CA |A〉+ ∑

α/∈CAS
Cα |α〉 (I.1.75)

Les coefficients Cα sont les solutions de l’équation suivante :

∑
α/∈CAS

〈β|H0−E0 |α〉Cα =−〈β|H |Ψ0〉 , β /∈CAS (I.1.76)

où les E0 = 〈Ψ0|H0 |Ψ0〉.
Il est important de souligner que le choix de l’hamiltonien d’ordre zéro est aussi crucial que

celui du choix des orbitales actives [29]. Une première solution est d’utiliser l’hamiltonien de

Møller-Plesset présenté précédemment. Puis au cours des dernières années, Roos et al ont pro-

posé diverses définitions de la matrice de Fock servant à améliorer les résultats de la perturbation

[34] appelées G1, G2 et G3. Beaucoup plus récemment, à l’hamiltonien d’ordre zéro défini dans

l’article [6], a été ajouté un facteur IPEA qui va permettre de corriger les énergies des orbitales

actives pour les couches ouvertes [35]. En effet, dans le tableau I.1.1, nous pouvons voir que

l’énergie associée à une couche ouverte donnée p est égale à −1
2((IP)p + (EA)p). Or, dans le

calcul de la pertubation, lorque l’on vient occuper cette orbitale l’énergie associée à cette nou-
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velle configuration devrait être −(EA)p (affinité électronique) et lorsque l’on excite cette orbitale,

l’énergie associée devrait être −(IP)p (Potentiel d’ionisation). Il apparaît clairement que l’énergie

non-corrigée est donc trop petite par rapport à ce qu’elle devrait être dans ces différents cas. La

méthode CASPT2 conduit donc à une surestimation systématique de l’énergie de corrélation des

systèmes à couches ouvertes donc des états excités.

Couches fermée inoccupée couche ouverte
∆E −(IP)p −(EA)p −1

2((IP)p +(EA)p)

TAB. I.1.1 – Différence d’énergie associée à différentes configurations

Pour corriger cette surestimation, parce que l’estimation de l’énergie d’ionisation et de l’af-

finité électronique ne sont pas de grandeurs accessibles facilement, un facteur correctif (IPEA

factor) a été ajouté. Ce facteur est essentiellement empirique. Divers tests ont été réalisés avec ces

différentes améliorations. Ces derniers seront présentés dans le chapitre III.1. Ghido et al ont mon-

tré que la valeur 0.25 ua permet d’améliorer les énergies de transition d’un ensemble de molécules

choisies par les auteurs[35].

I.1.7.5 Théorie de perturbation NEV-PT2 (n electron valence states for multirefe-
rence perturbation theory)

Le but de cette méthode proposé par Angeli et al [29] est de tenir compte, dans la fonction

d’ordre zéro du CASSCF, des interactions à 2 électrons entre les électrons des orbitales actives

afin d’obtenir un meilleur équilibre entre la fonction d’ondre d’ordre zéro et l’espace externe

perturbatif. Celui qui a été retenu pour cette méthode est l’hamiltonien de Dyall [36], HD qui

contrairement à l’Hamiltonien de Fock diagonal présenté dans le théorie Møller-Plesset est bi-

électronique. Les indices i,j,...,a,b,...,r,s indiquent respectivement les spin-orbitales appartenant à

l’espace inactif de cœur, à l’espace actif et à l’espace virtuel inactif et a+ et a sont les opérateurs

création et annihilation.

HD = HD
i +HD

v (I.1.77)

HD
i = ∑

i
εia+

i ai +∑
r

εra+
r ar +C (I.1.78)

HD
v = ∑

a,b
he f f

ab a+
a ab +

1
2 ∑

a,b,c,d
〈ab| |cd〉a+

a a+
b acad (I.1.79)

avec C = ∑
i
〈i|h |i〉+ 1

2∑
i, j
〈i j| |i j〉−∑

i
εi et he f f

ab = 〈a|h+∑
i
(Ji−Ki) |b〉.

L’avantage indéniable de cette méthode est qu’elle ne génére pas d’états intrus [37] contraire-

ment aux méthodes qui utilisent des hamiltoniens monoélectroniques comme CIPSI et CASPT2.

Une autre différence notable entre CASPT2 et NEVPT2 réside dans la perturbation de la fonc-

tion d’onde. Dans CASPT2, les fonctions perturbatives sont décontractées (déterminants mono

et di-excités par rapport à l’espace CAS), alors que la méthode NEVPT2 se décline sous trois

37



I.1.7. La théorie de perturbation et les méthodes multiréférences.

variantes, différant par le degré de contraction de l’espace perturbateur. Plus précisemment, la mé-

thode NEVPT2 est hybride en ce sens qu’elle a la possiblité d’être soit complétement contractée

soit partiellement ou complétement décontractée à l’instar de CASPT2.

Par exemple, si on réalise une di-excitations des orbitales (p,q) di-occupées vers les orbitales

(i,j) virtuelles, la fonction issue de la perturbation s’écrit :

∣∣Ψi j
pq
〉

= a+
i a+

j apaq |Ψ0〉= ∑
A∈CAS

CAa+
i a+

j apaq |A〉 (I.1.80)

On voit apparaître dans l’expression I.1.80 le coefficient CA inexistant dans le calcul perturbatif

CASPT2, qui définit la méthode NEVPT2 comme étant une méthode contractée.

Cependant, il faut ajouter que cette méthode reste malgré tout très coûteuse à cause de l’emploi

de l’Hamiltonien bi-électronique de Dyall.
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Chapitre I.2

Effets relativistes et couplage
spin-orbite : De l’équation de Dirac à la
méthode EPCISO.
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L’utilisation de méthodes relativistes dans la physico-chimie des ions lourds a été très large-

ment discutée dans de nombreux articles et thèses [38–43]. Les méthodes ont depuis longtemps

trouvé leur place et leurs applications dans la communauté des physico-chimistes quanticiens.

Dans cette partie, nous présenterons brièvement le formalisme utilisé dans les approches rela-

tivistes en partant de l’équation de Dirac 4 composantes, ainsi que les approximations nécessaires

à la réduction du problème de 4 à 2 composantes pour nous attarder finalement sur la méthode

relativiste scalaire qui a été utilisée dans nos calculs. Nous évoquerons aussi le cas des pseudo-

potentiels de cœur relativistes. Un paragraphe sera consacré aux méthodes de traitement de la

corrélation électronique et de l’interaction spin-orbite. Nous illustrerons notre propos dans le cha-

pitre suivant sur un exemple atomique, le cation bismuth Bi3+ proche du thallium(II), dont le

cas, discuté dans la thèse de Valérie Vallet [44], illustre parfaitement l’importance du couplage

spin-orbite.

I.2.1 De l’hamiltonien 4-composantes à l’hamiltonien relativiste sca-
laire :

Hamiltonien de Dirac 4-composantes.

L’électrodynamique quantique fournit le formalisme le plus rigoureux pour décrire la struc-

ture électronique des atomes, qu’ils soient isolés, inclus dans une molécule, ou encore dans une
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matrice cristalline[45, 46]. Dans l’approximation de Born-Oppenheimer, et en l’absnce de champ

extérieur, nous obtenons l’équation aux valeurs propres suivantes :

HDΨ = (
n

∑
i=1

hD(i)+ ∑
i< j

g(i, j))Ψ = EΨ (I.2.1)

où hD et g sont généralement des opérateurs mono et bi-électroniques pouvant être non-

relativistes, quasi-relativistes ou relativistes, tous électrons ou de valence. Le terme bi-électronique

g n’est pas développé ici [44]. Le terme hD(i) désigne l’hamiltonien de Dirac de l’électron i. Il

s’exprime de la façon suivante :

hD(i) = c~α.~p+(β− I4)mc2 +∑
µ

V µ(rµi) (I.2.2)

~p =−i~~∇ est le vecteur quantité de mouvement,~α est le vecteur matriciel dont les trois com-

posantes s’expriment en fonction de ~σ , vecteur à trois composantes des matrices 2× 2 de Pauli

σx,σy,σz. β est la matrice de Dirac :

~α =

(
0 ~σ

~σ 0

)
(I.2.3)

~σ =

(
0 1

1 0

)
~i+

(
0 −i

i 0

)
~j +

(
1 0

0 −1

)
~k (I.2.4)

β =

(
I2 0

0 −I2

)
(I.2.5)

Compte tenu de sa structure, la solution de cette équation impose à Ψ d’être un quadri-vecteur.

Ψ =


Ψα

L

Ψ
β

L

Ψα
S

Ψ
β

S

 (I.2.6)

Les composantes de ce vecteur appelé spineur peuvent être décomposées en 2 sous-groupes ap-

pelés bi-spineurs (ΨL,ΨS), l’un relatif aux petites composantes (“small-component” : S) et l’autre

relatif aux grandes composantes (“large-component” : L) [47].

Hamiltonien 2-composantes.

La mise en œuvre des méthodes à quatre composantes est inconcevable dans le cadre de re-

cherches dépassant les systèmes moléculaires tri-atomiques, particulièrement lorsqu’on veut in-

clure la corrélation. L’intérêt de la communauté étant tourné vers les solutions électroniques, c’est-

à-dire les grandes composantes, une alternative possible au calcul 4-composantes réside dans le

calcul 2-composantes en transformant l’hamiltonien de Dirac dans l’équation I.2.1 par un hamilto-

nien relativiste effectif H2−comp
e f f . Tout d’abord, nous réécrivons l’équation de Dirac sous la forme
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suivante : (
V c(~σ.~p)

c(~σ.~p) V −2mc2

)(
ΨL

ΨS

)
= E

(
ΨL

ΨS

)
(I.2.7)

En identifiant les deux membres de l’équation I.2.7, nous obtenons un système couplé d’équa-

tions à 2 variables. {
(V −E)I2ΨL + c(~σ.~p)ΨS = 0

c(~σ.~p)ΨL +(V −2mc2−E)I2ΨS = 0
(I.2.8)

De la seconde équation de I.2.8, il est aisé d’extraire une relation entre les petites composantes

et les grandes composantes.

2mc2I2ΨS =
(

1+
E−V
2mc2

)−1

c(~σ.~p)I2ΨL (I.2.9)

En incluant la relation I.2.9 dans la première équation de l’expression I.2.8, nous obtenons

une équation non linéaire tout aussi difficile à résoudre que dans le cas 4-composantes [48–50]. Il

est important de mentionner que cette équation n’a de solution que pour une classe restreinte de

potentiels, dont un cas particulier est celui de la particule évoluant dans un potentiel nul, V ≡ 0

[51].

(V −E)I2ΨL +
1

2m
(~σ.~p)B(E)(~σ.~p)ΨL = 0 (I.2.10)

Le terme B(E) crée une dépendance énergétique qui conduit à des hamiltoniens qui sont fonc-

tion des orbitales et à des vecteurs propres non-orthogonaux. Cette dépendance rend les solutions

variationnellement instables. Une solution acceptable à ce problème est de développer le terme

B(E). Dans le cas des particules soumises à l’influence d’un champ extérieur, le passage de quatre

à deux composantes passe par le développement du terme
(
1− V−E

2mc2

)−1 en une série de puissances

de V−E
2mc2 (Transformation générale de Foldy-Woothuysen [52]). Ce développement est soumis à la

condition suivante V −E << mc2 si on se limite aux ordres inférieurs.

B(E) =
(

1− V −E
2mc2

)−1

=
∞

∑
n=0

(
V −E
2mc2

)n

(I.2.11)

A ce stade du développement, il est intéressant de s’attarder sur l’équation précédente et d’en

discuter certains aspects en fonction de l’ordre de B(E). Au premier ordre dans l’expression I.2.11,

nous retrouvons l’hamiltonien non-relativiste hnr = mc2 + p2

2 −
Z
r . Les termes relativistes appa-

raissent pour des ordres supérieurs du développement de B(E) et en utilisant la relation de Dirac :

(~σ.~x)(~σ.~y) = (~x.~y)+ i~σ.(~x×~y) (I.2.12)

Hamiltonien de Pauli Au second ordre du développement, on obtient l’Hamiltonien relativiste

de Pauli.

hPauli = hnr +
N

∑
i

(
− p2(i)

2
+4V (ri)+~σ.(~5V (ri)×~p(i))

)
(I.2.13)
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hPauli = hnr +
N

∑
i

(hmv(i)+hD(i))+
N

∑
i6= j

hso(i) (I.2.14)

– hmv est l’opérateur correction de masse, qui traduit la dépendance de l’énergie cinétique de

l’électron vis-à-vis de l’impulsion : Ec =
√

p2c2 +m2c4−mc2.

– hD est le terme de Darwin traduisant la variation du champ créé par les charges extérieures.

– hso est l’opérateur spin-orbite. Physiquement il représente le terme d’interaction entre le

moment magnétique de spin ~µs, interprété comme résultant de la pseudo-rotation propre de

l’électron, et du champ magnétique induit par le mouvement de l’électron baignant dans le

champ électrique ~E des autres particules.

hso =−~µs.~B (I.2.15)

L’opérateur de Pauli n’est utilisable que pour un traitement perturbatif à des ordres peu élevés

(n=2) et non variationnel, à cause du comportement singulier de certains termes comme hD ou

hso([44], p33)... Il est un bon un indicateur de l’importance des effets relativistes pour les premiers

éléments de la classification périodique mais il ne pourra se montrer efficace au délà de la troi-

sième période.

Le traitement de l’hamiltonien issu de l’équation I.2.10 nécessite donc de développer correcte-

ment B(E) de façon à pouvoir effectuer un traitement variationnellement stable. De nombreuses

approximations, dont les plus connues sont celle de Douglas-Kroll-Hess [53, 54] et celle de l’ap-

proximation régulière [55], ont été proposées et continuent encore à l’heure actuelle d’être le sujet

de recherches intensives. [56–60].

I.2.2 Découplage des termes dépendants du spin et des termes indé-
pendants.

Les effets relativistes sont de deux types : les effets scalaires, contenant les termes de correction

de masse-vitesse et de Darwin, et les effets liés au spin. En utilisant la relation de Dirac I.2.12,

nous arrivons à séparer ces deux effets. Le détail de cette séparation est expliqué en détail dans la

section III page 37 de la thèse de Valérie Vallet [44].

H2−comp = Hrel +HSO (I.2.16)

Dans le cadre de nos recherches, il n’était pas envisageable d’adopter l’une ou l’autre des

approximations mentionnées dans le paragraphe précédent, qui sont actuellement trop coûteuses.

L’alternative est d’utiliser une représentation scalaire de l’équation de Dirac définie précédemment

[61].

H = H0 +Vel +VSO (I.2.17)
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H0 =
N

∑
i=1

{
−1

2
52

i −
Zi

ri
+u(ri)

}
(I.2.18)

Vel = ∑
i< j

1
ri j
−

N

∑
i=1

u(ri) (I.2.19)

VSO =
α

2

N

∑
i=1

{
Z
r3

i

~li.~si−
N

∑
i6= j

(
~ri j

r3
i j
∧~p)(~si +2~s j)

}
(I.2.20)

u(ri) représente le potentiel (de symétrie sphérique pour un atome) dans l’approximation du

champ moyen. Le terme VSO est l’opérateur spin-orbite défini par Breit et Pauli [? ].

A partir de maintenant, il nous reste à savoir lequel de ces termes est prédominant par rapport

à l’autre. Détaillée plus précisement dans les références [62–64], cette méthode nous conduit à

envisager trois cas distincts :

1. VSO << Vel . Dans ce cas, on traite à l’ordre zéro l’hamiltonien H
′
= H0 +Vel . L’hamiltonien

H ′ obtenu commute avec les opérateurs~L = ∑
i

~li et ~S = ∑
i
~si, les nombres quantiques asso-

ciés restent donc “bons” pour définir les états propres de H. L’opérateur spin-orbite, traité

par perturbation, va lever la dégénérescence éventuelle des états | LS >. L et S ne sont plus de

bons nombres quantiques. Il nous faut utiliser le moment cinétique total J = L + S, somme

du moment cinétique angulaire et du moment de spin. C’est le couplage Russell-Saunders

ou LS. L’écart entre les composantes J vérifie la règle de Landé [64] :

∆EJ,J−1 = EJ −EJ−1 = A.J (I.2.21)

où A est la constante de structure fine, si on se limite à la perturbation au premier ordre en

énergie.

2. VSO >> Vel . Dans ce cas, on traite à l’ordre zéro l’hamiltonien suivant : H ′ = H0 +Vso.

L’interaction électrostatique est traitée par la théorie des perturbations. Lorsque l’effet spin-

orbite est important, les opérateurs LZ et Sz ne commutent plus avec l’hamiltonien H ′, donc

le moment cinétique et le spin de chaque particule ne sont plus de bons nombres quantiques ;

seul j demeure un bon nombre quantique. Le terme Vel couple des particules de même ji,mi.

C’est le couplage j j.

3. VSO ' Vel . C’est ce cas qui est le plus fréquemment rencontré. On parle de couplage inter-

médiaire. La règle de Landé ne s’applique pas.

I.2.3 Les pseudo-potentiels de cœur relativistes : les effets relativistes
sur les électrons de cœur ?

Il est parfaitement établi que les électrons de cœur interviennent peu dans la réactivité physico-

chimique. Nous avions évoqué dans le premier chapitre l’idée d’utiliser des pseudo-potentiels de

cœur pour remplacer un groupe d’électrons. Néanmoins, il faut considérer que ces électrons, étant
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plus près du noyau, ont une vitesse beaucoup plus importante et donc subissent un effet relativiste

fort, qui croît avec Z. La contribution énergétique varie en Z4. Dès lors, la nécessité d’utiliser le

couplage jj s’impose clairement dans ces couches. Cependant, dans la plupart des études réalisées,

ce sont les propriétés de la couche de valence qui sont primordiales. Il semble donc raisonnable

de considérer le cœur gelé. A notre argumentation vient s’ajouter le fait qu’effectuer un calcul

intégral de l’atome dans le formalisme j j par des méthodes 4 composantes, 2 composantes, voire

même en scalaire, apporterait surtout une augmentation importante du temps de calcul. En effet,

nous serions obligés de travailler avec des matrices complexes à diagonaliser avec un nombre

d’électrons et un nombre de composantes très importants dès la première étape de calcul. Une

bonne alternative est d’utiliser des pseudo-potentiels de cœur relativistes exprimés sur la base des

états | LS >, dans lesquels on retrouve l’essentiel des effets relativistes des électrons de cœur.

Initialement, l’opérateur V2comp prend la forme suivante :

V2comp =
∞

∑
l=0

j=l− 1
2

∑
| j=l− 1

2 |
V 2comp

l j Pl j (I.2.22)

Dans la pratique l n’excéde pas la valeur lmax + 1 (lmax est à la valeur maximum du moment

cinétique)

Pl j est le projecteur sur les bi-spineurs exprimés en harmoniques sphériques.

Pl j =
j

∑
m j=− j

∣∣ jlm j
〉〈

jlm j
∣∣

V 2comp
l j est le potentiel effectif relativiste souvent exprimé comme une combinaison linéaire de

fonctions gausiennes.

Il est possible de décomposer le pseudo-potentiel V 2comp en deux pseudotentiels. Le premier,

V AREP (Average Relavistic Effective Potential) est un potentiel moyen utilisable dans les calculs

scalaires à une composante.

V AREP(r) =
lmax+1

∑
l=0

Vl(r)Pl (I.2.23)

Le second terme, V SOREP (Spin-Orbite Relavistic Effective Potential) reproduit l’éclatement

spin-orbite [65, 66].

V SOREP(r) =
lmax+1

∑
l=1

2
2l +1

∆Vl(r)Pl(~l.~s)Pl (I.2.24)

avec Vl(r)= 1
2l+1{lVl,l−1/2(r)+(l+1)Vl,l+1/2(r)} et ∆Vl(r) =Vl,l+1/2(r)−Vl,ll−1/2(r) et Pl =

l

∑
ml=−l

|l,ml〉〈l,ml|.

Les potentiels AREP sont des potentiels semi-locaux car dépendants explicitement de r par les

termes Vl(r), alors que les potentiels SOREP sont dits semi-locaux car ils dépendent de la fonction

locale ∆Vl(r) et d’un projecteur Pl non-local. Ces derniers sont aussi exprimés sous une forme

semi-locale puisqu’ils sont projetés dans l’espace du moment cinétique l.
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Chapitre I.2. Effets relativistes et couplage spin-orbite

Les termes Vl(r) et ∆Vl(r) sont généralement exprimés sous la forme d’une combinaison liné-

raire de fonctions gaussiennes pour simplifier les calculs numériques :

Vl(r), ∆Vl(r) = ∑
k

Clkrnlk exp(−αlk ∗ r2) (I.2.25)

Il faut remarquer qu’il existe plusieurs façons de définir V et ∆V [65].

Les paramètres de ces combinaisons linéaires sont extraits de façon à reproduire soit les don-

nées atomiques extraites de calculs relativistes tous électrons soit les sommes et les différences des

pseudo-potentiels effectifs de cœur extraits de calculs numériques antérieurs (cf Shape-consistent

[67–70] et cf Energy-adjusted [71–74]). Il est à remarquer que ces opérateurs relativistes sont

mono-électroniques.

Notons que, dans une IC, les excitations importantes pour le couplage spin-orbite sont les

monoexcitations, alors que les excitations d’ordre supérieur contribuent à une meilleure descrip-

tion de la corrélation électronique. Comme dans le cas de la polarisation électronique, les mono-

excitations participent à la description de la polarisation spin-orbite résultant du couplage par les

mono-excitations entre les différents spineurs.

Conclusion :

La question qui se pose est de savoir dans quel cas il nous faut travailler. Pour les composés

lourds, aucun des élements perturbatifs ne se distingue par une influence plus grande. Ainsi, ni le

couplage LS, ni le couplage j j ne semblent offrir de solutions satisfaisantes lorsqu’on s’intéresse

à la spectroscopie de ce type de composés. Néanmoins, des travaux récents [75] ont montré que

le couplage intermédiaire est celui qui décrit mieux les propriétés physiques. Celui-ci reste très

proche du couplage LS et permet de travailler avec une base réduite. Ayant justifié le fait d’utiliser

le couplage Russell-Saunders, il nous reste à choisir entre les méthodes d’intégration du couplage

SO.
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Chapitre I.3

Méthodes ’1 étape’ et ’2 étapes’ : une
alternative “EPCISO”.
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Dans le traitement des effets relativistes, deux types d’approches ont émergé durant la dernière

décennie. La première consiste à intégrer dans la même étape de calcul les effets électrostatiques

et les effets spin-orbite lors d’une IC, pour conserver le couplage intermédiaire. Ce sont les mé-

thodes Spin-Orbite-CI (SO-CI) sur une base non-contractée de déterminants . La seconde est de

traîter de façon précise la corrélation électronique sur la base d’états de vecteurs | LS > par les

méthodes présentées précédemment. Le couplage spin-orbite est intégré lors de la dernière étape

et les vecteurs propres sont calculés sur les vecteurs | LS > . Ce sont les méthodes SO-CI sur une

base de déterminants contractée. Dans cette partie, nous allons discuter des avantages et des incon-

vénients de ces différentes méthodes, pour finalement présenter le programme EPCISO (Effective

and Polarized CISO) développé par les équipes toulousaine et lilloise.

