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Notre travail est comsacré i 1’étude de la Juminescence de quelques ions de transitions
(Cr3t, Mn?t, Co*") dans des matrices oxydes et fluorures. La principale grandeur caleulée
est l'énergie des multiplets de spin, en vue de linterprétation des spectres d’absorption et
de fluorescence. la méthode d'orbitales moléculaires M5 — LSD est utilisée pour obtenir
les énergies monoélectroniques de clusters généralement octaédriques ([CrOg)°™, [CoFy)*,
[MnFsl*™ ). Les orbitales 5, servent au calcul des parametres de Racah B et C, et Pétat de
transition & déduire la force du champ cristalin 10 Dq. Ces grandeurs sont ensuite utilisées
par un modéle de champ des ligands. Cette démarche nous a permis de décrire avec précision

I’effet de la distance métal-coordinat sur les énergies des multiplets de spin.

Nous nous sommes également intéressés a la variation avec la distance métal-coordinat,
de la grandeur nicroscopique “constante superhyperfine” pour le cas de Mn*" dans des

matrices fluorées.






Abstract

This work is related to the luminescence of Cr®', Mn®T and Co?t ions in fluoride
and oxyde hosts. The main calculated value is the spin state multiplet energy, in order
to interpret absorption and fluorescence spectra. The MS-LSD method is used fo obtain
the monoelectronic energies of octahedral clusters [CrOg1?™,[CoF '™, [MnFG]*~. The ty
orbitals are used for computing the Racah parameters B and C, and the Slater’s transition
state to evaluate the 10 Dq cristal field parameter. These values are then wused in a ligand field
model. This has allowed us to describe precisely the incidence of the ligand-metal distance

on the multiplet spin states energies.

In case of the Mn?" in fluoride hosts, the incidence of the ligand metal distance on the

superhyperfine constant has also been investigated.
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Introduction 1

Introduction

Dans ce travail, nous montrons les apports des méthodes de fonctionnelle densité M5 —
Xo et MS — LSD a linterprétation des spectres optiques d’iinpuretés huminescentes dans
des maltrices cristallines. Nous nous sommes plus particuliérement penché sur le cas des ions
Cr3t, Mn*t et Co®*' dans diverses matrices. Dans tous les cas étudiés, nous nous sommes
attaché & calculer les multiplets de spin aprés vne évaluation théorique ou semi-empirique
des différents paraméires de champ cristallin. BEn particulier, nous avons utilisé les récents
développements des méthodes d’orbitales moléculaires M5 — X, et MS — LSD permettant

le calcul des intégrales biélectroniques aprés la redistribution de la charge de Vintersphere.

La premiére partie regroupe les chapitres I, I et IIX oa nous avons décrit les difiérentes
méthodes théoriques utilisées dans ce travail. Ainsi, le chapitre I décrit la méthode d’orbitales
moléculaires (O.M.} M5 —~ X«, son extension a d'autres fonctionnelles (M S — LSD), le
chapitre ¥Y donne un apercu sur les théories du champ cristallin (C.C.) et des O.M,, le
chapitre ITE résume la méthode de caleul des intégrales biélectroniques et donne les différentes
approches permettant d'utiliser le modéle de C.C. non pas avec des parametres ajustés, mais

avec des prandeurs calculées avec le modéle d’O.M.

La deuxiéme partie concerne plusieurs applications :

Le chapitre XV est consacré 3 'étude de Iion Ur®T dans des oxydes, nous étudions les

évolutions en fonction de la distance métal-coordinats

i) des parameétres de Racah B et C
ii) de la force du champ cristallin 10Dq
i1} des énergies des termes, afin de mieux comprendre les résultats expérimentaux con-

cernant les spinelles et les grenats.

Ces deux matériaux ont été choisis car ils sont représentatifs des deux

domaines de champ cristallin dits fort et intermediaire.
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Le chapitre V concerne 'étude de la luminescence de Co** dans la matrice MgO. Ici, une
comparaison avec un travail unrestricted Hartree Fock entre les energies monoélecroniques a
permis de montrer Pimpossibilité de ce dernier modéle a estimer, de maniére satisfaisante, le

Dg.

Le chapitre VI est consacré & 'étude de lion M n?t dans des matrices fluorées et plus
particuliérement & la variation de la grandeur microscopique “constante superhyperfine” en

fonction de la distance. Une étude de la luminescence de [MnFs}°~ a également &ic faite.