I.3.1 Méthode ’1 étape’ ou SO-CI sur une base non-contractée :

De prime abord cette méthode semble très prometteuse car elle intégre au même niveau les

perturbations dues à la corrélation et celles dues au couplage spin-orbite. Néanmoins, comme

l’opérateur spin-orbite couple des états d’espace et de spin différents, le nombre de configurations

à inclure dans l’espace de diagonalisation croît très vite. Ainsi travailler avec une méthode SO-CI

sans sélection s’avère rapidement irréalisable pour des systèmes fortement corrélés ou avec un

fort couplage spin-orbite, même si les moyens de calculs ont augmenté considérablement. Des

développements [76] ont permis de diagonaliser des millions de déterminants dans un temps rai-

sonnable, par exemple comme dans le programme Double Group CI (DGCI) de Pitzer . Travailler

avec un espace sélectionné est plus délicat. La question qui se pose est de savoir sur quels critères

choisir les configurations importantes. La plupart du temps, la sélection est basée sur une méthode

47



I.3.2. Méthode ’2 étapes’ ou SO-CI sur une base contractée :

itérative à l’instar de CIPSI et a tendance à favoriser les configurations nécessaires à l’améliora-

tion de la description des effets électrostatiques. Les contributions spin-orbite sont déterminées en

multipliant les fonctions obtenues au terme de la sélection par les fonctions de spin (donc singu-

lets et triplets ont la même énergie). La matrice de l’hamiltonien scalaire relativiste est recalculée

sur cette nouvelle base puis diagonalisée. Le problème de cette méthode (MRD-CI, MRD-SO-CI)

[77, 78] est qu’elle ne s’appuie que sur les effets électrostatiques, or dans bien des cas les interac-

tions spin-orbites et électrostatiques sont fortes. Une démonstration a été réalisée dans le chapitre

VI de la thèse de Valérie Vallet[44].

Finalement, les méthodes à ’1 étape’, bien qu’apparemment problématiques, à cause la limi-

tation technique des machines, offrent de très bons résultats. Sachant que les mono-excitations

jouent un rôle essentiel dans la définition de l’interaction spin-orbite, les méthodes à espaces sé-

lectionnés permettent de réaliser ces calculs à moindre coût. C’est le cas de la méthode SO-CI

LUCIA [79], qui travaille avec un nombre limité de déterminants, et donne des énergies E
′
m ne

prennant pas en compte tous les effets de corrélation dus à l’interaction avec les déterminants

nécessaires à la définition d’un espace complet. Néanmois, LUCIA permet de substituer ces éner-

gies approximatives, par les énergies Em obtenues par un calcul IC effectué sur un espace plus

important, grâce à un hamiltonien effectif approché [80–83] appelé hamiltonien effectif de Bloch

[84].

He f f = HLS +∑
m

(Em−E
′
m)
∣∣Ψ′

m
〉〈

Ψ
′
m

∣∣ (I.3.1)

Les avantages de cette méthode servent de base au programme présenté en section I.3.3.

I.3.2 Méthode ’2 étapes’ ou SO-CI sur une base contractée :

Les méthodes à 2 étapes s’appuient sur le formalisme du couplage Russel-Saunders qui intro-

duit le spin-orbite dans la dernière étape. Ainsi, après diagonalisation de la matrice d’IC correspon-

dant à l’hamiltonien relativiste sans spin-orbite, nous obtenons un jeu de N valeurs propres {Eel
k }

et de N vecteurs propres {
∣∣Ψel

k

〉
}des opérateurs Hel , L et S développés sur la base des déterminants

{|i〉} de l’espace de référence.

Hel = H0 +Vel (I.3.2)

∣∣Ψel
k

〉
= ∑

i
ci

k |i〉 (I.3.3)

Après intégration de l’opérateur spin-orbite HSO dans l’hamiltonien total H = HLS + HSO,

on réécrit la matrice correspondante sur la base des N vecteurs {
∣∣Ψel

k

〉
} précédemment calcu-

lés (I.3.3). Les éléments diagonaux correspondent aux valeurs propres {Eel
k }, les éléments hors-
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Chapitre I.3. Méthodes ’1 étape’ et ’2 étapes’ : une alternative “EPCISO”.

Heff+Hso

Espace modèleEspace total

E3


E1

E’2

E’3

E2
E’1 E1

E2

E3


Hel Hel+Hso Heff

FIG. I.3.1 – Effet de l’hamiltonien effectif sur l’espace modèle

diagonaux sont les éléments de couplage spin-orbite entre les fonctions
∣∣Ψel

k

〉
.

∣∣Ψel
1

〉
· · ·

∣∣Ψel
i
〉

· · ·
∣∣Ψel

N
〉

∣∣Ψel
1

〉
...∣∣Ψel
i
〉

...∣∣Ψel
N
〉



Eel
1 · · · · · · · · · HSO

N1
...

. . .
...

... Eel
i HSO

i j
...

... HSO
i j

. . .
...

HSO
1N · · · · · · · · · Eel

N


(I.3.4)

Après diagonalisation de cette matrice, nous obtenons des vecteurs spin-orbites {
∣∣ΨSO

k

〉
} dé-

veloppés sur la base des {
∣∣Ψel

k

〉
}.

Le principal avantage de cette méthode est de pouvoir travailler sur la base des états |LS〉
jusqu’à l’ultime étape. La matrice finale à diagonaliser est de taille réduite et on peut faire appel

aux techniques habituelles de diagonalisation [85].

Afin de simplifier le calcul de la matrice de Htot , les méthodes à “2 étapes” choisissent de

développer les vecteurs
∣∣Ψel

k

〉
sur un espace réduit, appelé espace modèle, par rapport à l’espace

de référence total et corriger l’erreur introduite par cette troncature grâce à un hamiltonien effec-

tif défini précédemment I.3.1. Une illustration de la correction apportée par cet hamiltonien est

proposée dans la figure I.3.1 :

Le problème de cette méthode est qu’elle ne permet en aucune manière de corriger éventuel-

lement les coeffcients des déterminants sur lesquels les fonctions de base
∣∣Ψel

k

〉
sont développées,

c’est une méthode contractée (CIPSO [80] et RASSI-SO [86]). En d’autres termes, elle ne prend

pas en compte les éléments succeptibles d’avoir un fort couplage au niveau spin-orbite mais faible

au niveau de la corrélation électronique. En effet, les mono-excitations qui jouent un rôle im-

portant dans l’éclatement spin-orbite (polarisation SO), sont peu actives dans les problèmes de

corrélation, c’est-à-dire qu’elles possèdent des coefficients ck très petits par rapport aux di-excités.

Pour illustrer ce propos, considérons deux fonctions d’onde vecteurs propres de Hel ,
∣∣Ψel

1

〉
et
∣∣Ψel

2

〉
développées sur la base des déterminants {|i〉} qui inclut la configuration de réference

∣∣∣Ψ1,2
0

〉
.

Calculons ensuite l’élément de couplage spin-orbite :

∣∣Ψel
1,2

〉
= c1,2

0

∣∣∣Ψ1,2
0

〉
+∑

i
c1,2

i |Ψi〉 (I.3.5)
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I.3.3. Une méthode alternative : EPCISO

〈
Ψ

el
1 | HSO |Ψ

el
2

〉
= c1

0c2
0
〈
Ψ

1
0 | HSO |Ψ

2
0
〉
+∑

i
c1

0c2
i
〈
Ψ

1
0 | HSO |Ψi

〉
+∑

i
c2

0c1
i
〈
Ψi | HSO |Ψ

2
0
〉

(I.3.6)

Nous voyons apparaître immédiatement le fait que l’élément de matrice entre 2 déterminants

|Ψel
1 〉, |Ψel

2 〉 est pondéré par le produit des coefficients des contractions respectives des fonctions

de bases (c1
0c2

i et c2
0c1

i ). Ceci a pour effet de réduire l’interaction spin-orbite entre | Ψel
1 〉 et | Ψel

2 〉
et de sous-estimer la contribution des mono-excitations, car les coefficients c1,2

i sont généralement

très petits. Ceci apparaît clairement dans le cas du thallium [65, 87]. Nous illustrerons l’importance

de ces mono-excitations sur le cas particulier du bismuth dans le prochain chapitre.

De plus, dans cette méthode, le couplage spin-orbite est traité comme une perturbation au se-

cond ordre. Or, dans bon nombre de cas, notamment pour les ions lourds (actinides et lanthanides),

la méthode à 2 étapes devient inappropriée, puisque le couplage spin-orbite devient important et

qu’il exige l’inclusion d’un nombre considérable d’états dans le même espace.

I.3.3 Une méthode alternative : EPCISO

Plutôt qu’alternative, il serait préférable de parler de combinaison avantageuse des deux mé-

thodes évoquées au début de ce paragraphe, afin de décrire de façon précise les cas de couplage

intermédiaire avec la meilleure interaction de configurations possible. De la méthode ’2 étapes’,

elle a gardé le principe de traiter les effets de corrélation en symétrie non-relativiste dans la pre-

mière étape du calcul.

Des méthodes à ’1 étape’ [? 65], elle garde le principe de travailler avec une base de détermi-

nants non contractée, en incluant les déterminants fortement couplés par l’interaction spin-orbite

(mono-excitations). Cet espace modèle est souvent plus petit que l’espace total de référence, l’effet

des déterminants de corrélation ignorés est reprojeté sur les états modèles à l’aide de l’hamiltonien

effectif I.3.1. Ainsi, EPCISO (Effective and Polarised SO-CI) est une méthode ’2 étapes’ sur une

base non contractée. La figure I.3.2 présente le fonctionnement de l’algorithme.

Description de la méthode [65] : Comme dans la méthode ’2 étapes’, la première étape du

calcul consiste à effectuer le calcul de la corrélation électronique pour toutes les composantes

| LS > pour une symétrie σ donnée de chaque état, solution de l’hamiltonien sans spin-orbite HLS.
|Ψσ

m〉 et Eσ
m sont respectivement les vecteurs propres et les valeurs propres associés à un état m.

HLS |Ψσ
m〉= Eσ

m |Ψm〉 (I.3.7)

Chaque vecteur propre est développé sur une base de déterminants {|φσ
i 〉} d’un espace cible

(Target Space), noté T σ.
|Ψσ

m〉= ∑
i∈T σ

cσ
i |φσ

i 〉 (I.3.8)

L’opérateur spin-orbite couple différentes symétries et, de ce fait, il nous faut considérer
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Chapitre I.3. Méthodes ’1 étape’ et ’2 étapes’ : une alternative “EPCISO”.

FIG. I.3.2 – Algorithme du programme EPCISO
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I.3.3. Une méthode alternative : EPCISO

l’union T de tous les espaces configurationnels.

T = ∪σT σ (I.3.9)

Les vecteurs propres peuvent alors être réécrits de la façon suivante :

|Ψm〉= ∑
σ

∑
i∈T σ

cσ
i |φσ

i 〉 (I.3.10)

Une fois, cette première opération réalisée, on diagonalise l’hamiltonien total, c’est-à-dire

incluant le couplage spin-orbite sur la base des déterminants, contrairement aux méthodes SO-CI

en base contractée. Cet espace, noté Sre f , n’est évidemment pas l’espace cible a priori, mais peut-

être un sous-espace contenant les déterminants les plus importants dans les états |ϕi〉, ainsi que les

déterminants participant à la polarisation spin-orbite (mono-excitations).

Pour définir cet espace modèle Sre f , quatre possibilités nous sont offertes telles que :

1. Seuls sont inclus les déterminants générateurs des états que l’on désire obtenir, sans aucune

contribution à la corrélation. Cet espace est dit minimal.

2. L’espace CAS, défini sur un jeu d’orbitales actives, permet d’introduire les effets de la cor-

rélation statique et assure ainsi une bonne description des fonctions d’ordre zéro.

3. Une sélection des déterminants d’un calcul d’IC réalisé au préalable ayant un poids supé-

rieur à un seuil électrostatique fixé.

4. Un espace du type DDCI tel que défini au pragraphe I.1.7.2.

Les vecteurs propres
∣∣∣Ψ′

m

〉
ainsi calculés sont le résultat d’une combinaison linéaire de détermi-

nants appartenant à l’espace restreint Sre f .∣∣∣Ψ′
m

〉
= ∑

i∈Sre f

ci |φi〉 (I.3.11)

Le choix de cet espace de référence n’est pas anodin et doit représenter la situation physique

de manière satisfaisante. C’est une contrainte forte, puisque nous voulons limiter l’introduction

de déterminants dans Sre f de façon à pouvoir introduire les déterminants de polarisation SO. Ceci

nous oblige donc à utiliser un hamiltonien effectif (cf I.3.1) pour tenir compte de la corrélation

électrostatique, mal représentée sur un espace restreint. Cet hamiltonien effectif est défini après

diagonalisation de la matrice sans SO en utilisant les énergies de transition obtenues sur l’espace

de référence restreint (E ′
m) corrigées d’un facteur correspondant à la différence entre ces dernières

et les énergies obtenues grâce à un traitement sophistiqué de la corrélation électronique(énergies

cibles : Em) [65].

He f f = HLS +∑
m

(Em−E
′
m)
∣∣Ψ′

m
〉〈

Ψ
′
m

∣∣
L’introduction des effets de polarisation spin-orbite se fait via les contributions perturbatives

au premier ordre
∣∣∣φ(1)

i

〉
de toutes les mono-excitations |m〉 sur le déterminant |φi〉 appartenant à

Sre f .

| m〉= a+
mai | φi〉 (I.3.12)
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Chapitre I.3. Méthodes ’1 étape’ et ’2 étapes’ : une alternative “EPCISO”.

| φ
(1)
i 〉= ∑

m

| m〉〈m | HSO | φi〉
(Eφi −Em)

(I.3.13)

La contribution énergétique à l’ordre 2 :

E(2)
i = ∑

m

〈φi|HSO |m〉〈m|HSO |φi〉
Eφi −Em

(I.3.14)

Il est à remarquer que l’opérateur HSO étant mono-électronique, la contribution des excitations

de degré supérieur ou égal à 2 est nulle. Seuls sont traités variationnellement les déterminants

dont la contribution perturbative à l’énergie ou à la fonction d’onde est supérieure à un seuil fixé

par l’utilisateur. Les déterminants qui sont couplés faiblement peuvent être traîtés par la théorie

des perturbations. Notons aussi, que contrairement à la méthode ’2 étapes’, le fait d’introduire ce

couplage en exprimant H sur la base des déterminants permet de modifier les valeurs relatives des

coefficients ci et ck.

La diagonalisation de l’hamiltonien total complexe (H = HLS +HSO) est réalisée grâce à l’al-

gorithme de Davidson [85]. Les vecteurs de départ du calcul sont les fonctions | Ψ
′
m > calculées

hors spin-orbite sur l’espace modèle Sre f .

Nous venons de montrer les avantages de cette méthode. Soulignons que ce programme nous

permet d’accéder à des grandeurs physiques, comme le moment dipolaire, fondamentales pour

comprendre les processus photoluminescents comme dans le cas du composé NpO2+
2 (Thèse de

Valérie Vallet p106) et PuO2+
2 (Thèse de Valérie Vallet p110, [88]).

Les résultats obtenus par cette méthode ont été jusqu’à présent très concluants. Le programme

continue à être développé au sein de l’équipe lilloise, notamment afin de traiter des espaces d’in-

teraction de taille croissante.
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Chapitre I.4

De l’hamiltonien exact du cristal dopé à
l’hamiltonien effectif du cluster
environné :

Sommaire

I.4.1 Partition de l’hamiltonien dans le modèle du cluster environné : . . . . . . 55

I.4.2 De l’hamiltonien approché aux AIEMP (Ab Initio Environment Model Poten-
tials) : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

I.4.2.1 L’hamiltonien approché . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59

I.4.2.2 L’environnement d’AIEMP (ab initio environment model potential) . . 60

I.4.1 Partition de l’hamiltonien dans le modèle du cluster environné :

Considérons maintenant le cas d’un cristal dopé par une impureté. L’impureté et, éventuelle-

ment, les atomes plus proches voisins forment le “cluster” central constitué de Nc noyaux et de nc

électrons appartenant au cluster. Le reste du cristal constitue l’environnement et est constitué de

Nenv noyaux et de nenv électrons. La séparation entre les termes dits d’environnement et le cluster

s’appuie sur des hypothèses semblables à celles exposées dans le chapitre I.1. Autrement dit, le

cristal est supposé séparable en groupes d’ions à couches électroniques complètes, pour lesquels

les interactions internes au groupe et les interactions entre groupes sont dissociées.

En séparant les interactions internes au cluster I.4.1, les interactions internes à l’environnement

I.4.2 et les interactions cluster-environnement I.4.3, l’hamiltonien total du cristal Hcris s’écrit, dans
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I.4.1. Partition de l’hamiltonien dans le modèle du cluster environné :

l’approximation de Born-Oppenheimer, sous la forme suivante :

Hcris = −
nc

∑
i=1

4i

2
−

Nc

∑
A=1

nc

∑
i=1

ZA

riA
+

nc

∑
j>i

1
ri j

+
Nc

∑
B>A

ZAZB

RAB
(I.4.1)

−
Nenv

∑
β=1

nenv

∑
α=1

Zβ

rαβ

+
nenv

∑
γ>α

1
rαγ

+
Nenv

∑
γ>β

ZγZβ

Rγβ

−
nenv

∑
α=1

1
2

∆α (I.4.2)

−
Nc

∑
A=1

nenv

∑
α=1

ZA

rαA
−

Nβnv

∑
β=1

nc

∑
i=1

Zβ

riβ
+

nenv

∑
α

nc

∑
i

1
ri j

+
Nenv

∑
γ

Nc

∑
A

ZγZA

RγA
(I.4.3)

De la même façon que nous avons découplé les mouvements électroniques et nucléaires dans

l”approximation de Born-Oppenheimer, nous faisons l’hypothèse que les interactions entre le clus-

ter et son environnement sont faibles, ce qui permet d’écrire la fonction d’onde électronique totale
|ψcris〉 sous la forme d’un produit des fonctions d’onde de chaque entité :

|ψcris〉= N Ap [ψclusψeψ f ...ψs] (I.4.4)

où N est une constante de normalisation et Ap est l’antisymétriseur partiel de la fonction

d’onde qui va garantir le respect de la règle de Pauli par rapport à l’échange de 2 électrons.

|ψclus〉 est la fonction d’onde électronique du cluster, supposée à couches fermées, des nc

électrons et des Nc noyaux. Elle peut s’exprimer sous forme d’un déterminant de Slater, construit

sur les spin-orbitales des nc électrons.

|ψclus〉=
1√
nc!

det
[
ϕ

clus
1 (1)α(1)ϕclus

1 (2)β(2), ....,ϕclus
nc/2(nc−1)α(nc−1)ϕclus

nc/2(nc)β(nc)
]

(I.4.5)

où les fonctions ϕclus
i sont les nc/2 orbitales occupées du cluster.

Il en est de même pour les |ψe〉 ,
∣∣ψ f
〉
, ..., |ψs〉 qui sont les fonctions d’onde qui décrivent les

ions (ou groupement d’ions) e,f,..,s extérieurs au cluster. Par exemple pour le groupe e, Ψe est de

la forme :

|ψe〉 =
1√
ne!

det
[
ϕ

e
1(1)α(1)ϕe

1(2)β(2), ....,ϕe
ne/2(ne−1)α(ne−1)ψe

ne/2(ne)β(ne)
]
(I.4.6)

où les ϕe
i sont les orbitales de l’ion e.

Dans sa théorie de la séparabilité, McWeeny [1] impose que les orbitales des sous-systèmes

remplissent les conditions suivantes :〈
ϕ

e
i |ϕ

f
j

〉
= δi jδe f

〈
ϕ

clus
i |ϕe

i

〉
= 0

〈
ϕ

clus
i |ϕclus

j

〉
= δi j (I.4.7)

Ceci impose que les orbitales de chaque sous-système sont orthonormées et qu’elles sont or-

thogonales à celles des sous-systèmes voisins. Mais l’orthogonalité ne signifie pas nécessairement

localisation. La figure I.4.1 illustre ce point. Dans le cas (a), les deux orbitales sont localisées (re-

couvrement faibles) et quasi-orthogonales. Dans le cas (b), la fonction ϕ1 est plus délocalisée que

dans le cas (a). Pour être orthogonale à la fonction ϕ2, elle doit aussi être délocalisée vers le centre

2. Néanmoins, dans bon nombre de situations, si la division du cristal est judicieuse, c’est-à-dire,
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Chapitre I.4. De l’hamiltonien exact du cristal dopé à l’hamiltonien effectif du cluster environné :

FIG. I.4.1 – Illustration des conditions de “forte-orthogonalité” entre deux orbitales ϕ1 et ϕ2
centrées en r=0 et en r=8 u.a.

si on veille à effectuer la coupure dans des zones de faibles recouvrements, les deux premières

équations se vérifient assez bien. Ceci est d’autant plus valable que le système est localisé et io-

nique.

Lorsqu’on calcule l’énergie totale du cristal :

Etot = 〈ψcris|Hcris |ψcris〉 (I.4.8)

en tenant compte de l’écriture de la fonction d’onde totale développée ci-dessus et des différentes

approximations, dont le gel de l’environnement, il est aisé de montrer que les termes représentant

des interactions entre particules de l’environnement n’introduisent qu’un déplacement constant de

l’énergie totale.

L’interaction coulombienne noyau-noyau de l’environnement (troisième terme de la ligne de

l’expression I.4.2) ainsi que l’interaction coulombienne électronique de l’environnement (second

terme de la ligne de l’expression I.4.2) vont être des constantes que nous noterons respective-

ment ENenv et Enenv . Enfin, l’interaction noyau-électron ENenv,nenv de l’environnement sera aussi une

constante dans cette approximation du cristal gelé.

L’énergie totale du système s’écrit alors sous la forme de termes indépendants les uns des

autres.

– Le premier terme représente l’énergie du cluster isolé de toute interaction avec le cristal.

Eclus = 〈ψcris|−
nc

∑
i=1

4i

2
−

Nc

∑
A=1

nc

∑
i=1

ZA

riA
+

nc

∑
j>i

1
ri j

+
Nc

∑
B>A

ZAZB

RAB
|ψcris〉 (I.4.9)

Dans la mesure où les conditions d’orthogonalité postulées en (I.4.7) sont vérifiées, Eclus

peut s’exprimer plus simplement en remplaçant la fonction d’onde |Ψcris〉 du cristal total
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I.4.1. Partition de l’hamiltonien dans le modèle du cluster environné :

par celle du cluster :

Eclus = 〈Ψclus|
nc

∑
i
(−4i

2
−

Nc

∑
A=1

ZA

riA
+

nc

∑
j>i

1
ri j

)+
Nc

∑
B>A

ZAZB

RAB
|Ψclus〉= 〈Ψclus|Hclus |Ψclus〉

(I.4.10)

– Le second terme représente l’énergie d’interaction entre les particules du cluster et celles de

l’environnement.

Eclus−env = 〈ψcris|−
Nenv

∑
β=1

nc

∑
i=1

Zβ

riβ
+

nenv

∑
α

nc

∑
i

1
riα

|ψcris〉

+
env

∑
e
〈ψe|−

Nc

∑
A=1

nenv

∑
α=1

ZA

rαA
|ψe〉

+
Nenv

∑
γ

Nc

∑
A

ZγZA

RγA
(I.4.11)

Dans ce terme, la séparation entre les interactions électroniques et les interactions nucléaires

semble judicieuse. En effet, si on reste dans l’hypothèse du cristal gelé en l’étendant au

cluster, le terme en ZγZA
RγA

est une constante supplémentaire que nous pourrons calculer une

fois pour toute. Il est à remarquer que ce terme aura néanmoins son importance dans les

problèmes d’optimisation de géométrie. Il en va de même pour les interactions entre les

électrons de l’environnement et les noyaux du cluster representées par le terme en ZA
rαA

.

Le premier terme de l’expression définissant l’interaction électronique entre le cluster et

l’environnement peut être réécrit de la façon suivante :

〈ψcris|−
Nenv

∑
β=1

nc

∑
i=1

Zβ

riβ
+

nenv

∑
α

nc

∑
i

1
ri j
|ψcris〉 ' 〈ψclus|Henv |ψclus〉 (I.4.12)

Henv pouvant être réduit à une forme effective plus simple au moyen des opérateurs d’échange

et de Coulomb (cf I.1.2) :

Henv =
nc

∑
i=1

{
−

Nenv

∑
β=1

Zβ

riβ
+

nenv/2

∑
α

[2Jα(i)−Kα(i)]

}
(I.4.13)

L’énergie totale s’écrit alors :

Etot = 〈ψclus|Hclus +Henv |ψclus〉+
env

∑
e
〈ψe|−

Nc

∑
A=1

nenv

∑
α=1

ZA

rαA
|ψe〉+

Nenv

∑
γ

Nc

∑
A

ZγZA

RγA
(I.4.14)
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Chapitre I.4. De l’hamiltonien exact du cristal dopé à l’hamiltonien effectif du cluster environné :

I.4.2 De l’hamiltonien approché aux AIEMP (Ab Initio Environment

Model Potentials) :

I.4.2.1 L’hamiltonien approché

Après un certain nombre d’approximations, l’hamiltonien général a été séparé en différents

termes décrivant les sous-systèmes s(Ne,ne), contenant Ne noyaux et ne électrons, et leurs inter-

actions respectives. Ces sous-groupes peuvent être des molécules, des groupements d’atomes ou

plus simplement des ions. En appliquant le principe variationnel à |ψclus〉, en tenant compte de

toutes les contraintes imposées (cf I.4.7), on aboutit dans l’approximation HF à une équation aux

valeurs propres d’un hamiltonien effectif

Néanmoins, en accord avec la théorie d’Huzinaga et Cantu [2, 89, 90, 3], et étant donné que

les orbitales du milieu dans lequel baigne le cluster sont figées, il est possible d’obtenir la fonc-

tion d’onde optimale du système, c’est-à-dire celle qui minimisera l’énergie, en travaillant avec

l’hamiltonien effectif He f f
clus suivant :

He f f
clus = Hclus +

nc

∑
i=1

env

∑
s

[
−

Ns
e

∑
β=1

Zs
β
−Ns

β

riβ

]
(I.4.15)

+
nc

∑
i=1

env

∑
s

[
−

Ns
e

∑
β=1

Ns
β

riβ
+

ns
e/2

∑
α

[2Jα(i)−Kα(i)]

]
(I.4.16)

+
nc

∑
i=1

env

∑
s

[
−

nenv/2

∑
α

2εα |ϕs
α〉〈ϕs

α|

]
(I.4.17)

He f f
clus = Hclus +He f f

env (I.4.18)

Dans cette expression, He f f
env a la forme suivante :

He f f
env = Henv−

nc

∑
i

env

∑
s

nenv/2

∑
α

2εα |ϕs
α〉〈ϕs

α| (I.4.19)

Les εα sont les valeurs propres dans l’approximation Hartree-Fock liées aux orbitales ϕs
α.

L’équation I.4.15 fait apparaître :

– la contribution à longue portée des charges ponctuelles attachées aux ions de l’environne-

ment, (Zβ−Nβ) représente la charge effective de l’ion. Nβ représente le nombre d’électrons

de l’atome β. Cette contribution décroît en 1
r ce qui nous engage à ne pas traiter un système

trop petit pour rendre compte des effets de l’environnement.

– Puis, apparaissent les termes de Coulomb et d’échange I.4.15 construits avec les orbitales

de l’environnement.

– Enfin, le dernier terme de l’équation I.4.19 qui est un projecteur résulte des conditions d’or-

thogonalité entre le cluster et l’environnement et empêche un éventuel “effondrement” de

la fonction d’onde sur les ions de l’environnement.

Le temps nécessaire à la construction de l’hamiltonien peut paraître long à cause des termes d’in-

teraction e−env−e−clus. En fait, dans l’approximation dans laquelle l’environnement est gelé, ce terme
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I.4.2. De l’hamiltonien approché aux AIEMP (Ab Initio Environment Model Potentials) :

se ramène à un opérateur monoélectronique que l’on peut mettre sous une forme modèle Ab initio

Model Potential (AIMP), comme l’ont montré Barandiarán et Seijo [91].

He f f
clus = Hclus +

env

∑
s

W emb
s (I.4.20)

Les représentations que l’on peut donner au potentiel W emb
s sont à la discrétion de l’utilisateur

et sont discutées dans le paragraphe suivant.

I.4.2.2 L’environnement d’AIEMP (ab initio environment model potential)

L’idée de remplacer l’effet des électrons de l’environnement sur l’énergie du cluster par celui

d’un potentiel effectif ab initio est très proche de celle, plus répandue, qui consiste à remplacer

dans un atome, les électrons des couches internes (ou électrons de cœur) par un opérateur effectif

beaucoup plus simple, qui reproduit aux mieux les résultats d’un calcul précis “tous électrons”.

Dans le problème qui nous préoccupe, ici celui du cluster environné, plusieurs approches du

problème sont possibles ; néanmoins la philosophie reste identique : il s’agit de représenter au

mieux les effets d’écran et les effets d’échange qui peuvent exister entre les ions du cluster et ceux

du milieu environnant.

Les formes d’opérateur les plus utilisées sont les formes dites semi-locales (Barandiarán et

Seijo [91]) et non-locales (Meijas et Sanz [92]) . Elles seront présentées dans le cadre du cluster

environné. Ici, nous rappelons la forme qui va être substituée par les AIEMP :

V =−
Nβ

riβ
+

nenv/2

∑
α

[2Jα(i)−Kα(i)]−
nenv/2

∑
α

2εα |ϕs
α〉〈ϕs

α| (I.4.21)

Nβ représente le nombre d’électrons qui vont être substitués par un potentiel. Quelle que soit la

forme considérée, la charge efficace Zβ−Nβ

riβ
de l’equation I.4.20 pour un ion considéré sera utilisée

telle qu’elle apparaît.

Représentation semi-locale :

Dans la représentation semi-locale, la séparation du potentiel V I.4.21 se fait de la façon sui-

vante :

1. En premier lieu, pour représenter la dépendance radiale des opérateurs Jc(r)

Jc(r) =−
Nβ

r
+

nenv/2

∑
α

2Jα(r) (I.4.22)

qui sont à symétrie sphérique et locaux sont substitués par un potentiel modèle local (radial)

exprimé sous la forme d’une somme de fonctions gaussiennes :

W coul
SL =

1
r ∑

k
Akexp(−αkr2) (I.4.23)
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Chapitre I.4. De l’hamiltonien exact du cristal dopé à l’hamiltonien effectif du cluster environné :

Ce potentiel aura pour effet d’exercer une répulsion sur les électrons du cluster et une attrac-

tion sur les noyaux. Pour assurer un effet correct du pseudopotentiel, il convient de choisir

les exposants αk des gaussiennes tels qu’ils couvrent le domaine d’action de l’opérateur Jc.

2. Ensuite, l’opérateur d’échange −
nenv/2

∑
α

Kα(i) qui lui, est non-local, est substitué par sa repré-

sentation spectrale dans un espace de fonctions de base centrées sur l’ion considéré sur une

base de gaussiennes {|χe
i 〉} [93–95].

W exc
SL = ∑

i
∑

j
|χe

i 〉Ae
i j
〈
χ

e
j

∣∣ (I.4.24)

Comme l’opérateur d’échange est à courte portée, il est suffisant de choisir un nombre limité

de fonctions gaussiennes {|χe
i 〉} pour bien représenter l’opérateur.

En posant Si j =
〈

χe
i | χe

j

〉
, les coefficients Ae

i j s’écrivent :

Ae
i j = ∑

p
∑
q

(S−1)ip
〈
χ

e
p

∣∣W exc
∣∣χe

q
〉
(S−1) jq (I.4.25)

3. Enfin, l’opérateur Pe qui a déjà la forme d’une représentation spectrale, est conservé tel qu’il

est dans l’équation I.4.21 :

Pe =
nc/2

∑
α

(−2εα) |ϕs
α〉〈ϕs

α| (I.4.26)

La forme générale utilisée pour la représentation semi-locale est donc la suivante :

WSL =
qi

r
+

1
r ∑

k
Akexp(−αkr2)+∑

i
∑

j
|χe

i 〉Ae
i j
〈
χ

e
j

∣∣+∑
α

(−2εα) |ϕs
α〉〈ϕs

α| (I.4.27)

Représentation non-locale :

Dans la représentation non-locale, la somme de l’opérateur de Coulomb, de l’opérateur d’échange

et de l’opérateur de projection (eq I.4.21) devient :

W NL =
Zβ−Nβ

r
+∑

i, j
|χe

i 〉Ce
i j
〈
χ

e
j

∣∣ (I.4.28)

où {|χe
i 〉} est une base auxiliaire de gaussiennes comme pour le terme d’échange de l’opérateur

semi-local I.4.24. La méthode d’obtention des Ci j est précisée plus loin.

Contrairement à la représentation semi-locale, la forme non-locale inclut aussi dans le pro-

jecteur les termes de Coulomb. Les termes de Coulomb étant à longue portée, il est important de

travailler avec une base suffisamment étendue, en pratique une base qui permette d’atteindre la

limite Hartree-Fock [96].

La technique d’extraction de ces pseudopotentiels dans le cadre des pseudo-environnés restent

analogues à celle des atomes. Grâce à un calcul “tous électrons”, au moins au niveau Hartree-

Fock [27], pour l’état fondamental, les orbitales ainsi que les valeurs propres sont récupérées et

stockées. Puis, grâce à un calcul ultérieur la représentation non-locale du potentiel V (I.4.21) est

calculée sur la base des gaussiennes du calcul SCF.
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I.4.2. De l’hamiltonien approché aux AIEMP (Ab Initio Environment Model Potentials) :

Il nous reste maintenant à appliquer les différentes méthodes présentées pour résoudre l’équa-

tion de Schrödinger pour le cluster environné :

He f f
clus |ψclus〉=

[
Hclus +W NL] |ψclus〉 (I.4.29)
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Deuxième partie

De l’ion isolé au cluster environné.
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Introduction

Traiter le cristal imparfait (donc non-périodique) dans son intégralité est une tâche impossible.

Néanmoins, on sait que la luminescence des cristaux dopés est liée aux ions substituants et autres

défauts de la matrice. C’est dans ce contexte qu’a été initiée l’approche locale des matériaux dopés.

La difficulté majeure est de reproduire au mieux les interactions matrice-dopant pour essayer de

comprendre les spectres de luminescence. Cette approche nécessite de connaître évidemment les

propriétés du cristal et donc de s’intéresser à celui-ci d’abord dans son état “pur”, d’en connaître

les sites de substitution et leurs symétries. Celles-ci vont conférer des propriétés spectroscopiques

typiques au cristal dopé qui nous pousseront donc à faire un bref rappel de notions de la théorie

des groupes. Avant toute autre chose, il est impossible d’aller plus avant dans ces recherches sans

d’abord valider nos méthodes de calculs présentées dans la première partie. Le premier test se fera

sur les ions dopants isolés.

Une autre voie possible est de regarder l’effet du champ cristallin sur un ion dans un site de

symétrie donnée. Nous pourrons, en introduisant le couplage spin-orbite, établir la variation des

écarts énergétiques en fonction du champ ~Ecrys et tracer ainsi des diagrammes analogues à ceux

de Tanabe-Sugano en incluant le spin-orbite. Ces résultats seront comparés aux calculs effectués

sur un ion dopant environné de charges ponctuelles. Nous présenterons en dernier lieu la méthode

utilisée dans nos calculs, méthode initiée par Luis Seijo et Zoila Barandiarán [1]. On peut voir en

cette partie une méthode de travail nécessaire et préliminaire à la compréhension plus fine de la

photoluminescence des matériaux dopés.

Nous porterons plus particulièrement notre attention sur l’ion Ce3+ et l’ion Bi3+, qui seront

utilisés pour doper respectivement les matrices cristallines LiYF4 et Y2O3. Nous présenterons les

raisons qui nous ont menés à faire ces choix.
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Chapitre II.1

L’ion isolé : Spectroscopie et test des
méthodes de chimie quantique.

Sommaire
II.1.1L’ion bismuth Bi3+. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
II.1.2L’ion cerium Ce3+: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

Avant d’étudier des cristaux dopés, la “démarche scientifique” nous pousse à nous assurer de

la pertinence de nos outils théoriques. Un premier test est réalisé ici sur les ions lourds qui nous

intéresseront dans la suite et pour lesquels le couplage spin-orbite aura autant d’importance que

les effets de corrélation. Dans le cadre de l’approche locale du cluster environné, il est intéressant

de travailler avec un nombre réduit d’électrons de valence à traiter explicitement. Les pseudo-

potentiels de cœur relativistes, qui permettent de subsituer les électrons du cœur, deviennent dès

lors des outils puissants, à condition de s’assurer qu’ils rendent parfaitement compte de la spec-

troscopie de l’ion considéré lors de calculs poussés incluant le couplage spin-orbite ainsi que la

corrélation dynamique.

Nous avons donc comparé différents pseudo-potentiels et différentes bases d’orbitales pour

l’ion Bi3+ isolé, qui présente une spectroscopie a priori simple, puisqu’il est à couches fermées

dans son état fondamental. A l’instar de l’ion bismuth, l’ion Ce3+ qui ne possède qu’un seul

électron non-apparié, en l’occurrence un électron f , et dont les énergies de transition sont bien

connues servira de référence pour les outils présentés précédemment.

II.1.1 L’ion bismuth Bi3+.

L’atome du bismuth possède 83 électrons dans sa forme neutre. Dans sa forme triplement

ionisée il en reste 80 et sa configuration électronique est :

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104 f 145s25p65d106s2 (II.1.1)

Comme les ions isoélectroniques Tl+ et Pb2+, l’ion Bi3+ relève d’un couplage intermédiaire

entre le couplage LS et le couplage j j, néanmoins plus proche du couplage Russell-Saunders (LS).
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II.1.1. L’ion bismuth Bi3+.

Ion Bi3+ 3P0
3P1

3P2
1P1

∆E(1S0 ⇒ X) (eV) 8.795 9.410 11.950 14.203

TAB. II.1.1 – Termes spectraux expérimentaux des composantes J de la configuration 6s6p
de l’ion Bi3+.

L’ion Bi3+ possède donc 2 électrons de valence de spin opposés occupant l’orbitale 6s. L’état

associé est donc un état singulet de moment angulaire global nul : 1S. La première configuration

excitée est la configuration 6s6p. Les états associés à cette configuration sont, dans le modèle de

Russell-Saunders, un triplet et un singulet : 3P et 1P. Les composantes spin-orbite associées sont,

pour l’état fondamental la composante 1S0, pour l’état excité singulet la composante 1P1 et pour

l’état excité triplet les composantes 3P0, 3P1, 3P2.

La séparation de ces trois composantes suit la règle des intervalles de Landé [2] lorsqu’on

ne tient pas compte de l’interaction entre composantes de même J. L’expérience montre que les

énergies des différentes composantes ne suivent pas cette règle. Si la règle de Landé était respectée,

le rapport entre les distances énergétiques (E(3P2)-E(3P1)) et (E(3P1)-E(3P0)) aurait exactement

la valeur 2 alors qu’il est expérimentalement égal à 2.06. En fait, l’élément de matrice < 1P1 |HSO |
3P1 > n’étant pas négligeable par rapport à l’écart énergétique entre 1P et 3P, les composantes de

même J vont interagir et se repousser. C’est ce que nous pouvons constater dans le tableau II.1.2.

L’idée est de tester maintenant notre chaîne de programmes sur cet ion comme nous le ferons

pour le cérium. La première étape de ce travail est d’abord de choisir un pseudopotentiel et une

base qui nous permettront de représenter au mieux la spectroscopie de l’ion. Pour ce faire nous

avons testé trois types de bases avec des pseudopotentiels relativistes de cœur différents. Il est

a priori intéressant de travailler avec un système ne contenant que deux électrons à corréler ;

c’est pourquoi nous avons décidé de tester en premier lieu les pseudopotentiels du bismuth à 78

électrons de cœur (grand cœur) [3, 4] établis par Küchle et Stoll et al et leurs bases respectives

(6s6p3d2 f /4s4p3d2 f pour le pseudopodentiel 78MDF et 7s6p1d/5s6p1d pour le pseudopotentiel

78MWB), puis le pseudopotentiel à petit cœur du bismuth à 60 électrons de cœur et sa base

20s20p9d3 f /6s6p4d3 f 2g [3]. Les pseudopotentiels grand cœur sont corrigés pour les effets de

polarisation de cœur par un CPP (core-polarization potential).

Pseudopotentiels de cœur à 78 électrons [3, 4].

Comme nous l’avons dit précédemment, nous avons effectué un calcul MCSCF avec le pro-

gramme HONDO sur l’ion Bi3+, en utilisant deux types d’ECP relativistes à 78 électrons [3, 4].

Par relativiste, il faut entendre effets scalaires de Darwin et de masse-vitesse qui sont importants

dans les couches internes où la vitesse des électrons est très grande. Ensuite nous avons corrélé

les électrons de valence avec les méthodes CIPSI et DDCI corrigée pour satisfaire la propriété de

size-consistence (Correction de Davidson définie dans l’article III.1), puis, en ajoutant l’opérateur

spin-orbite, nous avons obtenu les différentes composantes spin-orbite de l’ion à l’aide du logiciel

EPCISO (cf tableauII.1.2). L’espace modèle du calcul SOCI correspond à un CAS sur les orbitales

6s et 6p complété par les mono-excitations (Espace CAS+S).
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Chapitre II.1. L’ion isolé : Spectroscopie et test des méthodes de chimie quantique.

{1s22s22p63s23p63d104s24p64d104 f 145s25p65d10} {6s2}
Electronscontenusdans l′ECP Electronsdevalence

FIG. II.1.1 – Coupure entre la valence et le cœur pour les deux ECP-78

Le fait de ne conserver que deux électrons actifs (les électrons 6s) ne permet pas d’inclure dans

l’espace d’IC certains déterminants mettant en jeu les orbitales externes du cœur. Le fait de geler

ces électrons en les incluant dans le pseudopotentiel ne permet pas de rendre compte, d’une part

de la contraction du cœur lors de l’ionisation, et d’autre part de la relaxation du cœur lorsqu’on

crée une modification de la structure en excitant un des électrons de la couche de valence.

Le CPP (Core-Polarization Potential) : Une correction peut être effectuée pour tenir compte

de la relaxation du cœur soumis à un moment dipolaire non nul. Cette correction consiste à rajouter

un potentiel dit de polarisation. Initialement développé par Müller et Meyer [5, 6] pour des calculs

tous-électrons, puis utilisé par Fuentealba et al [7–10], ce potentiel Vpol prend la forme suivante :

Vpol = ∑
λ

1
2

αλ f 2
λ

(II.1.2)

où αλ représente la polarisabilité dipolaire du coeur λ et ~fλ est le champ électrique au noyau

λ créé par les électrons de valence et éventuellement les autres noyaux :

~fλ = ∑
i

~rλi

r3
λi

(
1− exp(−δλr2

λi)
)
− ∑

µ6=λ

Qµ
~rλµ

r3
λµ

(
1− exp(−δλr2

λµ)
)

. (II.1.3)

Le paramètre δλ est appelé facteur de coupure (cutoff). Le facteur 1−exp(−δλr2
λµ) est introduit

pour réduire l’effet du champ électrique à l’intérieur du cœur de l’atome λ. Ceci est illustré par la

figure II.1.2.

Une fois le CPP introduit, nous pouvons effectuer nos différents tests. Nos travaux nous me-

nant à calculer des spectres d’absorption et à interpréter les fluorescences, il est nécessaire de

minimiser les sources d’erreur dès les calculs atomiques. Nous avons effectuer d’autres calculs

utilisant les méthodes CCSD(T) (Coupled cluster +single, double and triple excitations) basée sur

la théorie des électrons couplés [11, 12], MRCI et MR-AQCC (Average quadratic coupled cluster)

variante de la méthode MRCI qui inclut de manière iterative les corrections de size-consistence

définies dans le chapitre III.1 (Coupled-Cluster) [13].

Résultats obtenus avec le potentiel grand cœur ECP78MWB : Après introduction du cou-

plage spin-orbite avec un habillage issu de deux méthodes de corrélations différentes (CIPSI et

DDCI) dans les calculs, nous obtenons les résultats présentés dans le tableau II.1.2. Bien que non

totalement satisfaisantes, nous voyons clairement que les composantes J = 1 se couplent via l’ha-

miltonien HSO. En effet, la composante singulet 1P1 voit son énergie croître de 0.3 eV. De plus,

l’éclatement spin-orbite entre les différentes composantes du triplet 3P2,1,0 correspond assez bien à

l’expérience. La composante J = 2 et la composante J = 0 sont distantes de 2.95 eV (dans le calcul

habillé par les énergies issues de CIPSI) à comparer aux 3.1 eV observés expérimentalement. De
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II.1.1. L’ion bismuth Bi3+.
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FIG. II.1.2 – Exemple de fonction de coupure (1− exp(−δr2)) (δ = 0.683 courbe verte, δ =
0.407 courbe rouge). La valeur du facteur δ est inversement proportionnelle au rayon de
l’atome. .

même, l’écart énergétique entre la composante J = 1 et la composante J = 0 est 0.56 eV pour nos

calculs, alors qu’il est de 0.615 eV expérimentalement.

Au vu de ces premiers résultats, nous pouvons dire que la méthode de traitement de l’effet

spin-orbite est satisfaisante. Néanmoins, si l’éclatement spin-orbite est relativement bien rendu, il

n’en est pas de même pour la corrélation électronique, qui va essentiellement nous permettre de

positionner les niveaux d’énergie par rapport au niveau fondamental. C’est pour ces raisons que

nous avons testé l’ECP-78MDF déterminé pour reproduire les niveaux atomiques calculés par une

méthode Multireference-DIRAC-HF[4].