Une étude abordant les différents points tels que covalence, les énergies des multiplets
et la structure superhyperfine nous a paru intéressante pour tester les capacités de calculs ef
de prévisions du modéle moléculaire décrit dans la partie I, afin de pouvoir P'utiliser dans des

cas tros difficiles & interpréter expérimentalement (ions instables, fortes distortions etc..)
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Chapitre 1

Méthode MS-X v

Introduction

Létude des structures électroniques et de bandes des solides s’est beaucoup développéde
ces dernieres années, ceci étant di pour une grande part a l'évolution des moyens informa-

tiques de calculs numériques et aux ¢tudes photoélectriques.

La méthode M5 — X« prend origine dans la méthode APW (Augmented Plane Waves)
[1] qui utilise Papproximation “muffin-tin” d'un potentiel périodique. Ici, le calcul s’applique
a un nombre fini d’atomes (cluster) autour duquel on ajoute une sphére externe pour borner
le potentiel non périodique. Les fonctions d’ondes des niveaux de cosur peuvent aussi étre
incluses permettant ansi de traiter tous les ¢lectrons du systéme et enfin, mis a part 'énergie
totale, la méthode M5 -~ Xa permet d’obtenir les valeurs de nombreuses observables qui

donnent une comparaison correcte avec 'expérience.

Dans ce qui suit, nous décrivons les méthodes MY — Xa et MY — LSD aprés avoir
mtroduit Uapproximation du potentiel d’échange. Le lecteur intéressé pourra trouver dans

les ouvrages [1-8] wne description plus approfondie des méthodes théoriques exposées.
I) Fondements théoriques des méthodes MS-XX et MS-LSD

La plupart des méthodes de chimie théorique utilisent pour décrive la fonction d’onde
totale, une forme monodéterminantale (déterminant de Slater}, construite & partir de fone-
tions d’onde monocélectroniques p; * g; (o; étant la fonction de spin). Les fonctions ¢; peuvent
étre des ondes planes (dans les méthodes OPW et APW), des fonctions gaussiennes ou encore

des fonctions de type Slater (STO).
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Cependant, pour que la fonction d'onde totale rende compte des différentes informations
sur les propriétés physico-chimiques, le nombre de fonctions de base nécessaire est souvent trés
grand et le nombre d'intégrales d'échange et coulombienne a calculer croit avec les puissances
3 ou 4 du nombre d'électrons traitds, ce qui représente un temps de caleul tel qu’on se trouve
Jimité aux petites molécules. Aussi, certaines méthodes, dont MS — X e utilisent-elles, pour

réduire la dépendance vis & vis de la taille de la base, des approximations supplémentaires.

Partant de la méthode Hartree-Fock, Slater a introduit d’une part une forme détermi-
nantale de la fonection d'onde totale assurant 'antisymétrie de celle-ci, el d'autre part, une
approximation du potentiel d’échange, ramenant ainsi, la forme complexe de ce terme a celle
d'une fonctionnelle dépendant de la densité locale de charge (approximation statistique en
p*/%). Les équations obtenues sont celles de la méthode HFS [ou Xa] et permetient une

grande simplification des calculs,

Par Ia suite, Slater a proposé de répartir Pespace moléculaire en trois régions (approxima-
tion “muffin-tin”) o la fonction d’onde est exprimée en termes de diffusion (ondes entrantes
et sortantes), clest la méthode de diffusion multiple (Multiple Scattering -MS5- ou encore
Scattered Wave -5W-)

Dans la méthode Hartree-Fock approximation monodéterminantale conduit a une sur-
estimation de l'énergie totale, la différence avec I'énergie réelle constituant par définition
Pénergie de corrélation. Pour y remédier, on utilise généralement la méthode d’interaction
de configuration (IC) qui considére une combinaison de déterminants de Slater pondéreés,
correspondant & différentes configurations. Néanmuoins les calculs deviennent trés longs et le
nombre de déterminants nécessaires important. Avec lapproximation statistique Xa (ou les
difiérentes fonctionnelles de la densité TFD), 'énergie de corrélation est prise en comple en

srande partie et les résultats obtenus sont trés satisfaisants [5,8].
A) Les méthodes Xa ou Hartree-Fock-Slater

Prenons l'équation de Schrodinger comme point de départ de 1'étude d'un systeme

multiélectronique & N électrons : probléme & N corps :

=B 1)

ott H et E représentent Phamiltonien du systéme et Iénergie pour Iétat quantique fonda-

mental & N électrons, .
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La fonction d'onde totale du systéme i est développée sous la forme d’un déterminant
de Slater ol les fonctions de base sont les spins-orbitales de la forme ¢; = @;.0; ou @; est une
fonction d’onde monoélecironique et o; la fonction de spin de Pélectron dans orbitale ;.
Cetie éeriture a été introduite par Slater, dans le but d'antisymétriser la fonction d'onde ¢
afin de répondre au principe d’exclusion de Pauli. L’état du systéme & N électrons est donc

antisymétrique a toute permutation de deux électrons.