Résultats obtenus avec le potentiel grand cœur ECP78MDF : Contrairement au cas précé-

dent, les calculs effectués avec cet ECP offrent de bien meilleurs résultats. Ces derniers sont pré-

sentés dans le tableau II.1.2. La précision des calculs est de moins de 2% d’erreur pour les états

les plus bas. L’écart énergétique entre les composantes J = 2 et J = 0 est de 3.02 eV (3.1 eV ex-

périmentalement) et celui entre J = 1 et J = 0 est de 0.55 eV (0.56eV exp). Grâce à l’amélioration

de l’ECP, le positionnement des niveaux par rapport à l’expérience est quasi-idéal dans le cas où

l’habillage est issu de la méthode perturbative CIPSI. Néanmoins, même en améliorant l’IC en

augmentant l’espace de référence, le niveau singulet excité de la configuration 6s6p reste à 0.2 eV

de la position expérimentale souhaitée. Le calcul avec un habillage issu des méthodes variation-

nelles (DDCI [14], MRCI et AQCC[13]) nous donne des résultats différents. Les énergies des

composantes du triplet (9.2 eV) sont en moyenne de 0.2 eV plus hautes que dans le cas précédent

et l’énergie du singulet (14.03) est 0.1 eV plus élevée. Bien que le singulet soit mieux positionné

par rapport à l’expérience, le triplet est lui moins bien décrit.
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Chapitre II.1. L’ion isolé : Spectroscopie et test des méthodes de chimie quantique.

Résultats obtenus avec le potentiel petit cœur à 60 électrons : ECP60MDF[15].

Le fait de traiter explicitement 20 électrons de valence au lieu de seulement 2 augmente consi-

dérablement le nombre de configurations disponibles pour assurer une bonne description de la

corrélation et de la repolarisation des orbitales. En apportant autant de soin que précédemment à

nos calculs, nettement plus gros maintenant, nous obtenons les résultats reportés dans le tableau

II.1.3 pour différents habillages. Les calculs de corrélation ont été effectués grâce aux méthodes

perturbatives (CIPSI, CASPT2) et à la méthode monoréférence variationnelle CCSD et aux mé-

thodes multiréférences variationnelles DDCI, MRCI et AQCC.

{1s22s22p63s23p63d104s24p64d104 f 14} {5s25p65d106s2}
Electronscontenusdans l′ECP Electronsdevalence

FIG. II.1.3 – Coupure entre le cœur et la valence pour ECP60MDF sans CPP.

Bien que ne présentant finalement que peu de différence avec les résultats obtenus avec l’ECP78MDF,

l’ECP60MDF permet de mieux positionner l’état singulet 1P1 par rapport au fondamental. Expé-

rimentalement, la transition électronique de l’état fondamental vers l’etat singulet se produit à

une énergie de 14.2 eV, valeur proche de la valeur calculée 14.10 eV en moyenne dans les cas

les meilleurs. L’habillage des énergies grâce à un calcul DDCI donne des résultats très satisfai-

sants. Certes l’amélioration peut paraître faible, néanmoins elle permet d’obtenir des différences

notables sur nos calculs de spectre d’absorption . Notons que la méthode CASPT2 tend à sous-

estimer l’énergie du singulet. Cette erreur est corrigée par l’utilisation des matrices de Fock modi-

fiées (G1, G2, G3) et l’utilisation du facteur IPEA à 0.5 ua. Bien que les erreurs absolues restent

notables, toutes les méthodes de corrélation donnent des énergies comparables.

Ion Bi3+ exp ECP78MWB ECP78MDF ECP60MDF
dress CIPSI dress DDCI dress CIPSI dress DDCI dress CIPSI dress DDCI

3P0 8.795 9.59 9.62 8.85 9.15 8.91 8.91
3P1 9.410 10.15 10.18 9.40 9.66 9.48 9.49
3P2 11.95 12.54 12.57 11.87 11.81 11.70 11.94
1P1 14.203 14.64 14.68 14.01 13.98 14.08 14.15

Erreur relative moyenne(%) 6.5 6.8 0.7 2.2 1.25 0.7

TAB. II.1.2 – Niveaux d’énergie en eV des composantes de la configuration 6s6p de l’ion
Bi3+ pour différents ECP et différentes méthodes corrélées utilisées pour habiller la matrice
SOCI.
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II.1.1. L’ion bismuth Bi3+.

ECP78MDF ECP60MDF exp.
DDCI AQCC DDCI AQCC IPEA 0.35∣∣1S0

〉
⇒
∣∣3P1

〉
0.055 0.057 0.031 0.026 0.031∣∣1S0

〉
⇒
∣∣1P1

〉
0.885 0.882 0.494 0.502 0.489 0.88±0.15

TAB. II.1.4 – Composantes du moment de transition dipolaire électrique 〈X |~µ
∣∣1S0

〉
et force

d’oscillateur pour l’ECP60MDF et l’ECP 78MDF.

ECP 60 MDF ∆E(1S0 ⇒ X) (eV) perturbative methods

exp. CIPSI CASPT2 CASPT2 G1 CASPT2 G2 CASPT2 G3 IPEA(0.25) IPEA(0.35) IPEA(0.5)
3P0 8.795 8.91 8.89 9.02 9.02 9.02 8.92 8.98 8.94
3P1 9.410 9.410 9.45 9.59 9.59 9.59 9.49 9.56 9.52
3P2 11.95 11.70 11.88 12.01 12.01 12.01 11.90 11..95 11.93
1P1 14.203 14.08 13.88 14.08 14.10 14.10 13.99 14.02 14.09

Erreur relative (%) 1.06 1.10 1.42 1.42 1.42 1.02 1.24 0.94

ECP 60 MDF ∆E(1S0 ⇒ X) (eV) variational methods

exp. DDCI DDCI+DC MRCI MRCI+ DC CCSDT AQCC
3P0 8.795 8.91 8.93 8.64 8.77 8.72 8.74
3P1 9.410 9.49 9.51 9.27 9.38 9.34 9.36
3P2 11.95 11.94 11.97 11.64 11.76 11.71 11.74
1P1 14.203 14.15 14.06 14.23 14.15 14.30 14.20

Erreur relative (%) 0.67 0.90 1.51 0.64 1.08 0.73

TAB. II.1.3 – Niveaux d’énergie des composantes de la configuration 6s6p de l’ion Bi3+ pour
le pseudopotentiel ECP60MDF avec différentes matrices pour habiller la matrice SOCI. (Le
sigle DC signifie “Davidson Correction” qui est une correction de size-consistence.

Il est aussi intéressant de porter notre attention sur les moments dipolaires et, de ce fait, sur les

forces d’oscillateur.

Fi j =
2
3
|〈i|~µ | j〉|2 ∗ (E j−Ei) (II.1.4)

Nous avons reporté dans le tableau II.1.4 les composantes du moment de transition dipolaire élec-

trique 〈X |~µ
∣∣1S0

〉
ainsi que les forces d’oscillateur.

Analyse : Le tableau II.1.4 montre les composantes du moment de transition dipolaire électrique

associées à l’absorption de l’état fondamental vers les états excités. Selon les règles de sélection,

seules les transitions entre états de même multiplicité de spin sont autorisées en ignorant le cou-

plage spin-orbite. Or, bien que la transition singulet-singulet soit la plus intense, il existe un faible

moment dipolaire autorisant la transition singulet-triplet résultant de l’interaction spin-orbite. La

force d’oscillateur associée à la transition 1S0 → 1P1 est 10 fois plus intense que la transition
1S0 → 3P1 (cf tab II.1.4).

Le triplet 3P1 et le singulet 1P1 se couplent pour donner deux états, l’un majoritairement triplet

noté A (II.1.5) , l’autre singulet noté B (II.1.6).

|A〉= 0.96
∣∣3P1

〉
+0.28

∣∣1P1
〉

(II.1.5)

|B〉= 0.96
∣∣1P1

〉
+0.28

∣∣3P1
〉

(II.1.6)

Expérimentalement Migdalek et Baylis ont mesuré la force d’oscillateur de Bi3+ associée à
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Chapitre II.1. L’ion isolé : Spectroscopie et test des méthodes de chimie quantique.

Energie en cm−1(exp.) Energie en cm−1(calc.) Energie en cm−1(calc.) Energie en cm−1 Energie en cm−1(calc.)
(Habillage Cipsi+Diagram) (Habillage DDCI) (Habillage CAS+Cor Dav (Habillage IPEA=0.3)

2F5
2

0 0 0 0 0

2F7
2

2253 2050 2253 2268 2254

2D 3
2

49737 47747 44800 44210 48782

2D 5
2

52226 50206 47111 46538 51094

2S 1
2

86602 83911 84306 83506 87245

2P1
2

122585 / / / /

2P3
2

127292 / / / /

Erreur relative moyenne% 5.0 5.6 6.5 1.2

TAB. II.1.5 – Niveaux spectroscopiques en cm−1 expérimentaux du Ce3+ isolé et calculés en
utilisant différentes méthodes corrélées pour habiller la matrice SO-CI.

la transition 1S0 → 1P1 [16]. Pour la transition singulet-singulet, la force d’oscillateur est égale

à 0.88±0.15. Notons que les calculs effectués avec le pseudo potentiel grand cœur nous donnent

un moment dipolaire en parfait accord avec celui mesuré expérimentalement pour la transition

singulet-singulet et double de ceux obtenus en utilisant le pseudopotentiel petit cœur. C’est pour-

quoi dans les calculs réalisés dans le cas de l’approche du cluster environné, nous avons conservé

le potentiel grand-coeur pour décrire le bismuth. Ces résultats seront rappelés dans le chapitre III.1

pour plus de clarté.

II.1.2 L’ion cerium Ce3+ :

De nombreux expérimentateurs se sont intéressés au cérium, qui présente une fluorescence du

type 4f-5d par les régles de sélection du moment dipolaire électrique. Cet ion se présente donc

comme un excellent candidat pour le dopage de matrice, en vue d’obtenir, en particulier, des

scintillateurs très efficaces,voire des cristaux lasers.

Appartenant à la classe des lanthanides, le cérium possède 58 électrons dans sa forme neutre.

L’ion Ce3+ possède 55 électrons et est à couche ouverte 4 f 1. Sa configuration fondamentale

s’écrit :

1s22s22p63s23p63d104s24p64d104 f 1 (II.1.7)

En utilisant la notation du couplage Russell-Saunders, nous obtenons pour l’état électronique

fondamental un doublet 2F avec deux composantes J= 5
2 et J= 7

2 . Les premiers états excités sont

les composantes 2D 3
2
, 2D 5

2
de l’état 2D provenant de l’excitation 4 f → 5d , suivies d’un autre

doublet de composante 2S 1
2

issu de l’excitation 4 f → 6s et enfin pour l’excitation 4 f → 6p les

deux composantes 2P1
2

et 2P3
2

du doublet 2P. D’après les tables de Moore nous avons pu dresser la

colonne n˚(exp) du tableau II.1.5.

La configuration 4 f 06p1, d’énergie élevée, sera écartée de nos calculs.

La base utilisée pour ce type de calcul est la base (14s13p10d8f6g)/[6s6p5d4f3g] déduite de

la base ANO de Cao et Dolg [17, 18]. Le pseudopotentiel est un ECP petit cœur (small-core)

relativiste à 28 électrons incluant tous les électrons jusqu’aux couches n=3 [19]. Nous avons pris

un ECP à très petit cœur parce que la sous-couche 4 f est relativement interne dans les lanthanides ;
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II.1.2. L’ion cerium Ce3+ :

elle l’est d’ailleurs davantage que les autres sous-couches n=4 dont les électrons doivent donc être

traités explicitement.

Nous présentons le résultat de nos calculs corrélés relativistes dans la troisième colonne du

tableau II.1.5. L’espace utilisé pour calculer le couplage spin-orbite est un espace CAS+S. Dans

le cas du cerium les méthodes DDCI ou DDCI+DC ne donnent pas de résultats satisfaisants, les

énergies obtenues par la méthode perturbative CASPT2 corrigée par un facteur d’IPEA égal à 0.3

ua sont en très bon accord avec l’expérience. Cette valeur pourra être employée pour des calculs

menés sur le cluster environné (CeF8)
5−.

Comme le montre le tableau II.1.5, les écarts entre les résultats expérimentaux et les résultats

théoriques sont faibles (moins de 4% pour les états électroniques excités), ce qui valide notre choix

de pseudopotentiel et de base pour la suite des calculs effectués sur le cristal LiYF4 dopé Ce3+.

CONCLUSION :

L’objectif de cette partie était de montrer que notre méthode de traitement des propriétés spec-

troscopiques ab initio s’adapte très bien aux problèmes atomiques et de valider ainsi les pseudo-

potentiels et les bases à utiliser par la suite. De plus, nous avons aussi mis en évidence le problème

sensible de la corrélation et surtout le degré de difficulté que nous avions à la restituer même au

niveau atomique. Les résultats obtenus sur le bismuth montrent une très forte sensibilité de la cor-

rélation à la méthode utilisée. Une étude plus détaillée est effectuée dans la partie 3 de cette thèse.

Notre objectif était d’examiner la précision qu’on pouvait espérer dans ce genre de calcul et pour

des cas plus complexes (typiquement 0.2 eV sur des énergies de transition).
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Chapitre II.2

Les matrices hôtes : Description du
cristal.

Sommaire
II.2.1Le cristal Y2O3 : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

II.2.1.1 Présentation des structures Ia3 et P3̄m1: . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
II.2.1.2 Comparaison des calculs ab initio à l’expérience: . . . . . . . . . . . . 85

II.2.2Le cristal LiYF4: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

Lorsqu’on s’intéresse aux processus photoluminescents dans les matériaux dopés il s’avère

nécessaire de connaître parfaitement le dopant, mais aussi la matrice hôte, laquelle influence large-

ment la spectroscopie de l’ion. La qualité d’un laser résulte de l’association étroite entre le dopant

et la matrice. De ce fait, il est indispensable de restituer au mieux l’influence de la matrice sur le

substituant. Pour preuve, un ion peut être photoluminescent dans un cristal (ex : Ce3+ : LuBO3)

[20], mais peut ne présenter aucune luminescence dans un autre (ex : Ce3+ : Lu2O3) sauf dans des

conditions particulières [21]. Les distances inter-atomiques, la symétrie des sites de substitution

font partie des paramètres dont nous aurons besoin dans nos études ultérieures. Notons aussi que

dans un souci de conserver le plus possible l’aspect ab initio dans nos calculs nous avons dé-

cidé d’utiliser les paramètres des structures cristalllines obtenues à l’aide de calculs (en approche

périodique) plutôt que les structures expérimentales connues.

II.2.1 Le cristal Y2O3 :

Le cristal non-dopé Y2O3 existe dans diverses phases en fonction de la température. Cependant

des calculs que nous avons effectués antérieurement (D.E.A) et en accord avec l’expérience [22–

25], ont montré que la seule phase observable à température ambiante est la phase cubique centrée

de groupe d’espace Ia3. Nos calculs se font implicitement à 0 K.

Grâce au programme CRYSTAL98 [26] nous avons optimisé, pour différentes phases (P3̄m1,

Ia3) , les structures de ce cristal ionique. Le programme CRYSTAL utilise une base de gaussiennes

localisées sur les ions pour représenter les atomes constitutifs de la structure. Pour l’yttrium, nous

avons utilisé une base (6s6p4d/4s4p2d) et un ECP à 28 électrons [27] et la base de Stuttgart [27].

83



II.2.1. Le cristal Y2O3 :

Y(1) 8 1
4

1
4

1
4

Y(2) 24 u 0 1
4

O 48 x y z

TAB. II.2.1 – Positions des atomes irréductibles dans le groupe d’espace Ia3.

Y 2
3

1
3 u

O(1) 0 0 0
O(2) 1

3
2
3 v

TAB. II.2.2 – Positions des atomes irréductibles dans le groupe d’espace P3̄m1.

Pour l’oxygène, nous avons optimisé une autre base tous électrons (4s4p1d/2s2p1d).

Ces calculs ont été effectués en utilisant deux méthodes :

1. Calcul HF (qui ne tient pas compte de la corrélation)

2. Calcul DFT B3LYP. Ce calcul, qui tient compte dès le départ de l’énergie de corrélation,

utilise la fonctionnelle de la densité B3LYP [28, 29]. Cette dernière, qui figure parmis les

plus satisfaisantes en physique moléculaire, est une fonctionnelle hybride (Echange : 20%

HF + 80% Becke [28], corrélation Lee-Yang-Parr [29]).

II.2.1.1 Présentation des structures Ia3 et P3̄m1 :

La phase Ia3 :

La diffraction de rayon X a montré qu’à température ambiante Y2O3 possède une maille cu-

bique centrée d’arrête a = 10.6073Å [22–25]. La maille primitive rhomboédrique occupe la moitié

du volume. Dans ce composé, il existe 2 sites de symétries différentes pour les ions Y3+ : l’un,

celui de Y(1), rhomboédrique S6, l’autre, celui de Y(2), monoclinique C2. Les atomes irréductibles

occupent les positions reportées dans le tableau II.2.1, positions exprimées en coordonnées frac-

tionnaires dans la maille cubique. Les autres atomes se déduisent grâce aux opérations de symétrie

du groupe. Au total, nous comptons 4 Y(1), 12 Y(2) et 24 O par maille élémentaire.

La phase P3̄m1 :

Le groupe d’espace étudié correspondant à une maille hexagonale P3̄m1, dans laquelle n’existe

qu’un unique site de symétrie cationique de type rhomboédrique C3v [30] . Ce groupe correspond à

une phase stable du composé La2O3. Le lanthane La3+ et l’yttrium Y3+ ayant les mêmes structures

électroniques (ns2np6), l’existence de cette phase pour l’yttria n’était pas à exclure. Les atomes

irréductibles occupent les positions fractionnaires exposées dans le tableau II.2.2. Comme il a été

mentionné dans l’introduction de cette section, la phase hexagonale n’a pas été observée expé-

rimentalement pour Y2O3. il était donc intéressant de vérifier que les programmes de calcul ab

initio sont capables de restituer cette réalité.
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Chapitre II.2. Les matrices hôtes : Description du cristal.

Y2O3 Hartree-Fock DFT B3LYP Expérience Ecart relatif (exp. vs DFT)
Ia3 a 10.701 Å 10.650 Å 10.6073 Å 0.4%

u -0.03150 -0.03198 -0.0323 0,3%
x 0.39036 0.39125 0,3912 0%
y 0.15132 0.15198 0,1515 0,1%
z 0.38043 0.38019 0,3800 0%

P3̄m1 a 3.692Å 3,.682Å
c 5.900Å 5.856Å
u -0.2513 -0,2504
v 0.6474 -0,6463

∆E(en u.a.) 0.017816 0.013115

TAB. II.2.3 – Paramètres des différentes structures du cristal Y2O3 et écart énergétique entre
la phase P3̄m1 et l aphase Ia3.

Y2O3 Hexagonale P3̄m1 monocl. P2/m Cubique Ia3 R3̄c corindon
∆E(en u.a.) 0.013115 0.007716 0.0 0.007384

TAB. II.2.4 – Ecart énergique entre les structures de l’yttria en phases hexagonale P3̄m1,
monoclinique, P2/m , cubique Ia3 et corindon R3̄c

II.2.1.2 Comparaison des calculs ab initio à l’expérience :

Pour le composé Y2O3, nous avons obtenu les paramètres listés dans le tableau II.2.3 1. Pour

la phase Ia3, nous pouvons comparer les résultats obtenus aux résultats expérimentaux. De cette

étude, il ressort que la méthode Hartree-Fock, bien qu’ignorant toute forme de corrélation, nous

donne des valeurs proches de l’expérience pour les différents paramètres. Les résultats obtenus

grâce à la fonctionnelle B3LYP sont cependant bien meilleurs.

Notons enfin que la différence d’énergie (de l’ordre de 0.013 u.a soit 0.35 eV par formule

élementaire (2 yttriums et 3 oxygènes)) explique pourquoi la phase P3̄m1, trop instable, n’a pas été

observée pour le composé Y2O3. Nous avons réalisé d’autres calculs sur les phases monoclinique

et corindon, qui ont été reportés dans le tableau II.2.4. La différence d’énergie entre les différentes

phases conforte le fait que la seule phase existante est la phase cubique centrée.

II.2.2 Le cristal LiYF4 :

La matrice LiYF4 fait l’objet de nombreuses recherches [31–33], puiqu’elle offre de grandes

possibilités de dopage, notamment par les terres rares. La structure stable est tétragonale de type

Scheelite (groupe d’espace C6
4h ≡ I41/a ; Z=4). Ellle possède un centre de substitution cationique

de symétrie S4. Les atomes irréductibles occupent les coordonnées fractionnaires présentées dans

le tableau II.2.5.

Comme dans le cas de l’yttria, nous nous sommes efforcés de traiter ab initio cette structure

1Pour faciliter la comparaison entre les deux phases nous avons divisé par 8 l’énergie de la phase Ia3 qui a 8 fois
plus d’éléments dans sa maille élémentaire que la phase P3̄m1.
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II.2.2. Le cristal LiYF4 :

Li 0 1
4

1
8

Y 1
2

3
4

1
8

F u v z

TAB. II.2.5 – Positions des atomes irréductibles dans la maille élémentaire de groupe d’espace
C6

4h.

Paramètres de Maille /ref exp. ref [31] exp. ref [33] DFT B3LYP
a=5.164Å a=5.1710 Å a=5.163Å
c=10.741Å c=10.7484 Å c=10.816Å

Distances Y−F :
d1= ? d1= 2.247 Å d1= 2.2468 Å
d2= ? d2= 2,299Å d2= 2.2998 Å

Positions fractionnaires
u Non calculée 0.2815 0.2800
v Non calculée 0.0854 0.0882
z Non calculée 0.0437 0.0442

TAB. II.2.6 – Comparaison des paramètres structuraux calculés par la méthode B3LYP et
expérimentaux pour le cristal LiYF4

(cf tableau II.2.6) grâce au programme CRYSTAL98 [26] en utilisant la fonctionnelle B3LYP

[29, 28] avec la base et l’ECP mentionnés dans la section précédente pour l’yttrium, une base tous

électrons pour le lithium (7s2p/3s2p) et enfin une base tous électrons (9S5p1d/3s3p1d) pour le

fluor. Cette méthode se révèle ici encore très efficace. En effet, comme le montre le tableau II.2.6

les paramètres théoriques sont très proches des résultats expérimentaux (moins de 0.7% pour les

paramètres de maille et seulement quelques millièmes sur les positions fractionnaires. Notons

l’excellent accord entre les distances Y-F théoriques et expérimentales qui en résulte.

Conclusion :

Plutôt que les structures déterminées expérimentalement, ce sont les structures déterminées

ici théoriquement par des calculs DFT-B3LYP en approche périodique qui seront utilisées dans la

suite pour générer les environnements cristallins. Cette façon de procéder permettra à notre étude

de conserver à toute l’étude son aspect ab initio.
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Chapitre II.3

Ion soumis à l’influence d’un champ
cristallin : une autre approche.

Sommaire
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II.3.4Une alternative ? : la théorie du champ de ligand. . . . . . . . . . . . . . . 97

II.3.1 Théorie du champ cristallin.

Une approche très courante des problèmes de spectroscopie des dopants est celle du champ

cristallin fondée sur l’utilisation de la théorie des groupes pour prédire qualitativement l’éclate-

ment des niveaux électroniques d’un ion soumis à l’action du matériau environnant. Néanmoins,

cette méthode ne permet pas d’évaluer l’intensité du champ et on ne peut donc connaître exacte-

ment l’amplitude de cet éclatement. Ne sachant pas évaluer précisément ce champ, les résultats

FIG. II.3.1 – Etude de la photoluminescence : approches préliminaires
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II.3.1. Théorie du champ cristallin.

obtenus dépendent de paramètres qui correspondent à l’amplitude et à la symétrie de ce champ.

Ces paramètres peuvent être ajustés sur des résultats expérimentaux, lorsque ceux-ci sont suffi-

samment complets.

Dans la théorie du champ cristallin, l’hamiltonien de l’ion perturbé s’écrit :

HT−C = (−∑
i

∆i−∑
i

Z
ri

)+ ∑
j>i

1
ri j

+∑
i

a(~ri)~li.~si +Vcc = H0 +He +HSO +Hcc (II.3.1)

Dans le premier terme H0 de la somme, on reconnaît l’hamiltonien non perturbé, incluant,

outre l’énergie cinétique, le terme d’interaction électrostatique entre les électrons de l’ion et le

noyau.

He représente le terme d’interaction électron-électron et HSO le terme relativiste spin-orbite.

Enfin, Hcc symbolise l’interaction entre les électrons de l’ion et le cristal.

Une représentation possible de Hcc qui dépend de la position de l’électron i (ri,θi,ϕi) est :

Hcc = ∑
i, j,k,q

Z j

Rk+1
j

rk
i (−1)qCk

−q(θ j,ϕ j)Ck
q(θi,ϕi) = ∑

i,k,q
Ak

qrk
i C

k
q(θi,ϕi) (II.3.2)

où les coefficients Ak
q ne dépendent que de la répartition des charges ponctuelles j de l’en-

vironnement, rk
i est la distance au noyau de l’électron i considéré soumis à l’action du champ

cristallin.

Les fonctions Ck
q appelés élements du tenseur sphérique irréductible de Racah [34], sont déve-

loppées en coordonnées sphériques :

Ck
q(θi,ϕi) =

√
2π

2l +1
Y q

k (θi,ϕi) (II.3.3)

Nous avons :

Z
Y m1

l1 (θ,ϕ)Y k
q (θ,ϕ)Y m2

l2 (θ,ϕ)sinθdθdϕ ∝

(
l1 k l2
−m1 q m2

)
(II.3.4)

Les éléments matriciels de Hcc II.3.4 sur la base des fonctions propres de l’ion font intervenir

des intégrales angulaires proportionnelles aux symboles 3 j de Wigner dépendant des nombres

quantiques “angulaires”.

Ces coefficients définissent des régles de non-nullité de l’élément qui sont :

– (−m1 +q+m2) = 0

– | l1− l2 |≤ k ≤| l1 + l2 |
Nous pouvons envisager plusieurs cas :

1. Champ faible (Hcc < HSO, He). L’interaction entre l’ion et le cristal est faible par rapport aux

termes de couplage spin-orbite et d’interaction coulombienne entre les électrons du système.

Ce cas concerne surtout les terres-rares et les atomes à couche ouverte de type f . Le champ

cristallin est réduit à une simple perturbation.

2. Champ moyen (HSO < Hcc < He). L’interaction du champ cristallin est plus importante

que le couplage spin-orbite qui intervient dans ces calculs comme une perturbation. Néan-
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∣∣3P2,2
〉

=| s0 p+1 |∣∣3P2,1
〉

= 1
2

[√
2 | s0 p0 |+ | s̄0 p+1 |+ | s0 p̄+1

]
∣∣3P2,0

〉
= 1√

6

[√
2 | s̄0 p0 |+

√
2 | s0 p̄0 |+ | s0 p−1 |+ | s̄0 p̄+1 |

]
∣∣3P1,1

〉
= 1

2

[
−
√

2 | s0 p0 |+ | s̄0 p+1 |+ | s0 p̄+1 |
]

∣∣3P1,0
〉

=
√

2
2 [− | s0 p−1 |+ | s̄0 p̄+1 |]∣∣3P0,0

〉
= 1√

6

[
| s̄0 p0 |+ | s0 p̄0 | −

√
2 | s0 p−1 | −

√
2 | s̄0 p̄+1 |

]
∣∣1P1,1

〉
=

√
2

2 [− | s̄0 p+1 |+ | s0 p̄+1 |]∣∣1P1,0
〉

=
√

2
2 [− | s̄0 p0 |+ | s0 p̄0 |]

TAB. II.3.1 – Composantes spin-orbites atomiques d’une configuration 6s6p en couplage LS
exprimées sur la base des déterminants de Slater.

S6 E S6 C3 i C−1
3 S−1

6

Ag 1 1 1 1 1 1 x2 + y2 ;z2 Rz

Au 1 -1 1 -1 1 -1 z Tz

Eu 2 1 -1 -2 -1 1 (x; y) Tx, Ty

Eg 2 -1 -1 2 -1 -1 (x2− y2 ; xy ; yz ; xz) (Rx, Ry)

TAB. II.3.2 – Tables de caractères du groupe S6

moins, l’effet du champ cristallin reste petit par rapport à l’interaction coulombienne. Ce cas

concerne essentiellement les métaux de transitions de la première ligne de la classification

périodique.

3. Champ fort (HSO, He < Hcc). Autre cas extrême envisagé, le couplage spin-orbite et l’inter-

action électron-électron peuvent s’avérer très faibles par rapport à l’interaction du champ

cristallin avec les électrons de l’ion. Ce dernier touche essentiellement les éléments de la

seconde et de la troisième ligne des métaux de transitions.

Dans le paragraphe suivant, nous appliquerons la théorie du champ cristallin au cas du bismuth si-

tué en site S6. Puis, nous essaierons de reproduire ce calcul avec nos méthodes du cluster environné

(réduit dans ce cas à un ion unique) et d’en tirer un certains nombre d’informations.

II.3.2 L’ion bismuth Bi3+en site S6.

Une approche théorique. Diagramme d’énergie de Tanabe-Sugano avec spin-orbite.

Avant de rentrer précisément dans le calcul de l’effet du champ cristallin sur l’ion dopant,

nous allons faire un certain nombre de rappels nécessaires à la compréhension de notre propos.

Nous allons tout d’abord rappeler la décompostion des états atomiques de la configuration 6s6p

dans le couplage Russell-Saunders (
∣∣2S+1LJ,MJ

〉
vecteurs propres de S2, L2, J, MJ) sur la base des

déterminants de Slater (cf tabII.3.1).

L’abaissement de la symétrie de Oh pour l’ion isolé à S6 sous l’action du champ cristallin lève

partiellement la dégénérescence de la configuration 6s6p.
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L’état fondamental 6s2 donne un état électronique de symétrie 1Ag. À cause du champ cristal-

lin, la dégénérescence de la configuration 6s6p est partiellement levée en singulets et triplets de

symétrie Au et Eu. La configuration 6s6pz donne un triplet 3Au et un singulet 1Au. Les configu-

rations 6s6px,y restent dégénérées et donnent un triplet 3Eu et un singulet 1Eu dégénérés. L’écart

(noté ∆) entre les composantes Au et Eu est :

∆ =
Z

p∗1(r,θ,ϕ)Hcc p1(r,θ,ϕ)r2sin(θ)drdθdϕ−
Z

p∗0(r,θ,ϕ)Hcc p0(r,θ,ϕ)r2sin(θ)drdθdϕ

(II.3.5)

Par sa définition même, ∆ est identique pour les singulets et les triplets, car l’opérateur Hcc

est un opérateur électrostatique qui couple les composantes électroniques avec comme restriction

∆ML = 0 et ∆S = 0. En effet, dans le cas des configurations sp, les fonctions angulaires sont de

même parité et, de ce fait, seuls les termes correspondant à des valeurs de k paires inférieures ou

égales à 2 (donc k = 0,2) participent au champ cristallin.

Puisque Hcc est invariant par rapport aux transformations du groupe de symétrie, ceci implique

que toute opération du groupe S6 commute avec Hcc. Ainsi, ne demeurent que les valeurs (k = 0,

q = 0) et (k = 2, q = 0) (cf ANNEXE 2).

Pour la symétrie S6 , l’opérateur Hcc a donc la forme suivante :

Hcc(S6) = ∑
i
[A0

0r0
i C0

0 +A2
0r2

i C2
0 ] (II.3.6)

Le premier terme de la sommation ne générant qu’un déplacement global de l’énergie, il ne

sera pas inclus dans les calculs. L’opérateur Hcc est simplifié et prend la forme suivante :

Hcc(S6) = ∑
i
[A2

0r2
i C2

0 ] (II.3.7)

De plus, selon la symétrie du site de substitution, si on se limite aux électrons p la théorie des

groupes nous permet d’éliminer certains de ces termes [35].

Dans le centre C2, on peut montrer [35] que l’expression de Hcc (limitée au cas de l’électron

p) est de la forme :

Hcc(C2) = ∑
i, j

[A0
0r0

i C0
0 +A2

0r2
i C2

0 +A2
2r2

i (C
2
2 +C2

−2)+ iA2
2r2

i (C
2
−2−C2

2)] (II.3.8)

Ceci entraîne une levée de dégénérescence et des couplages ∆M = 0, 2, ces derniers donnant

lieu à des éléments hors diagonaux ∆M j = 2 tout à fait calculables. Nous n’étudierons ici que le

cas de la symétrie S6.

L’éclatement spin-orbite et les couplages entre états de même J s’expriment en fonction du

paramètre spin-orbite noté ξ=〈6p|a(r) |6p〉.
Pour représenter l’influence du champ cristallin sur la spectroscopie du dopant, les diagrammes

de Tanabe-Sugano (diagrammes T S) représentant la variation d’énergie des niveaux excités par

rapport au niveau électronique fondamental en fonction du paramètre ∆

2K , sont très utilisés. Néan-

moins ces diagrammes ne tenant pas compte du couplage spin-orbite, nous avons inclus ce der-

nier comme un paramètre supplémentaire à déterminer. Nous nommerons ces diagrammes : dia-
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∣∣(1Au,Ag),Au
〉

= 1√
2
[− | s0 p0 |+ | s0 p0 |]∣∣(3Au,Ag),Au

〉
= 1√

2
[| s0 p0 |+ | s0 p0 |]∣∣(3Au,Eg),Eu,+

〉
=| s0 p0 |∣∣(3Au,Eg),Eu,−
〉

=| s0 p0 |∣∣(1Eu,Ag),Eu,+
〉

= 1√
2
[− | s0 p+1 |+ | s0 p+1 |]∣∣(1Eu,Ag),Eu,−

〉
= 1√

2
[| s0 p−1 | − | s0 p−1 |]∣∣(3Eu,Ag),Eu,+

〉
= 1√

2
[| s0 p+1 |+ | s0 p+1 |]∣∣(3Eu,Eg),Eu,+

〉
=| s0 p+1 |∣∣(3Eu,Eg),Au,−
〉

=| s0 p+1 |∣∣(3Eu,Ag),Eu,−
〉

= 1√
2
[| s0 p−1 |+ | s0 p−1 |]∣∣(3Eu,Eg),Au,+

〉
=| s0 p−1 |∣∣(3Eu,Eg),Eu,−
〉

=| s0 p−1 |

TAB. II.3.3 – Vecteurs de base exprimés sur la base des déterminants de Slater

grammes d’énergie (TS+SO).

Grâce à la théorie du champ cristallin et en prenant comme référence le triplet 3Au, nous avons

construit la matrice donnée dans la table II.3.4. Les vecteurs de base (base de champ fort) que

nous utiliserons sont des fonctions propres de spin construites sur la base des déterminants de

Slater (II.3.3). J et K sont respectivement les intégrales de Coulomb et d’échange associées à la

configuration 6s6p. Nous utiliserons la notation standard des représentations du groupe S6 pour

définir cette base adaptée au problème :

| Etat électronique, Etat de spin, Produit total, signe distinctif >

Il est aisé de calculer dans cette configuration les élements de couplage existant entre les dif-

férentes composantes via l’hamiltonien défini précédemment dans l’expression II.3.1 sachant que

les éléments couplés par le terme en 1
r sont soumis à la règle de sélection assurant la conservation

du moment cinétique dans ce cas précis.

Comme l’exige la théorie du champ cristallin, il nous faut comparer l’influence des diffé-

rents paramètres, que sont J, K, ∆, ξ, sur la spectroscopie de notre système. Notons cependant que

l’élément J ne joue que sur la diagonale de la matrice II.3.4, nous pouvons donc l’exclure des

paramètres. Nous avons défini de nouveaux paramètres réduits, tel que :

k =
K
ξ

D =
∆

ξ

Après diagonalisation, on obtient les états propres et les énergies associées (unité d’énergie :

ξ) en fonction de k et D. Nous avons calculé l’influence du paramètre D pour une série de valeur

de k, c’est-à-dire l’influence de l’intensité du champ cristallin par rapport à celle du couplage spin-

orbite. Ces états propres sont une combinaison des vecteurs de base et peuvent ainsi être décrits sur

la base des composantes LS (Table II.3.3 ). Intéressons nous aux vecteurs propres correspondant

au premier bloc MJ = 0 (bloc 0a).
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\

∣∣(3Au,Ag),Au
〉

= |Au〉0a,1

∣∣(3Eu,Eg),Au,+
〉

= |Au〉0a,2

∣∣(1Au,Ag),Au
〉

= |Au〉0b,1

∣∣(3Eu,Eg),Au,−
〉

= |Au〉0b,2

∣∣(3Au,Eg),Eu,+
〉

= |Eu〉1,1+

∣∣(3Eu,Eg),Eu,+
〉

= |Eu〉1,2+

∣∣(1Eu,Ag),Eu,+
〉

= |Eu〉1,3+

∣∣(3Eu,Ag),Eu,+
〉

= |Eu〉2,1+

∣∣(3Eu,Ag),Eu,−
〉

= |Eu〉2,1−

∣∣(3Au,Eg),Eu,−
〉

= |Eu〉1,1−

∣∣(3Eu,Eg),Eu,+
〉

= |Eu〉1,2−

∣∣(1Eu,Ag),Eu,−
〉

= |Eu〉1,3−

0
1 √
2
ξ

1 √
2
ξ

2K
−

1 2
ξ
+

∆

0
1 √
2
ξ

1 √
2
ξ

2K
−

1 2
ξ
+

∆

0
1 2
ξ

−
1 2
ξ

1 2
ξ

∆
1 2
ξ

−
1 2
ξ

1 2
ξ

2K
+

∆
1 2
ξ
+

∆
1 2
ξ
+

∆

0
1 2
ξ

−
1 2
ξ

1 2
ξ

∆
1 2
ξ

−
1 2
ξ

1 2
ξ

2K
+

∆

bl
oc

0a
(M

J
=

0)
bl

oc
0b

(M
J
=

0)
bl

oc
1c

(M
J
=

1)
bl

oc
2d

(M
J
=

2)
bl

oc
2e

(M
J
=

2)
bl

oc
1f

(M
J
=

1)

TAB. II.3.4 – Matrice de couplage dans la théorie du champ cristallin pour le cas 6s6p.
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FIG. II.3.2 – Composante du vecteur de plus basse énergie du bloc MJ = 0 (0a) en fonction de
D

– bloc (0a) MJ = 0 : Les deux vecteurs propres obtenus sont de symétrie totale Au et s’écrivent

en fonction des vecteurs de base de la façon suivante1 :

|Au〉1 = α
∣∣3Au

〉
+β
∣∣3Eu

〉
|Au〉2 = β

∣∣3Au
〉
−α

∣∣3Eu
〉

Les coefficients α et β dépendent évidemment des différents paramètres. Notons que pour les blocs

(MJ = 0) et (MJ = 2) le paramètre k n’intervient pas pour ces composantes. Comme le montre la

figure II.3.2, représentant la participation des vecteurs électroniques
∣∣3Au

〉
et
∣∣3Eu

〉
en fonction de

D, il existe une zone de croisement autour de D = 1
2 , où les états propres sont un mélange 50-50 de

3Au et 3Eu. Hors de cette zone, pour D < 1
2 , β > > α, le vecteur propre de la composante |Au〉1 est

de nature électronique
∣∣3Eu

〉
et |Au〉2 de nature

∣∣3Au
〉

. Dans le cas où D > 1
2 , la tendance s’inverse.

Dès que D≥ 2, le vecteur |Au〉1est à 90%
∣∣3Au

〉
et le vecteur |Au〉2 est à 90%

∣∣3Eu
〉
.

– bloc (0b) MJ = 0 : Le point intéressant de ce bloc est qu’il illustre la possibilité de mélange

entre les composantes de multiplicités de spin différentes : 3Eu et 1Au se mélangent par

couplage spin-orbite.

– bloc (1c), bloc(1f) MJ = 1 : Les trois composantes de base sont de symétrie totale Eu .

Pour ∆ > 0, l’état de plus haute énergie est localisé essentiellement sur l’état électronique

singulet, même lorsque le champ cristallin devient faible devant l’interaction d’échange.

1Notation : La présence d’un pré-exposant caractérise une composante électronique de la base. L’absence de pré-
exposant caractérise une composante “absolue” (spin × électronique) issue de la diagonalisation de la matrice.
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FIG. II.3.3 – Spectre d’excitation de Bi3+ : Y2O3

Dès que le rapport D
k > 1, l’état de plus basse énergie est très largement à caractère

∣∣3Au
〉
.

Le troisième état est de ce fait fortement localisé sur le
∣∣3Eu

〉
.

Connaissant les paramètres liés au spectre du bismuth trivalent isolé, il est aisé de calculer les

paramètres ξ et K, qui valent respectivement 2.102 eV et 1.652 eV et, par conséquent, k vaut

0.785. Si nous traçons le diagramme d’énergie pour cette valeur de k (cf figure II.3.4), nous est-il

possible d’interpréter le spectre du Bi3+ : Y2O3 (cf II.3.3) ?

L’interprétation du spectre de la figure II.3.3 par G.Boulon [30] reprise par Jacquier [36] sug-

gère que l’absorption a lieu vers 3.4 eV dans un état triplet du bismuth en centre S6 lequel, après

relaxation, émet dans le visible à 3 eV, soit un déplacement de Stokes de 0.4 eV. La raie située

à 4.7 eV est attribuée à l’absorption dans l’état électronique 1P. L’écart énergétique entre le tri-

plet et le singulet les plus bas est donc d’environ 1.3 eV (soit environ 0.62ξ). Sur la figure II.3.4,

une telle distance correspond à une valeur de D voisine de 1. La valeur de ∆ = (Dξ) est donc de

2.1 eV. Il s’agit là de conditions de champ relativement fort contrairement à ce que supposait D.

Curie[37, 38] qui prétendait que, dans ce type de composés, la décomposition des niveaux due au

champ cristallin reste faible et très inférieure à celle induite par le couplage spin-orbite. En par-

ticulier, les schémas basés sur cette hypothèse [30] ne sont pas applicables. De plus, J n’est plus

un bon nombre quantique et les dénominations 3P0,1,2 et 1P1 ne sont plus justifiées : les états réels

sont des combinaisons de ces composantes, ce qui est crucial pour les règles de sélections.

94



Chapitre II.3. Ion soumis à l’influence d’un champ cristallin : une autre approche.

FIG. II.3.4 – Diagramme d’énergie (TS + SO) pour k=0.785

Conclusion :

Bien que pouvant apparaître comme un outil pédagogique intéressant, puisque dans ce cas les

calculs demeurent réalisables avec une faible puissance de calcul, la théorie du champ cristallin ne

nous permet pas de répondre aux interrogations des expérimentateurs et encore moins de résoudre

le spectre d’excitation du bismuth dans la matrice d’yttria. En effet, cette méthode nous oblige

éventuellement à choisir nous même les paramètres K, ∆ et ξ (infinités de solutions) en fonction

des résultats souhaités. N’oublions pas que l’yttria possède en plus deux sites de substitution et

si nous remettons en doute l’attribution des raies aux deux centres d’absorption, ceci augmente

considérablement les difficultés du calcul. De plus, il est impossible de réaliser une relaxation du

site, dont on sait l’importance pour expliquer les longueurs d’onde d’émission. Enfin, la substitu-
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tion par un ion de rayon ionique différent de l’ion substitué entraîne une relaxation plus ou moins

forte de l’environnement qui ne peut être calculée dans ce cas, mais seulement estimée. Peut-on

considérer ce type de calcul comme une preuve ? La réponse est négative. Cependant, avec les

lanthanides à couches f ouvertes il y a de nombreux cas, surtout à champ faible, où la théorie du

champ cristallin donne de bons résultats.

II.3.3 Calcul de la spectroscopie de l’ion dopant dans un environne-
ment de charges ponctuelles.

En appliquant une méthode complète d’IC (CIPSI) et de spin-orbite à un ion bismuth trivalent

environné d’un millier d’ions Y+3 et O−2 , assimilés à des charges ponctuelles situées sur les

sites respectifs des ions du cristal définissant la symétrie ponctuelle S6, nous obtenons les résultats

présentés dans le tableau :

Poids des états LS sur les vecteurs propres Energie (eV)
|Ag〉=

∣∣1Ag
〉

0.0∣∣1Ag
〉
⇒ 0.60

∣∣3Au
〉
+0.25

∣∣3Eu
〉

7.50∣∣1Ag
〉
⇒ 0.75

∣∣3Au
〉
+0.15

∣∣3Eu
〉

7.79∣∣1Ag
〉
⇒ 0.87

∣∣3Eu
〉

8.31∣∣1Ag
〉
⇒ 0.98

∣∣3Eu
〉

8.75∣∣1Ag
〉
⇒ 0.15

∣∣3Au
〉
+0.84

∣∣3Eu
〉

8.76∣∣1Ag
〉
⇒ 0.25

∣∣3Au
〉
+0.75

∣∣3Eu
〉

8.77∣∣1Ag
〉
⇒ 0.98

∣∣1Eu
〉

8.97∣∣1Ag
〉
⇒ 0.40

∣∣1Au
〉
+0.11

∣∣3Eu
〉

9.73

TAB. II.3.5 – Energies et composition des états de l’ion Bi3+ environné de charges ponctuelles
censées représenter le réseau cristallin Y2O3.

Nous ne discuterons pas ici la décomposition des vecteurs sur la base des états LS, mais plutôt

la position des niveaux. Ce calcul nous montre que les positions des états excités par rapport à l’état

fondamental sont très mal décrites par cette méthode. En effet, la position de l’état le plus bas se

situant à 7.50 eV, nous sommes incapables de comprendre avec ce calcul le spectre d’excitation

de ce cristal luminescent. Nous remarquerons, néanmoins, que l’interaction coulombienne a été

largement amoindrie par l’effet du champ cristallin pour les raisons expliquées plus haut (cf section

II.3.1). En effet, l’écart maximum entre les différentes composantes triplet et singulet n’est plus

que de 2 eV contre 5 eV dans l’ion libre. Il en est de même pour l’interaction spin-orbite : l’écart

entre les composantes extrêmes de même multiplicité de spin est réduit à moins d’un demi eV au

lieu de 3.1 eV dans l’ion libre.

En définitive, les mauvais résultats obtenus par cette méthode nous obligent à abandonner

l’étude des cristaux dopés en utilisant uniquement des charges ponctuelles pour environner le

dopant.
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II.3.4 Une alternative ? : la théorie du champ de ligand.

Dans bon nombre de cas, pour rendre parfaitement compte de la spectroscopie d’un système,

s’intéresser à un ion unique n’est pas suffisant. Au cours du siècle dernier, d’importants travaux

ont montré l’importance de la liaison chimique dans les phénomènes physico-chimiques. C’est

sur ces constatations que s’est fondée la théorie du champ de ligand [39], alliant la théorie des

orbitales moléculaires et celle du champ cristallin. Le traitement du système n’est pas moléculaire

comme les méthodes de cluster environné. On introduit un coefficient supplémentaire, représen-

tatif de l’éventuelle liaison existant entre le dopant et les proches voisins, qui va diminuer les

valeurs des paramètres K et ξ du champ cristallin. Ce paramètre pourra être ajusté en fonction de

la coordination du système.

Bien qu’offrant plus de possibilités d’interprétation que la théorie du champ cristallin dans son

esprit, cette théorie n’en diffère pas fondamentalement : il s’agit d’une méthode semi-empirique

pour les mêmes raisons que celles évoquées dans le cadre de la théorie du champ cristallin.
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Chapitre II.4

Théorie du cluster environné.
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A la théorie semi-empirique du champ cristallin ou du champ de ligand s’oppose la théorie

ab initio du cluster environné [40]. La séparation de l’hamiltonien nécessaire pour traiter ce type

de système a été détaillée dans la première partie. Dans cette partie, nous présenterons les AIMP,

les clusters utilisés, nous testerons la méthode sur le cas d’un cluster découpé dans le cristal et

les différentes optimisations de géométrie réalisées. En effet, dans l’approche locale du cluster

environné, les atomes situés dans le cluster ne sont plus équivalents aux atomes censés simuler

l’environnement cristallin ou aux atomes du cristal pur. De ce fait, une première approche de notre

étude consiste à réaliser une optimisation de géométrie en considérant comme atome central, non

pas l’ion activateur, mais l’ion du cristal périodique substitué. Si notre hypothèse de travail est

pertinente, la géométrie optimisée devrait être très proche de celle déterminée expérimentalement

ou plutôt, ici, de celle obtenue par calcul sur le système pur périodique.
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II.4.1. Description du cluster environné.

FIG. II.4.1 – Coupe transverse d’un cluster environné d’AIMP.

II.4.1 Description du cluster environné.

Comment rendre compte de la physique de systèmes aussi complexes que les cristaux dopés

grâce à une approche locale ? Chacun sait qu’il est inenvisageable, à l’heure actuelle, de traiter

de façon exacte des systèmes électroniques avec un nombre de particules trop important. Cette

situation a nécessité l’utilisation de modèle simplifiant le système étudié par le biais de l’emploi

de potentiels modèles. Ainsi notre substituant se trouve non plus isolé, ou encore environné de

charges ponctuelles, mais baignant au milieu d’ions (en principe la première couche de voisins),

d’AIMP (pour les couches de l’environnement peu éloignées) et de charges ponctuelles et des

charges de neutralisation pour éviter les effets de bords. Finalement, le système se décompose de la

façon suivante : un cluster (quasi-molécule) contenant ncluster atomes qui vont subir un traitement

quantique complet, puis naimp potentiels modèles et ncharges charges ponctuelles. Le découpage de

l’hamiltonien relatif à cette approche a été développé dans la première partie (Part I). La géométrie

du système est ici quasi-sphérique, considérant que l’ion substituant devient le centre de symétrie

pour le cristal dopé.

II.4.2 Les AIMP (Ab initio Model Potential) :

Dans le chapitre I, nous avons présenté les différentes écritures possibles du terme d’interaction

entre les charges (électrons+noyaux) et les électrons du cluster. Nous avons utilisé pour chaque

potentiel-modèle (AIMP) la représentation non-locale de l’opérateur proposé par Meijas et Sanz

[41] :

W NL =
Zi−Ni

r
+∑

i, j
| χi > Ci j < χi | (II.4.1)

où {| χi >} est une base de gaussiennes. Les Ci j sont obtenus lors d’un calcul itératif.
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Calcul HF-SCF de l’ion O2-

environné de 4 Y-AIMP + Charges
ponctuelles

Calcul HF-SCF de l’ion isolé Y3+

Création de l’AIEMP O2- 

Création de l’AIEMP Y3+

Création de l’AIEMP O2- Création de l’AIEMP Y3+

Calcul HF-SCF de l’ion O2-

environné de n O-AIEMP et m Y-
AIEMP + charges ponctuelles

Calcul HF-SCF de l’ion Y3+

environné de n O-AIEMP et m Y-
AIEMP + charges ponctuelles

(1)

(8)

(2)

(3)

(4)

(7)

(6)

(5)

FIG. II.4.2 – Processus itératif de création d’AIEMP dans la matrice Y2O3.

Techniquement, les calculs sont effectués au niveau SCF. La base de gaussiennes auxiliaire

doit couvrir correctement l’espace d’interaction à courte et longue portée. Pour calculer ce pseu-

dopotentiel, nous plaçons au centre du cluster un seul ion, lequel est environné dans un premier

temps uniquement de charges ponctuelles, puis ensuite dans les itérations suivantes d’AIMP (cal-

culés au rang n du processus itératif) et de charges ponctuelles. Grâce au programme MODPOT,

élaboré à Lille par Jean-Pierre Flament, nous allons extraire les différentes combinaisons linéaires

nécessaires à la description de l’AIMP (calculé au rang n+1). Par exemple dans le cas du cristal

ionique Y2O3, nous avons effectué les cycles suivants illustrés par la figure II.4.2.

On répète les dernières opérations 5, 6, 7 et 8 jusqu’à convergence des énergies associées à

chaque ion. Ce processus a été automatisé dans le programme OPTPS. Une fois ces pseudopoten-

tiels créés, il nous reste à effectuer les calculs ab initio sur le cluster environné d’un maximum

d’AIMP.
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II.4.3. Quel cluster utiliser : de l’ion à la quasi-molécule ?

Poids des états LS sur les vecteurs propres Energie eV
| Ag >=|1 Ag > 0.0
|1 Ag >⇒ 0.66 |3 Eu > +0.33 |3 Au > 7.31
|1 Ag >⇒ 0.95 |3 Eu > +0.05 |3 Au > 7.86
|1 Ag >⇒ 0.50 |3 Eu > +0.50 |3 Au > 7.88
|1 Ag >⇒ 0.99 |3 Eu > 9.64
|1 Ag >⇒ 0.50 |3 Au > +0.50 |3 Eu > 9.64
|1 Ag >⇒ 0.65 |3 Au > +0.35 |3 Eu > 9.65
|1 Ag >⇒ 0.98 |1 Au > 12.40
|1 Ag >⇒ 0.99 |1 Eu > 12.65

TAB. II.4.1 – Energie des états de Bi3+ environné d’AIMP et de charges ponctuelles.

II.4.3 Quel cluster utiliser : de l’ion à la quasi-molécule ?

Les progrès technologiques ont permis à la physico-chimie théorique de connaître un essor

grandissant au cours de la dernière décennie. “De plus en plus gros de plus en plus vite” serait

ce qui qualifie le mieux la tendance qui s’installe au sein de cette communauté. Néanmoins, la

raison impose ses limites. Bien sûr traiter “tous électrons” un énorme système moléculaire ou un

cristal reste un rêve inaccessible, c’est pourquoi il nous faut choisir le système le plus judicieux.

Donner le meilleur résultat au moindre coût est ce pourquoi les AIMP ont été créés. Mais qu’en

est-il du cluster ? Maintenant que nous avons mieux représenté l’environnement, est-il possible de

ne traiter qu’un seul ion environné ou faut-il grossir ce cluster en incluant les plus proches voisins

ou encore ceux de la couche suivante ? C’est ce que nous étudions maintenant.

Cluster monoatomique (Bi3+) environné :

Les tests effectués précédemment sur l’ion environné de charges ponctuelles n’ont pas été

concluants ; que se passe-t-il si nous les remplaçons par des AIMP ? Nous avons donc entouré le

cluster de 500 AIMP et de 500 charges ponctuelles et nous obtenons les résultats présentés dans

le tableau II.4.1.

Nous ne pouvons être davantage satisfaits de ces résultats, qui ne sont pas plus utiles à la

compréhension de notre système que ne l’étaient ceux obtenus dans un environnement de charges

ponctuelles. Le plus bas des étas électroniques de notre dopant a une énergie de 7.31 eV. Cette

énergie est bien au delà de l’énergie de la bande de conduction de notre système Y2O3 : Bi3+.

Il est important de remarquer que les AIMP ne sont qu’une approximation et ne permettent pas

de prendre en compte les interactions chimiques (covalence, transfert de charge) avec les ions

voisins du défaut. Pour introduire les effets électroniques dus aux liaisons, nous avons été amenés

à augmenter la taille du cluster en ajoutant les 6 premiers voisins du dopant central.

Cluster (BiO6)9− environné :

Dès l’étape MCSCF (nous utilisons des orbitales moyennées sur les configurations 6s2, 6s6px,

6s6py, 6s6pz), l’écart énergétique entre l’état fondamental et le premier état excité singulet est
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divisé par 2 par rapport au calcul précédent (cf Table II.4.1), ce qui nous amène dans le domaine

d’énergie où l’absorption a effectivement lieu.

Pour nous assurer que le nombre d’AIMP introduits est suffisant, nous avons calculé l’écart

énergétique entre l’état fondamental et le premier état excité singulet en fonction du nombre

d’AIMP introduits (cf figure II.4.3).

FIG. II.4.3 – ∆E(6s−6s6pz) en fonction du nombre d’AIMP

Il apparaît clairement que le nombre d’AIMP doit être d’au moins 400 dans notre cas. Au

delà les énergies de transition ne varient quasiment plus pour les composantes étudiées. Il est

souhaitable de vérifier ce point pour chaque nouveau système étudié.

II.4.4 Test de la méthode sur les optimisations de géométrie du cristal
pur dans l’approche locale

Une bonne façon de vérifier la validité de notre modèle est de réaliser une optimisation de

géométrie du cristal pur en considérant celui-ci sous l’angle de la méthode du cluster environné.

En d’autres termes, nous allons réaliser une optimisation de géométrie du cluster en permettant

aux proches voisins contenus dans le cluster de bouger tout en fixant le reste de l’environnement à

la structure optimisée avec CRYSTAL98. Si notre modèle représente suffisamment bien les princi-

paux effets quantiques et électrostatiques, nous pouvons espérer qu’une optimisation de géométrie

effectuée sur un cluster environné ayant pour ion central un ion du cristal pur (un yttrium en site

yttrium) donne des coordonnées d’équilibre proches de celles obtenues par le calcul périodique.

Ces calculs ont été réalisés avec le programme HONDO au niveau SCF, MCSCF et CASPT2. Les

bases utilisées dans les différents cas ont été présentées au début de ce chapitre.
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II.4.4. Test de la méthode sur les optimisations de géométrie du cristal pur dans l’approche locale
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FIG. II.4.4 – Représentation du cluster environné (Y F8)5−

B3LYP SCF
R (Y−F1) (Å) 2.2468 2.2761
R (Y−F2) (Å) 2.2998 2.3448

θ (OZYF1) (Deg) 112.88 112.92
θ (OZYF2) (Deg) 37.95 39.46

ϕ (F1) (Deg) 0.00 -0.73
ϕ (F2) (Deg) -3.90 -2.58

TAB. II.4.2 – Comparaison des paramètres structuraux optimisés par CRYSTAL par la mé-
thode DFT (B3LYP) et par la méthode SCF appliqué au cluster environné (Y F8)5−. R, θ, ϕ

représentant les coordonnées sphériques de l’atome considéré.

II.4.4.1 Y3+ : LiYF4

Rappelons que la symétrie du site de substitution est de type S4, que les plus proches voisins

sont des fluors au nombre de 8, décrits par une base contenant 3s3p1d. Compte-tenu de la symétrie

du site, en utilisant les coordonnées internes, nous réduisons considérablement le nombre de para-

mètres à optimiser. Nous définissons 3 paramètres qui sont la distance Y−F, l’angle entre l’axe z

et les liaisons Y−F et enfin l’angle dièdre correspondant à l’angle des plans méridiens passant par

les fluors, qui fait 90˚en S4. Les calculs présentés dans le tableau II.4.2 nous permettent de com-

parer le calcul périodique au calcul effectué avec la méthode du cluster environné (600 AIMP +

400 charges ponctuelles). Dans le cas de l’yttrium, il ne nous a pas paru indispensable d’effectuer

de relaxation à un niveau de calcul supérieur au niveau Hartree-Fock SCF, pour la simple et bonne

raison que l’état fondamental est à couche complète en s2 p6 et la liaison Y−F est essentiellement

ionique, mais aussi parce que nous ne cherchions pas à avoir une précision extrême sur ces calculs.

Du tableau II.4.2 émerge l’idée que l’approximation du cluster environné dans ce cas précis

donne des résultats satisfaisants. La précison attendue est de l’ordre de 0.05 Å pour les distances

et de 2 degrés pour les angles.
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FIG. II.4.5 – Représentation des clusters (YO6)9− en site S6 et en site C2

II.4.4.2 Y3+ : Y2O3

Dans le cas du cristal Y2O3, nous avons deux symétries de site de substitution possibles : S6 ou

C2. Comme dans le cas précédent, nous avons travaillé en utilisant les coordonnées internes. Les

résultats obtenus pour l’optimisation des paramètres liés aux oxygènes au niveau SCF sont reportés

dans le tableau II.4.3. Contrairement au cas précédent les résultats obtenus sont moins satisfaisants.

L’erreur relative obtenue sur les distances atteint presque les 8%, ce qui traduit la relative faiblesse

de ce modèle à rendre parfaitement compte de la cristallographie d’un système. Il semble que

les atomes d’yttrium transformés en AIMP ne sont pas assez attractifs. Seijo et Barandiarán [42]

préconisent d’ajouter sur la couche de pseudopotentiels les plus proches du cluster, une contraction

de gaussiennes qui représente la dernière couche de valence de l’AIMP, soit pour l’ytrium, les

orbitales 4s et 4p. Nous avons testé cette proposition pour constater que l’ajout de ces orbitales

avait un effet désastreux sur les distances. Les structures obtenues sont incohérentes. Loin de

vouloir remettre en cause les résultats obtenus par Seijo et al, nous pensons que la différence

majeure vient de l’écriture même des opérateurs dans leurs formes complétement délocalisées.

D’autres tests sont en cours et non pas pu être ajoutés à ce manuscrit, notamment des calculs

effectués avec le programme Molcas en utilisant les AIMP de la base de données de Seijo et al.

II.4.5 Les optimisations de géométrie sur les cristaux dopés

II.4.5.1 Ce3+ : LiYF4

Il nous faut maintenant doper le cristal et donc substituer à un yttrium un cerium plus gros et

à couche ouverte f . La cohérence de l’optimisation de géométrie s’avère plus délicate à estimer,

car nous ne possédons pas les paramètres expérimentaux. Les calculs ont été effectués au niveau

RHF-SCF, au niveau MCSCF (pour obtenir des orbitales adaptées à la description des états f et

d, l’espace actif contient les 7 orbitales f et les orbitales d premières excitées) et enfin au niveau

CASPT2 (cf tableau II.4.4).
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II.4.5. Les optimisations de géométrie sur les cristaux dopés

Centre S6 B3LYP SCF
R (Y−O) (Å) 2.3116 2.2200

θ (YOOz)(Deg) 63.00 61.66
ϕ (O)(Deg) 0.00 3.22

Centre C2 B3LYP SCF
R (Y−O1) (Å) 2.2677 2.2180
R (Y−O2) (Å) 2.3053 2.1718
R (Y−O3) (Å) 2.3601 2.2390

θ(OZYO1) (Deg) 135.71 138.47
θ(OZYO2) (Deg) 68.68 73.40

θ (OZYO3) (Deg) 56.96 58.74
ϕ (O1) (Deg) 0,00 0.09
ϕ (O2) (Deg) -82.66 -80.60
ϕ (O3) (Deg) 7.66 8.47

TAB. II.4.3 – Comparaison de sparamètres structuraux optimisés par CRYSTAL (DFT
B3LYP) et par la méthode SCF appliquée au clsuter environné (YO6)9−

B3LYP SCF MCSCF CASPT2
R (Ce−F1) (Å) 2.2468 2.3947 2.3999 2.368
R (Ce−F2) (Å) 2.2998 2.4387 2.4423 2.414
θ(OZCeF) (Deg) 112.88 114.30 114.44 114.69
θ(OZCeF2) (Deg) 37.95 41.37 41.54 42.22

ϕ(F1) (Deg) 0.00 -3.04 -3.24 -4.05
ϕ(F2) (Deg) -3.90 -3.02 -3.06 -2.89

TAB. II.4.4 – Comparaison des paramètres structuraux optimisés par CRYSTAL et ceux
obtenus par la méthode SCF appliquée au cluster environné (CeF8)9−
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Centre S6 B3LYP SCF MCSCF CASPT2
R (Bi−O) (Å) 2.3116 2.3108 2.3108 2.3050

θ (OZBiO)(Deg) 63.0000 62.53 62.53 62.36
ϕ (O)(Deg) 0.0000 1.91 1.91 2.22

Centre C2 B3LYP SCF MCSCF CASPT2
R (Bi−O1) (Å) 2.2677 2.2645 2.2900 2.2736
R (Bi−O2) (Å) 2.3053 2.2436 2.2727 2.2628
R (Bi−O3) (Å) 2.3601 2.2977 2.3158 2.3145
θ(OZBiO)(Deg) 135.7115 137.99 138.33 138.77

θ (OZBiO)(Deg) 68.6896 72.56 72.71 73.11
θ(OZBiO)(Deg) 56.9687 58.91 59.03 59.08

ϕ(O1) (Deg) 0.0000 -0.15 0,00 0.12
ϕ (O2) (Deg) -82.6675 -80.20 -80.19 -79.78
ϕ (O3) (Deg) 7.6696 8.37 8.75 8.90

TAB. II.4.5 – Structure optimisée par CRYSTAL vs optimisation (BiO6)9−

La conclusion de cette optimisation est que l’amélioration des orbitales (calcul MCSCF) ne

fait pas varier de façon notable les divers paramètres, en tout cas pour l’état fondamental. Par

contre l’inclusion de la perturbation réduit les distances de 0,03Å. C’est donc à partir de cette

géométrie que nous allons réaliser le spectre d’absorption du cristal LiYF4 : Ce3+.

II.4.5.2 Bi3+ : Y2O3

De même que pour l’ion Ce3+ dans la matrice LiYF4, nous n’avons pas de données expéri-

mentales qui nous permettent de juger de la qualité de nos calculs. En dopant la matrice Y2O3 par

du bismuth trivalent, les structures du cluster (BiO6) ont été optimisées au niveau SCF, MCSCF et

CASPT2 pour l’état fondamental (cf II.4.5). Nous avons noté que le rayon ionique du bismuth est

proche de celui de l’yttrium dans sa forme 3 fois ionisée, puisqu’ils ne diffèrent que 0.02 Å [30].

Dès lors, nous pouvons supposer que la distorsion du cristal sera localement faible. Les calculs

effectués en centre C2 et S6 ne présentent pas de grande différence avec la structure originelle de

la maille, mais ceci ne constitue en rien une preuve de l’efficacité de cette méthode. Remarquons

que le centre C2 ne présentant pas de centre de symétrie, il nous faut ajouter un degré de liberté

supplémentaire au problème. En effet, l’atome central peut tout à fait évoluer le long de l’axe de

symétrie C2 pour trouver une position plus favorable. Les calculs réalisés nous ont montré que le

déplacement par rapport à l’origine était mineur mais non négligeable dans ce cas, puisqu’avoisi-

nant 0.02 Å (cf fig II.4.6). C’est donc à partir de ces structures optimisées que vont être calculés

les spectres d’absorption de nos divers composés.
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FIG. II.4.6 – Energie de l’état fondamental en fonction du déplacement du dopant sur l’axe
C2
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Troisième partie

Comparaison des méthodes de
corrélation électronique appliquées au

cluster environné.
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Introduction

Dans la première partie, différentes techniques de traitement de la corrélation électronique

ont été présentées. Quelles furent nos motivations ? Les premiers résultats, obtenus en utilisant la

méthode mixte CIPSI [1] pour estimer la contribution énergétique de la corrélation électronique,

ont montré qu’il n’était pas facile d’atteindre un seuil de convergence acceptable (cf figure 7).

L’évolution des énergies de transition calculées sans inclure la perturbation (figure (a)) montre

explictement que la convergence est atteinte rapidement, ce qui n’est pas le cas pour les énergies

obtenues en incluant la perturbation (figure (b)). C’est pourquoi ces différentes techniques ont été

appliquées au problème de cluster environné, ainsi que sur la molécule CUO (cf article en cours

de rédaction). Il est intéressant de spécifier ici que, suivant la méthode de corrélation utilisée, nos

résultats obtenus sur les clusters environnés ont montré une sensibilité bien plus grande que celle

observée dans le cas atomique . Se pose alors la question de savoir laquelle est la plus efficace

dans le cas de l’étude des solides dopés.

(a) I (b)

FIG. 7 – Evolution des énergies de transition (avec (b) et sans (a) perturbation) obtenues
avec le program CIPSI en fonction du nombre de déterminants introduits dans l’espace va-
riationnel dans le cas du cluster environné (BiO6)9−.

Après avoir rappelé l’essentiel des informations nécessaires à la réalisation de ces calculs,

ainsi que des méthodes utilisées, nous présenterons les résultats obtenus sur l’ion bismuth isolé.

Pour tester la méthode du cluster environné il convient d’avoir des données expérimentales (assez
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précises). La matrice Cs2NaYCl6 dopé par l’ion Bi3+, qui a un site de substitution de haute symé-

trie qui limite le nombre de transitions permises, et pour laquelle le spectre d’absorption est bien

connu, constitue une bonne référence. Nous considérerons ensuite le cas du cristal Y2O3 dopé par

l’ion Bi3+ qui est à l’origine de ce travail. Finalement, nous monterons pourquoi les lanthanides

utilisés comme dopants, bien qu’offrant d’un point de vue expérimental de nombreuses applica-

tions, donnent des résultats moins spectaculaires que ceux issus des simulations impliquants l’ion

Bi3+. Le propos sera illustré par le calcul du spectre d’absorption de la matrice LiYF4 dopée Ce3+.
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Chapitre III.1

Le problème du traitement de la
corrélation électronique :

Dans ce chapitre, les résultats relatifs aux apports méthodologiques concernant la corrélation

électronique dans les problèmes de cluster environné sont rassemblés sous la forme d’un article.
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comparison of perturbation and variational correlation methods
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Laboratoire PhLAM, Université de Sciences et Technologies de Lille 1,

UMR 8523, F-59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France

(Dated: February 18, 2006)

1

118



144



Chapitre III.2

Traitement de la corrélation
électronique dans Ce3+ : LiYF4.

Dans la table (III.2.1), nous avons rassemblé les résultats d’un certain nombre de calculs d’IC

obtenus en utilisant différentes méthodes : CAS, CASPT2 standard [2, 3], CASPT2 avec dif-

férentes valeurs du facteur d’IPEA [4] et enfin DDCI [5] appliquées au cluster (CeF8)
5− 1. Il

convient de les comparer entre eux ainsi qu’avec les résultats expérimentaux [6].

Pour fixer les idées, considérons l’énergie d’excitation du plus bas des états majoritairement

5d, le plus important car observé à la fois en absorption et en émission. L’accord des résultats

CASPT2 avec l’expérience (inférieur à quelques cm−1) est frappant (même si, en toute rigueur,

il faudrait corriger les valeurs pour tenir compte de l’interaction spin-orbite). Par contre pour cet

état, les quelques résultats des calculs DDCI sont trop bas d’environ 4000 cm−1 tandis que le

calcul CAS simple donne une énergie 1700 cm−1 trop basse. Remarquons que ce dernier résultat

n’est pas trop mauvais pour un calcul non corrélé (on se souviendra que dans Bi3+ : Y2O3, les

résultats du CAS étaient comparativement beaucoup plus mauvais). Des conclusions similaires

s’appliquent à l’énergie centroïde des états 5d, là encore très bien rendue en CASPT2 standard ou

corrigé. Cependant, quelle que soit la méthode d’IC utilisée, on trouve que l’amplitude de l’éclate-

ment de la couche 5d sous l’influence du champ cristallin est toujours autour de 22000 cm−1. C’est

2000 cm−1 plus élevé que la valeur expérimentalement observée (19600 cm−1). Puisque ce défaut

d’énergie est indépendant de la méthode d’IC, il est possible, sinon probable, que cette surestima-

tion du champ cristallin, somme toute assez légère (environ 10%) témoigne d’une imperfection du

modèle d’environnement, aussi raffiné soit-il. Dans tous les calculs préliminaires, l’écart entre le

premier et le second état 5d est à peu près deux fois trop faible (0.5 eV au lieu de 1 eV). Nous

nous attendions à ce que cet écart soit beaucoup mieux rendu, dans la mesure où ces deux états

issus d’un doublet dans le groupe de symétrie Oh scindé par la perte de symétrie dans le groupe

S4. Il est fort peu probable que le couplage spin-orbite estimé à 2600 cm−1 dans l’ion libre puisse

corriger cette erreur.

Ces premiers résultats illustrent bien le fait que les effets de corrélation différentielle dans

des clusters ayant pour impureté des lanthanides sont beaucoup plus réduits par rapport à ceux

1A l’heure actuelle, nous n’avons pas encore pu réaliser les calculs utilisant les méthodes MRCI, AQCC et CCSD(T)

145



EXP MCSCF CASPT2 IPEA 0.20 IPEA 0.25 IPEA 0.5 DDCI
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
? 81 82 82 82 89 91
? 197 230 125 101 5 XXX
? 197 230 125 101 5 XXX
? 377 387 284 261 160 XXX
? 377 387 284 261 160 XXX
? 1496 1650 1662 1665 1685 1645

33400 35054 33068 33578 33697 34252 29681
41200 39513 37374 37896 38018 38589 34150
48600 52868 50670 50971 51044 51399 XXX
50500 52868 50670 50971 51044 51399 XXX
53000 57274 54923 55474 55602 56204 52317

EXP MCSCF CASPT2 IPEA0.20 IPEA0.25 IPEA0.50
centroïde 5d 45340 47515 45341 45778 45881 46369

Eclatement 5d 19600 22220 21855 21896 21905 21952

TAB. III.2.1 – Energies non relativistes du cluster (CeF8)
5− environné : Comparaison entre

les méthodes perturbatives et variationnelles (cm−1)

estimés dans le cluster (BiO6)9−. En effet, les positions relatives des états correspondants aux

transitions f → d sont peu sensibles à la méthode d’IC utilisée et s’étalent sur 1000 cm−1. Ce-

pendant, dans le cas des énergies intra-configurationnelles 4 f , l’augmentation de la valeur du

facteur d’IPEA conduit à un croisement d’état, posant ainsi la question de la définition de l’état

fondamental. Néanmoins, ces conclusions sont loin d’être définitives puisque, ni l’introduction du

couplage spin-orbite, ni l’utilisation de méthodes robustes (MRCI+SD, AQCC [7] et CCSD) pour

traiter la corrélation électronique, n’ont encore été réalisées. De plus, ces constatations rejoignent

celles présentées dans l’article (cf section III.1) concernant l’évalutation des énergies associées

aux transitions f->d. Des calculs en cours nous permettront de compléter ces résultats.
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Quatrième partie

Résolution du spectre d’excitation du
cristal Y2O3 dopé Bi3+.
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Introduction

Pour pouvoir expliquer un spectre d’émission comme celui présenté au début de cette thèse

(cf Introduction) et pouvoir attribuer à quel type d’émission correspondent les longueurs d’onde

observées, il est nécessaire de s’intéresser aux états excités et à leur géométrie d’équilibre. Nous

avons démontré au cours du chapitre précédent que les calculs de chimie quantique appliqués à

l’approche du cluster environné sont très sensibles à la méthode utilisée pour évaluer la corrélation

électronique du système. Ne pouvant faire abstraction de ce fait établi, les calculs effectués au

géométrie d’équilibre des états excités impliqués dans le mécanisme d’absorption et d’émission

ont nécessité l’utilisation des méthodes perturbatives et variationnelles.

Si on se refère au schéma présenté figure 1, usuellement, dans le cas de basses températures,

l’absorption se produit lorsque le cluster est à la géométrie d’équilibre de l’état fondamental (Mini-

mum de la courbe la plus basse) et peut être immédiatement suivie par un processus non-radiatif (il

est à noter que les processus non-radiatifs impliquant de faibles différences d’énergie sont beau-

coup plus rapides que les processus radiatifs) qui va amener la molécule au minimum de cette

courbe (point 2 sur le schéma). Ce minimum représente l’énergie correspondant à la structure

d’équilibre de la pseudo-molécule quand celle-ci est dans un état électronique excité. La molé-

cule retombe ensuite dans l’état fondamental par le biais d’un processus radiatif, émettant ainsi un

photon de longueur d’onde plus grande que celle responsable de l’absorption.

Dans notre modèle restreint au cluster, il est très difficile de suivre ces “courbes” de niveau

(ou plus exactement, ces surfaces de potentiels) car le nombre de degrés de liberté est de 15

(3n-6) pour chacun des sites. Cependant, il est possible de calculer les structures géométriques

correspondant au minimum de l’état excité. A partir de ces structures, de nouveaux calculs ont

été réalisés afin de positionner les niveaux d’énergie et de déterminer ainsi les longueurs d’onde

d’émission. Nous discuterons notamment la différence d’énergie entre l’absorption et l’émission,

appelée déplacement de Stokes et les conclusions de B. Jacquier [1] obtenues sur le même cluster

mais utilisant une approche LCAO-MO semi-empirique[2] .
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FIG. 1 – Illustration d’une absorption et d’une émission dans un cristal dopé
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Chapitre IV.1

Structures des différents sites de
substitution.

Sommaire
IV.1.1Distorsion de la structure géométrique du centre S6 . . . . . . . . . . . . . 153
IV.1.2Distorsion de la structure géométrique du centre C2. . . . . . . . . . . . . . 154

IV.1.1 Distorsion de la structure géométrique du centre S6

Suivant les conclusions de la partie III et celles de G.Boulon [3], nous nous sommes donc

intéressés à l’évolution de l’état triplet correspondant au peuplement de l’orbitale 6pz du bismuth.

Comme il a été démontré que le positionnement de l’état excité par rapport à l’état fondamental

dépendait largement de la méthode de corrélation utilisée nous avons optimisé les géométries en

utilisant trois méthodes. La première est un calcul “couche ouverte” n’incluant pas de corrélation

électronique, le second est un calcul utilisant la méthode CASPT2[4, 5] et enfin le dernier utilise

également la méthode CASPT2 mais corrigée par un facteur IPEA [6] égal à 0.25 ua. Il n’y a pas

de différence entre ces trois géométries (de l’ordre de 0.01 Å pour les distances et de 0.5 degré

pour les angles) ; c’est pourquoi nous ne présenterons ici que les structures optimisées avec à la

méthode CASPT2 corrigée.

Géométrie d’équilibre de l’état fondamental 1Ag

R (Bi−O)Å θ(OBiOz) (degré) ϕ(O(7))(degré)
O 2.304 116.9 177.1

Géométrie d’équilibre de l’état excité 3Au

R (Bi−O)Å θ (OBiOz) (degré) ϕ (O(7) (degré)
O 2.290 115.7 177.4

TAB. IV.1.1 – Coordonnées sphériques du cluster (BiO6)9− en site S6 site optimisées au niveau
CASPT2 corrigé par un facteur d’IPEA=0.25 ua.
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IV.1.2. Distorsion de la structure géométrique du centre C2.

 O(6)
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FIG. IV.1.1 – Géométrie optimisée du cluster (BiO6)9− en site S6 environné pour l’état fonda-
mental

IV.1.2 Distorsion de la structure géométrique du centre C2.

Les calculs relativistes effectués à la géométrie d’équilibre de l’état fondamental en site de

symétrie C2 positionnaient les deux états excités triplets proches (cf chapitre III.1). Deux optimi-

sations de géométrie distinctes furent donc réalisées. Les deux états électroniques étant de symétrie

différente (A ou B), et comme il existe un moment dipolaire intense sur ce centre, les deux struc-

tures que nous avons obtenues sont très différentes. En effet, l’ion bismuth a la possibilité de se

déplacer suivant l’axe Z qui définit l’axe de symétrie C2 (cf Fig. IV.1.2). Comme l’optimisation

a pour critère de minimiser l’énergie de l’état excité, et compte tenu de la dépendance de cette

énergie en fonction de la méthode de corrélation électronique utilisée, les structures présentées ont

été obtenues grâce à un calcul CASPT2 [4, 5] avec un coefficient IPEA [6] correctif de 0.25 u.a.

C’est à partir de ces trois géométries qu’ont été effectués les calculs relativistes explicités dans

la première partie de ce manuscrit. Cependant, des calculs identiques réalisés au niveau SCF ou

CASPT2 standard nous ont conduits à des structures très semblables, comme dans le cas du site

S6. En conclusion, les valeurs des déplacement de Stokes qui vont être déduites de ces calculs sont

pertinentes.
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Chapitre IV.1. Structures des différents sites de substitution.
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FIG. IV.1.2 – Géométrie optimisée du cluster (BiO6)9− environné pour l’état fondamental (a)
et les deux premiers états excités 3B (b) et 3A (c) .

Géométrie d’équilibre de l’état fondamental
Coordonnées de Bi3+(Bohr)

Bi 0.0 0.0 -0.059
R(Bi−O)Å θ(O(7)OOz) (degré) ϕ (degré)

O2 2.212 138.4 0.0
O4 2.201 73.2 79.9
O6 2.297 59.0 -8.4

Géométrie d’équilibre de l’état excité B
Coordonnées de Bi3+(Bohr)

Bi 0.0 0.0 -0.362
R(Bi−O)Å θ(O(7)OOz) (degré) ϕ(degré)

O2 2.132 138.1 1.5
O4 2.255 72.7 79.0
O6 2.280 59.1 -8.4

Géométrie d’équilibre de l’état excité A
Coordonnées de Bi3+(Bohr)

Bi 0.0 0.0 0.307
R(Bi−O)Å θ(O(7)OOz) (degré) ϕ (degré)

O2 2.319 137.8 0.1
O4 2.137 74.6 79.0
O6 2.236 60.7 -9.1

TAB. IV.1.2 – Coordonnées sphériques du cluster (BiO6)9− en site C2 pour les 3 géométries
optimisées au niveau CASPT2 corrigé par un facteur d’IPEA = 0.25 ua.
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IV.1.2. Distorsion de la structure géométrique du centre C2.

156



Chapitre IV.2

Calculs relativistes, structures
électroniques : une interprétation
possible du spectre d’émission
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IV.2.1 Structure électronique du centre S6 à la géométrie d’équilibre
du premier état excité : analyse et hypothèse.

Le tableau IV.2.1 illustre le faible abaissement énergétique de l’état triplet par rapport à l’état

fondamental. Ce dernier n’est que de 0.2 ou 0.3 eV selon la méthode de corrélation utilisée pour

extraire les énergies cibles utilisées pour l’habillage de la matrice spin-orbite. Cette stabilisation

énergétique est indentique pour le premier état singulet excité. Le spectre d’excitation du cristal

d’yttria dopé par l’ion bismuth indique qu’il existe un processus d’absorption pour une énergie

d’environ 3.4 eV qui est suivi par l’émission de photons d’énergie égale à 3 eV (émission violette).

En d’autres termes, le cristal a transféré 0.4 eV sous forme de modes de vibrations et de phonons

(Le déplacement de Stokes). Au regard des déplacements de Stokes obtenus pour le centre S6 en

considérant une absorption dans l’état |2〉 qui possède un moment de transition(cf table IV.2.1), il

est tout à fait probable que le centre émetteur de la couleur violette soit le site S6 comme suggéré

par G. Boulon sur la base de considérations d’intensité. Notons que l’erreur relative est inférieure à

4% pour l’absorption et pour l’émission. Cependant comme il est mentionné dans l’article présenté

dans la partie précédente, l’état singulet a une énergie un peu trop basse de 0.3 eV par rapport à ce

qu’elle devrait être. Des calculs CCSD ont déterminés que les états excités suivant étaient à plus
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IV.2.2. Structure électronique du centre C2 aux géométries d’équilibre des premiers états
excités : analyse et hypothèse.

ECP 60 MDF
A la géométrie d’équilibre du 1Ag (absorption Franck-Condon)

TARGET ENERGY IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC AQCC CCSD
|0〉= Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
|1〉= Au 3.33 3.33 3.27 3.22 3.23
|2〉= Eu 3.39(0.003) 3.39(0.003) 3.32(0.003) 3.27(0.003) 3.28(0.003)
|3〉= Au 3.81(0.067) 4.22(0.071) 4.07(0.069) 4.22(0.071) 4.17(0.070)

ECP 60 MDF
A la géométrie d’équilibre du 3Au (émission Franck-Condon)

TARGET ENERGY IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC AQCC CCSD
|0〉= Ag 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
|1〉= Au 3.10 3.09 3.04 2.98 2.99
|2〉= Eu 3.15(0.003) 3.14(0.003) 3.09(0.003) 3.03(0.003) 3.03(0.003)
|3〉= Au 3.75(0.060) 4.00(0.067) 3.84(0.065) 4.01(0.067) 3.95(0.067)

Stokes shift 0.24 0.25 0.23 0.24 0.25

TAB. IV.2.1 – Energies de transition et déplacement de Stokes en eV du cristal Y2O3 : Bi3+

en site S6 calculées à la géométrie d’équilibre du fondamental et à la géométrie d’équilibre
du premier état excité avec plusieurs méthodes de corrélation et en incluant le spin-orbite.

de 2 eV des états excités que nous étudions. Ceci nous permet d’exclure un éventuel couplage avec

les états plus énergétiques et de reporter cette erreur sur le modèle.

IV.2.2 Structure électronique du centre C2 aux géométries d’équi-
libre des premiers états excités : analyse et hypothèse.

Dans le tableau IV.2.3 ont été reportés les résultats obtenus pour chacune des trois géomé-

tries précedemment calculées. L’information la plus remarquable est l’important abaissement de

l’énergie de transition entre l’état fondamental et le premier état excité. Si nous nous intéressons à

l’évolution de l’état 3B, nous constatons que les états de plus basses énergies subissent une décrois-

sance importante lors que l’état triplet atteint son miminum d’énergie. En effet, le déplacement de

Stokes peut être estimé à 0.6, 0.9 eV selon les méthodes. Notons que cette valeur est le double

voire le triple de celle observée en site S6. Pour l’état 3A initialement plus haut en énergie que

l’état 3B, son énergie décroît encore plus fortement, levant ainsi le mélange existant entre les deux

états excités et l’énergie de transition diminue d’environ 1 eV.

Absorption dans les états |2〉, |3〉 et |4〉.

Au vu des résultats obtenus avec les méthodes DDCI et CASPT2 corrigée et des forces d’os-

cillateur, supposons que l’absorption ait lieu dans le troisième, quatrième et cinquième état (|2〉,
|3〉 et |4〉 dans le tableau IV.2.3) respectivement à des énergies égales à 4.10, 4.30 et 4.45 eV, car

ce sont les seuls qui admettent des moments de transition non nuls. L’émission aura une énergie

de 3.37 eV en moyenne pour le triplet B, ce qui correspond à un déplacement de Stokes moyen
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Chapitre IV.2. Une interpretation possible du spectre d’emission

égal à 0.77 eV dans le cas de l’absorption dans l’état |2〉, à 0.9 eV dans le cas de l’absorption vers

l’état |3〉 et à 1.07 eV dans le cas de l’absorption dans l”état |4〉 (cf table IV.2.2). Pour le triplet

A, les déplacements de Stokes sont 0.1 eV supérieurs à ceux obtenus après absorption d’un état

de symétrie B et l’énergie associée à l’émission est de 3.23 eV en moyenne. La valeur du dépla-

cement de Stokes est le double voire le triple de celle estimée pour le site S6. Si nous admettons

une erreur systématique de 0.5-0.6 eV sur les énergies d’absorption, les états de plus haute énergie

possédant un moment de transition non nul (|6〉 et |7〉) se trouvent déplacer vers 4.7-4.9 eV. Ces

énergies correspondent au second pic émetteur dans le spectre d’excitation. Cette erreur de 0.6 eV

représente une erreur de 7% par rapport à l’abaissement d’énergie induit par le cristal (red shift)

de l’état singulet de l’ion libre (9.5 eV pour l’état singulet) et 7% pour l’état triplet.

Si nous nous intéressons aux énergies obtenues grâce à la méthode DDCI+DC et CCSD (qui sert

de référence à tous nous calculs), les déplacements de Stokes ont des valeurs semblables à celles

détaillées précédemment. Les énergies d’absorption ne sont plus qu’à environ 0.3 eV des énergies

expérimentales ; Ceci constitue un résultat très satisfaisant. Cependant les énergies correspondant

à l’émission sont plus hautes de 0.6-0.8 eV par rapport celles observées. En tenant compte de l’er-

reur systématique de 0.3 eV obtenue pour les énergies d’absorption, l’émission aurait une énergie

de 2.7 eV dans le cas favorable d’une émission à partir de l’état 3A et de 2.9 eV à partir de l’état
3B. Ces valeurs suggèrent l’eventuelle existence de 2 longueurs d’onde d’émission. Les mesures

expérimentales n’excluent en aucun cas cette éventualité. Pour vérifier cette hypothèse, il serait

souhaitable d’obtenir de nouvelles mesures.

Déplacement de Stokes IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC CCSD Stokes shift average
Em 3B (Abs |2〉) 0.68 0.80 0.55 0.76 0.70
Em 3B (Abs |3〉) 0.83 0.93 0.72 0.93 0.85
Em 3B (Abs |4〉) 0.94 1.12 0.83 1.08 1.08
Em 3A (Abs |2〉) 0.82 0.92 0.74 0.88 0.84
Em 3A (Abs |3〉) 0.97 1.05 0.91 1.05 1.00
Em 3A (Abs |4〉) 1.08 1.24 1.02 1.20 1.14

TAB. IV.2.2 – Déplacement de Stokes en eV du cristal Y2O3 : Bi3+ en site C2 en considérant
une absorption dans les états |2〉, |3〉 et|4〉 avec plusieurs méthodes de corrélation et en in-
cluant le spin-orbite.
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IV.2.2. Structure électronique du centre C2 aux géométries d’équilibre des premiers états
excités : analyse et hypothèse.

ECP 60 MDF
A la géométrie de l’état 1A

TARGET ENERGY IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC CCSD
Vectors

|0(A)〉= 1A 0.00 0.00 0.00 0.00
|1(A)〉=0.603B+0.303A 4.03 4.09 3.85 3.91
|2(B)〉=0.603B+0.303A 4.11(0.007) 4.18(0.007) 3.93(0.006) 3.99(0.006)
|3(A)〉=0.823B+0.081A 4.26(0.012) 4.31(0.012) 4.10(0.010) 4.16(0.010)
|4(B)〉=0.703A+0.201B 4.37(0.027) 4.5(0.024) 4.21(0.019) 4.31(0.019)

|5(A+B)〉=0.603A+0.303B 4.95 5.03 4.75 4.82
|6(B)〉=0.203A+0.701B 5.10(0.025) 5.28(0.029) 5.05(0.032) 5.14(0.032)
|7(A)〉=0.801A+0.113B 5.29(0.041) 5.44(0.043) 5.18(0.040) 5.3(0.040)

ECP 60 MDF
Géométrie d’équilibre de l’état 3B

TARGET ENERGY IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC CCSD
Vectors

|0(A)〉= 1A 0.00 0.00 0.00 0.00
|1(B)〉=0.93B 3.39 3.35 3.26 3.20
|2(B)〉=0.93B 3.43(0.002) 3.38(0.002) 3.29(0.002) 3.23(0.002)
|3(A)〉=0.93B 3.45(0.002) 3.40(0.002) 3.31(0.002) 3.25(0.002)
|4(B)〉=0.91B 3.86(0.046) 4.03(0.047) 3.91(0.044) 3.95(0.045)
|5(B)〉=0.93A 4.76 4.73 4.50 4.56
|6(B)〉=0.93A 4.76 4.74 4.50 4.57
|7(B)〉=0.93A 4.78(0.001) 4.77(0.002) 4.51(0.003) 4.58(0.003)
|8(A)〉=0.921A 4.98(0.027) 5.04(0.028) 4.88(0.027) 4.92(0.027)

ECP 60 MDF
Géométrie d’équilibre de l’état 3A

TARGET ENERGY IPEA 0.25 DDCI DDCI+DC CCSD
Vectors

|0(A)〉= 1A 0.00 0.00 0.00 0.00
|1(B)〉=0.93A 3.25 3.22 3.15 3.07
|2(B)〉=0.93A 3.29(0.003) 3.26(0.003) 3.19(0.003) 3.11(0.003)
|3(B)〉=0.93A 3.30(0.003) 3.27(0.003) 3.21(0.003) 3.13(0.003)
|4(A)〉=0.91A 3.79(0.060) 4.08(0.060) 3.89(0.060) 3.99(0.060)
|5(B)〉=0.93B 5.46 5.47 5.15 5.25
|6(A)〉=0.93B 5.47 5.48 5.16 5.27
|7(B)〉=0.93B 5.49(0.002) 5.50(0.002) 5.17(0.003) 5.27(0.003)
|8(B)〉=0.921B 5.79(0.02) 5.88(0.02) 5.62(0.02) 5.76(0.02)

TAB. IV.2.3 – Energies de transition en eV du cristal Y2O3 : Bi3+ en site C2 calculées à la
géométrie d’équilibre du fondamental et à la géométrie d’équilibre des premiers états excités
(3B et 3A) utilisant plusieurs méthodes de corrélation et en incluant le spin-orbite.
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Chapitre IV.2. Une interpretation possible du spectre d’emission

(a) S6 site (b) C2 site

FIG. IV.2.1 – Représentation schématique à une dimension des mécanismes explicatifs du
spectre d’excitation de Y2O3 dopé par l’ion Bi3+ dans les sites S6(a) et C2(b).

IV.2.3 Existence des états métastables

La figure IV.2.2 représente le spectre d’émission de l’yttria dopé par l’ion bismuth réalisé à

différentes températures. L’intensité est renormalisée par rapport à l’intensité de l’émission vio-

lette. Cette renormalisation ne nous permet pas ici de discuter l’influence de la température sur

l’émission violette. Cependant, le spectre montre clairement les variations de l’intensité de la fluo-

rescence verte. On voit que pour des températures suffisamment basses, il y a presque exctinction

du signal. Ceci suggère l’éxistence d’un état excité plus bas en énergie que l’état émetteur de la ra-

diation verte. En d’autres termes, pour de faibles températures, les électrons resteraient piègés dans

cet état le cristal ne pourrait pas retomber dans l’état fondamental. La désexcitation nécessiterait

l’absorption d’un quantum d’énergie (excitation thermique, processus non-radiatif) correspondant

FIG. IV.2.2 – Spectre expérimental d’émission en fonction de la température
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IV.2.3. Existence des états métastables

FIG. IV.2.3 – Représentation schématique des niveaux d’énergie de l’état fondamental (1), du
niveau métasable (m) et de l’état émetteur (2). Les processus radiatifs sont représentes par
des lignes pleines et les processus non-radiatifs par des lignes en pointillé.

à la différence d’énergie entre l’état excité le plus bas et l’état émetteur. L’état piègeur est appelé

état métastable. Nous pouvons schématiser cette situtaion par le diagrammme IV.2.3

D’un point de vue théorique, ceci signifie qu’il n’existe pas de moment dipolaire entre l’état

fondamental et cet état excité. Dans le cas du centre C2, le tableau IV.2.3 montre explicitement qu’il

n’existe pas de moment dipolaire entre l’état excité le plus bas en énergie et l’état fondamental.

Le centre S6 possède exactement les mêmes caractèristques (cf table IV.2.1), on devrait donc voir

une décroissance de la luminescence en fonction de la température dans le spectre d’émission

non-normalisé. Cette propriétés sont notamment très importantes dans le cas de laser à doublage

de fréquence et présentent donc un réel intérêt pour les expérimentateurs.
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Chapitre IV.2. Une interpretation possible du spectre d’emission

1P1
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FIG. IV.2.4 – Comparaison des niveaux énergétiques de l’ion isolé et abaissement induit par
le cristal Y2O3 dopé.

Conclusion

Certes, les énergies d’absorption et d’émission calculées souffrent d’un manque de précision

dans le cas du site C2. Cependant, nos résultats montrent explicitement qu’il existe dans ce site la

possibilté de perdre environ 1 eV. Les déplacements de Stokes calculés pour le site C2, supérieurs

à ceux estimés dans le site S6, pourraient expliquer l’émission de couleur verte d’énergie égale à

2.4 eV qui est le résidu d’une absorption qui a lieu au alentour des 3.7 eV. Ceci concorde parfai-

tement avec les conclusions émises pour le site S6. D’autre part, nos calculs et les moments de

transitions obtenus à la géométrie de l’état excité ont montré l’existence d’un état métastable dans

les 2 symétries. Cet état situé respectivement à 2.99 eV dans le site S6 et 3.20, 3.07 eV dans le

site C2 ne possède pas de moment de transition ne peut participer au processus d’émission que par

le biais d’un processus non-radiatif permettant de repeupler le niveau le plus proche. Ce dernier

point est en accord avec le spectre d’émission réalisé par G.Boulon [3] pour différentes tempé-

ratures qui montre un déclin de l’émission verte par rapport à l’émission violette pour les basses

températures.
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FIG. IV.2.5 – Spectres d’absorption des deux sites de substitution comparés au spectre d’ex-
citation.
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Chapitre IV.3

Discussion autour des résultats obtenus
par une méthode semi-empirique
LCAO-MO.
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Etant donné que c’est la seule étude théorique réalisée sur le composé Y2O3 : Bi3+, il est

naturel de comparer nos résultats à ceux obtenus par une approche semi-empirique LCAO-MO

réalisée par Jacquier [2, 1]. Nous ne rentrerons pas ici dans les détails de cette méthode qui utilise

un hamiltonien de Fock estimé de façon semi-empirique et introduit la corrélation électronique

et le couplage spin-orbite grâce à une IC limitée (28 déterminants) après un calcul SCF. Nous

limiterons notre étude aux résultats obtenus en site S6 qui méritent d’être davantage discutés.

IV.3.1 Résultats obtenus grâce à la méthode semi-empirique LCAO-
MO.

1. Tout d’abord, le caractère délocalisé de l’orbitale ag(correspondant à l’orbitale 6s) répertorié

dans le tableau IV.3.1 extrait de l’article [1] croît contre toute attente en fonction de la

distance Bi−O. En effet physiquement, l’interaction et le recouvrement entre les orbitales

des proches voisins et celles de l’impureté devrait decroître en fonction de la distance.

2. La méthode LCAO-MO a permis d’étudier la position relative des états excités dans les

deux sites de substitution (cf figure IV.3.1). Il est mentionné dans l’article [1] que pour

des distances Bi−O inférieures à 2.30 Å, l’état fondamental dans le site S6 correspond

à un singulet Ag issu de la configuration a2
u soit à la double occupation de l’orbitale 6pz.

Les configurations aueu correspondant à l’occupation des orbitales 6px, 6py par un électron
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IV.3.1. Résultats obtenus grâce à la méthode semi-empirique LCAO-MO.

TAB. IV.3.1 – Dépendance des populations en fonction de la distance Bi−O (en Å) des OM
du cluster les plus hautes en énergie en site S6.
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Chapitre IV.3. Discussion autour des résultats obtenus par une méthode semi-empirique
LCAO-MO.

FIG. IV.3.1 – Dépendance des énergies électroniques obtenues par la méthode LCAO-MO [1]
pour les configurations excités en site S6 et en site C2 en fonction de la distance Bi−O.

initialement dans l’orbitale 6pz ont des énergies très proches de celles des premiers états

excités et devraient apparaître dans nos résultats.

3. A la distance de 2.40 Å, distance d’équilibre choisie par Jacquier, l’état fondamental cor-

respond à la configuration a2
g et les premiers états excités aux configurations agau et a2

u. Ces

derniers ont des énergies supérieures de seulement 0.5 eV. Les configurations ageu et aueu

demeurent dans la zone d’énergie étudiée comprise entre 6 et 8 eV.

IV.3.2 Résultats obtenus par la méthode de cluster environné par les
AIMP.

Les calculs effectués en site S6 sont en contradiction avec les conclusions présentées précé-

demment :
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IV.3.3. Conclusion

1. tout d’abord, l’orbitale ag est plutôt localisée sur l’ion dopant alors que les orbitales au et

eu sont délocalisées partiellement sur les autres centres. Une analyse rapide des populations

de Mulliken en fonction de la distance nous confirme la tendance qu’a l’orbitale ag à se

localiser sur l’ion Bi3+ lorque la distance Bi−O croît. Cette conclusion est physiquement

plus acceptable que la précédente.

2. Ensuite, à la distance de 2.30 Å, les états doublement excités par rapport à l’état fondamental

a2
g calculés par une méthode CCSD [7, 8] sont à des énergies de l’ordre de 10 eV. A la

distance de 2.25 Å, l’état fondamental demeure le même et les configurations di-excitées ont

des énergies suffisament hautes pour pouvoir s’affranchir d’un éventuel défaut de corrélation

de ces états. De plus, même avec une IC limitée, nos calculs n’ont jamais laissé prévoir

l’existence d’un état fondamental correspond à la configuration a2
u.

3. Enfin à la distance de 2.40 Å, bien que la position moyenne des états soit modifiée, nous

n’observons pas de croisement de surfaces de potentiel, ni l’existance dans une zone éner-

gétique proche de 3 ou 4 eV de l’état 1Ag a2
u.

IV.3.3 Conclusion

Il est fort probable que l’IC limitée ajoutée au défaut de localisation de l’orbitale ag dû au

modèle soient la source de cette erreur. Le défaut de localisation de l’orbitale 6s peut peut-être

s’expliquer par la mauvaise description de l’environnement mais aussi par une mauvaise évaluation

du paramètre correctif de l’intégrale d’échange utilisé dans l’hamiltonien effectif de Fock défini

dans la référence [2] et à l’annulation de l’intégrale de Coulomb. En général les intégrales de

Coulomb Ji j sont plus grandes que les intégrales d’échange Ki j impliquant les mêmes orbitales i

et j. Une discussion formelle comparant la méthode semi-empirique LCAO-MO et la méthode de

cluster environné fera l’objet d’un article ultérieur.
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Chapitre IV.4

Conclusion

L’approche locale du cluster environné d’AIMP associée à un traitement efficace de la cor-

rélation électronique s’est avérée être un moyen d’investigation puissant. Cependant, on ne peut

ignorer le fait que l’ion bismuth pose un certain nombre de problèmes. En effet, bien qu’un grosse

partie de l’effet de l’environnement ait été rendu (les niveaux excités électroniques sont intiale-

ment à 9 eV dans l’ion libre et ils descendent à 4 eV dans l’environnement), il n’en demeure

pas moins une incertitude importante quant aux énergies de transition. Cette dernière résulte du

caractère covalent existant entre les ions du cluster mais aussi sans doute à l’erreur importante

de la valeur du potentiel de Madelung aux abords du cluster. Etant donné, que les orbitales cor-

respondant aux états excités sont diffuses, le modèle nécessite une amélioration de la description

de l’environnement, ou le traitement explicite des proches voisins du cluster ; mais cette dernière

option pose de sérieux problèmes de ressources informatiques et de programmation. Le dévelop-

pement actuel de méthodes dont le coût de calcul varie linéairement avec la taille N du système

et non en Nα ouvre de nouvelles perspectives mais qui ne seront exploitables que dans quelques

années [9, 10](SCF α=4, MRCI α=5, CCSD α=7). Une autre possibilité pourrait être d’ajouter des

potentiels de polarisation sur les AIMP. Ce potentiel pourrait permettre à l’environnement de ré-

pondre à une déformation du cortège électronique du cluster. Cependant, ceci nécessite également

un travail important de réflexion et de programmation.
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Cinquième partie

Conclusion et Perspectives
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Au cours de la présentation de cette thèse, nous avons voulu mettre en évidence non seulement

les apports méthodologiques réalisés, mais aussi les possibilités que recèle l’approche ab initio

telle que nous la pratiquons dans l’optique d’une interaction fructueuse avec les expérimentateurs.

Cette approche est caractérisée par le respect d’une haute exigence de précision. Cette exigence se

manifeste tant sur la façon de prendre en compte la corrélation électronique de manière élaborée

que sur le choix de modélisation des effets d’environnement (utilisation des AIMP). Ces derniers

ont été principalement utilisés dans le cas de site de substitution de haute symétrie. Nous avons

montré que la méthode de cluster environné était efficace également dans le cas de site de basse sy-

métrie comme dans l’étude de la matrice Y2O3 dopé par l’ion bismuth. L’apport méthodologique

majeur a été constitué par l’étude de l’influence des différentes méthodes utilisées pour estimer

la corrélation électronique dans le cas des clusters (CeF8)5−, (BiCl6)3− et (BiO6)9− environnés

d’AIMP. Il est à noter que cette étude systématique est généralisable à bon nombre de systèmes et

aura d’autant plus d’importance dans le cas de système plus covalent où la corrélation moléculaire

devra être traitée avec soin. La dépendance des résultats en fonction de la méthode de corrélation

utilisée, qu’elle soit monoréférence variationnelle comme la méthode Coupled-Cluster [1, 2], mul-

tiréférence variationnelle comme la méthode MRCI+SD ou encore perturbative comme la méthode

CASPT2 [3, 4], soulève de nombreuses interrogations et remet même en cause un certain nombre

de “conclusions” précédemment publiées. Par exemple, la nature exacte de l’état fondamental de

la molécule CUO a fait l’objet de nombreux articles dont les conclusions divergent [5–7]. Les

résultats corrélés incluant le couplage spin-orbite soumis à la même sensibilité que ceux évoquées

dans la partie IV font l’objet d’un article en cours de rédaction qui, nous l’espérons, apportera une

conclusion définitive à ce problème.

Les nombreux progrès réalisés depuis qu’a été engagée la thématique de l’approche théorique

des propriétés optiques des cristaux photoluminescents au Laboratoire de Physique des Lasers,

Atomes et Molécules, nous permettent aujourd’hui de fournir des informations concluantes et

utiles à la compréhension des phénomènes physiques qui régissent l’absorption et l’émission dans

ces systèmes complexes. Les calculs ab initio deviennent ainsi un outil puissant d’investigation qui

vient compléter ceux spécifiques aux expérimentateurs. Certes, la méthode de cluster environné

d’AIMP a des limites, et nous avons mis quelques-unes en évidence au cours de ce travail, mais

nous avons cependant su atteindre notre objectif essentiel, à savoir résoudre le spectre d’excita-

tion du cristal Y2O3 dopé par l’ion Bi3+. Nous avons notamment montré le caractère covalent des

liaisons bismuth-proches voisins et l’important caractère diffus des orbitales majoritairement 6p.

Pour converger vers une situation physiquement proche de la réalité, il serait souhaitable de traiter

explicitement les seconds voisins. Mais calculer les états électroniques d’un tel système nécessite

une puissance de calcul qui n’est pas encore disponible. Il est à noter que des calculs ont été réali-

sés au niveau Hartree-Fock sur de gros clusters environnés de charges ponctuelles, mais en aucun

cas cette approche ne peut constituer un modèle prédictif et elle ne permet pas de déterminer un

spectre d’absorption ou de prévoir les longueurs d’onde d’émission du système [8]. Pour repousser

ces limitations et accroître la précision du modèle de cluster environné, différentes voies ont été

explorées. Les méthodes dite à croissance linéaire ’Linear-scaling’ [9, 10] semblent être les plus

prometteuses, puisque le coût de calcul varie linéairement avec N (N étant la taille du système) et

non en Nα (α dépendant du niveau de calcul) .
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Dans un avenir proche nos résultats ab initio, couplés à une étude utilisant la théorie du

champ cristallin présentée dans la partie II, vont nous permettre d’ajuster les paramètres que sont

l’échange K, la constante de couplage spin-orbite ξ et l’intensité du champ cristallin ∆ dans le

cristal Y2O3. Pour s’assurer de la validité de la méthode, mais aussi pour pouvoir affiner cette

dernière, grâce à un spectre d’absorption complètement résolu, nous allons continuer l’étude du

dopage de la matrice Cs2NaYCl6 par l’ion Bi3+[11], calculer les fréquences de vibration et les

longueurs d’onde d’émission. Les perspectives liées à l’approche du cluster environné sont nom-

breuses. L’une des plus intéressantes est constituée par l’étude du dopage des fibres par l’ion Bi3+

initiée au laboratoire PhLAM par l’équipe “photonique”. D’après de récentes études, ces fibres

montrent des caractéristiques d’amplification spectaculaires. Elles sont donc au cœur d’un en-

jeu économique et technologique majeur. Cependant, l’étude des milieux amorphes dans lesquels

existent des liaisons plutôt covalentes qu’ioniques nécessite un développement méthodologique

important afin de rendre compte de façon encore plus précise des effets de l’environnement sur le

cluster.
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Développement Newton-Raphson

Lors de nos calculs, la méthode d’optimisation utilisée est la méthode de Newton-Raphson

(N-R). Les coefficients {cK} du développement I.1.36 sont préalablement fixés. Par l’utilisation

d’une transformation unitaire U qui doit minimiser l’énergie, les orbitales vont être optimisées.

Cette transformation unitaire U peut s’écrire sous la forme d’un opérateur exponentiel introdu par

Levy I.1.37[1, 2] :

|Ψ f >= U |Ψ0 >= exp(κ) |Ψ0 > (1)

pour que U soit unitaire,κ doît être antisymétrique, c’est-à-dire κ+ =−κ.

κ peut s’écrire sous la forme suivante, en sommant sur l’ensemble des générateurs (σ repré-

sentant le spin) [3] :

κ = ∑
r,s

κrs ∑
σ

a+
rσasσ (2)

Il nous reste à determiner maintenant les κrs de la rotation. Newton-Raphson proposent d’écrire

la fonction, que l’on veut minimiser(ici l’énergie) comme un développement en série de Taylor à

l’ordre 2 autour d’un point initial (κ = 0) .

E(κ) = E(0)+∑
r,s

κrs(
∂E
∂κrs

)0 +
1
2 ∑

r,s,t,u
κrsκtu(

∂2E
∂κrs∂κtu

)0 = E(0)+κg+
1
2

κ
+Hκ (3)

get H sont respectivement le gradient et le hessien de l’énergie E.

Le minimum de l’énergie est obtenu à la condition suivante :

g+Hκ = 0, ie κ =−H−1g (4)

Bien évidemment la convergence de cette méthode dépend très largement de la forme initiale,

qui se doit de ne pas être trop éloignée de la solution finale.

Exprimons maintenant la variation de la fonction d’onde ainsi que l’énergie afin de tirer les

expressions du gradient et du hessien en fonction des paramètres de la rotation.

δ |Ψ0 > =|Ψ f >− |Ψ0 > (5)

= (exp(κ)−1) |Ψ0 > (6)

= (κ+
1
2

κ
2 + ...) |Ψ0 > (7)

= ∑
r,s

κrs ∑
σ

a+
rσasσ |Ψ0 > +

1
2 ∑

r,s,t,u
κrs(∑

σ

a+
rσasσ)κtu(∑

σ

a+
tσauσ) |Ψ0 > +... (8)
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δE = δ < Ψ0 | H |Ψ0 >

= 2 < Ψ f | H |Ψ0 >

= 2∑
r,s

κrs < Ψ0 | (∑
σ

a+
rσasσ)H |Ψ0 >

+ ∑
r,s,t,u

κrsκtu < Ψ0 | (∑
σ

a+
rσasσ)H(∑

σ

a+
tσauσ)+(∑

σ

a+
rσasσ)(∑

σ

a+
tσauσ)H |Ψ0 > +..(9)

De ces expressions, il est possible d’extraire le gradient et le hessien :(
∂E
∂κrs

)
0
=< Ψ0 | [A∗rs,H] |Ψ0 > avec A∗rs = (∑

σ

a+
rσasσ)− (∑

σ

a+
sσarσ) = Ars−Asr (10)

et (
∂2E

∂κrs∂κtu

)
0
=< Ψ0 | [A∗tu, [A∗rs,H]] |Ψ0 > (11)

Ai j est appelé générateur du groupe unitaire.

Maintenant, il nous faut réécrire le hamiltonien H en fonction de ces générateurs et des inté-

grales mono et bi-électroniques.

H = ∑
r,s

hc
r,sArs +

1
2 ∑

r,s,t,u
< rs | tu > (ArsAtu−δstAru) (12)

E = ∑
r,s

h∗r,sγrs + ∑
r,s,t,u

Γrs,tu < rs | tu > (13)

où < rs | tu > désigne une intégrale bi-électronique. γ et Γ sont les matrices densités d’ordre

1 et 2 indépendantes du spin.

γrs =< Ψ0 | Ars |Ψ0 > Γrs,tu =
1
2

< Ψ0 | ArsAtu−δstAru |Ψ0 > (14)

telles que : γrs = γsr et Γrs,tu = Γsr,tu = Γtu,rs.

A partir des équations précédemment établies, on substitue H par l’expression (12) dans

l’équation 11 puis en utilisant la définition (14) et la relation de commutation entre les généra-

teurs du groupe unitaire Ai j :

[Ars,Atu] = δstEru−δruEts (15)

nous obtenons les relations suivantes pour le gradient et le hessien :(
∂E
∂κrs

)
0
= 2[Frs−Fsr] (16)

(
∂2E

∂κrs∂κtu

)
0
= wrstu−wsrtu−wrsut −wsrut (17)

180



Bibliographie

où l’opérateur de Fock généralisé [4] Frs est défini ci-dessous :

Frs = ∑
t

hc
stγrt +2 ∑

t,u,v
Γrt,uv < st | uv > (18)

et les wrstu :

wrstu = 2hc
suγrt +4∑

v,y
[Γtr,vy < su | vy > +(Γty,vr +Γty,rv) < sv | uy > +δsr(Fru +Fur)] (19)

Si nous nous intéressons maintenant au cas où le gradient est nul (minimisation de l’éner-

gie), c’est-à-dire
(

∂E
∂κrs

)
0

= 0, il est aisé de monter que la dernière expression de l’annexe1 est

équivalente à < Ψ0 |∑
σ

(a+
rσasσ−a+

sσarσ)H |Ψ0 >= 0.

De cette expression émerge le fait que les interactions des mono-excitations par rapport à la

fonction d’onde d’ordre zéro n’interagissent pas avec cette dernière. Ceci n’est pas sans rappeler

le théorème de Brillouin [5] évoqué dans la section I.1.3. Il est d’ailleurs appelé “Théorème de

Brillouin-Lévy-Berthier” [6]

(cf suite de l’énoncé)
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Les termes non-nuls de Hcc seront ceux pour lesquels :

Ŝ6Y k
q = Y k

q (20)

Dans notre cas, k peut prendre les valeurs 0,1,2.

Soit la valeur k = 1, q peut prendre alors les valeurs -1, 0, 1. Si nous appliquons l’inversion à

Y 1
m, nous obtenons le résultat suivant :

î

 Y 1
−1

Y 1
0

Y 1
1

=

 −Y 1
−1

−Y 1
0

−Y 1
1

 6=

 Y 1
−1

Y 1
0

Y 1
1

 (21)

La transformation n’étant pas complétement symmétrique, nous pouvons exclure les termes

{k = 1}.

Dans le cas, k = 0, q = 0, nous avons

α̂Y 0
0 = Y 0

0 avec α̂ = Ŝ6,
ˆS−1
6 , Ĉ3

ˆC−1
3 , î. (22)

Donc nous devons conserver le terme (k = 0, q = 0) dans la construction de notre Hamiltonien.

Dans le cas k = 2, q =−2,−1,0,1,2,

î


Y 2
−2

Y 2
−1

Y 2
0

Y 2
1

Y 2
2

=


Y 2
−2

Y 2
−1

Y 2
0

Y 2
1

Y 2
2

 Ĉ3


Y 2
−2

Y 2
−1

Y 2
0

Y 2
1

Y 2
2

=


Y 2
−2exp(−i 4π

3 )
Y 2
−1exp(i 2π

3 )
Y 2

0

Y 2
1 exp(i 2π

3 )
Y 2

2 exp(i 4π

3 )

 (23)

Si l’inversion ne nous permet pas d’éliminer de composante, en revanche l’application de

l’opérateur Ĉ3 sur Y 2
m, nous permet d’exclure les composantes q =-1, 1, 2, -2.

Pour la symétrie S6 , l’opérateur Hcc a donc la forme suivante :

Hcc(S6) = ∑
i
[A0

0r0
i C0

0 +A2
0r2

i C2
0 ] (24)
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