Dans le cadre de Papproximation de Born-Oppenheimer ot les noyaux des atomes du
systéme sont figés & leurs positions d’équilibre, la projection de Péquation (1) sur un état
Py s'éerit (équation pour un seul électron (1) du systéme, les énergies étant exprimées en
Rydberg) :

BY$i(1) = e (1) 2)

aved

H(1) = =V 4+ Vo + Ve + Vi

et

v ZZL . ;.
Vi = ~ }_‘4 B potentiel nmicléaire

i Pl

V, = }: / n; ;7 (2) ;j; ¥;(2) dr,  potentiel coulombien
J

- ) 1 ‘ ’
Vi = — L [ ny P (2) :;; Piy 4;(2) dry  potentiel d’échange
] L

Vi, traduit Vindiscernabilité des électrons et posséde un caracteére non local. Ppy est 'opéra-

teur de permutation défini par :
Prz i (2) (1) = ¢:(2) (1)

n; est Poccupation de Porbitale b,

La résolution du systéme & NV électrons ainsi formé nécessite la connaissance de la fonction
donde 3;, celle-ci est en général derite sous la forme de combinaison linéaire de fonctions
d’onde atomiques (LCAO-MO), ce qui rend le résultat dépendant du choix des fonctions de

hase utilisdes.
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Pour traiter des atomes ou des petits clusters, une telle technique est généralement va-
lable, par contre dés que I'on avance dans la table périodique, comme le nombre d'intégrales de
coulomb et d’échange croft avec la 4° puissance du nombre d’électrons, les caleuls deviennent

impossibles, et les approximations indispensables.

Lléquation (2) est insoluble pour des systémes trés grands, et seule une simplification dans
Pécriture du potentiel Vy; permet de dégager des solutions. Partant d’une approximation de

gaz d'électrons libres, Slater a suggéré de remplacer Vy; par un potentiel moyen :

olt p(1) = 32, n P7(1) (1) est la densité de charge au point (1).
et L % g

Aprés Slater, Gaspar [9], puis indépendamment Kohn et Sham [10}, en utilisant la théorie

de la fonctionnelle densité, ont pu retrouver une forme analogue de Vya @

Vo = -3 (§> [% p(]_)} s

La différence enire les deux expressions provient du fait que Slafer a pris une forme
déterminantale de énergie totale dans la méthode Hariree-Fock :
< JE]‘.{];‘ > L T, f 1/‘):(1) h] Q/)t(_l) dT1+
7

1

12

dry dry

Y memy / PF(1) i (2) [ha (1) 5(2) — b;(1) :(2)]

it

et a fait varier les spin-orbitales ¢; dans I'équation (2) de fagon a minimiser I'énergie totale.
Dans cetie expression, le potentiel d’échange-corrélation, noté Vy gy, est alors remplacé par
¥ I 9 H p

le potentiel moyen, lui-méme réécrit sous la forme :

) 3 . 1/3
[VXHF'ilmoyen = —3 [“4‘2;{ P(i)} = Vxa

Par contre dans leur approche, Gaspar, Kohn et Sham ont inversé Pordre des deux étapes :
processus de variation et remplacement du terme d’échange-corrélation par Papproximation
statistique. Or, ces deux opérations ne commutent pas entre elles. On écrit donc géné-

ralement :

Pty = e |23;; p(l)] "
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ou «, dit parameétre de Slater, a été tabulé par Schwarz [11] de fagon & ce que les énergies ato-
niques X« soient égales aux éunergies obtenues dans la méthode Hariree-Fock, ce paramétre
prend des valeurs infermédiaives aux valeurs théoriques de Slafer {e == 1) et de Kohn-Sham

loc == 2/3).
Aprés ce qui précede, nous pouvons écrire que énerpie X o est donnée par :

Fxe = }:ni fz/);"(].) hyp; (1) dry -+ é fp(il)*%p(iﬁ)dﬁdfr -

Ty

e (f;) " / (D) dr

Fo utilisant le potentiel d’échange :

Via(l) = —3a [4%1“ p(}_)} 1/3

—~ [ 7,
hl == mv‘i? -+ }_{ / ':““L‘ p(l) d."f“l

On peut alors faire la remarque suivante :

La relation entre l'énergic totale et 1’énergie monoélectronique (la valeur propre), est
fondamentalement différente dans les méthodes X o de celle dans Hartree-Fock, en effet, dans

la premiére (X «), les valeurs propres e;x, solutions de I'équation :
[~V V1) + Vxa(D)] i(1) = eixa 9i(1)
satisfont & la relation :

€iXe =
on;
alors que dans la deuxiéme méthode elles correspondent & des différences finies telles que :

EiHF =< EI{F(ngzl) o < EI{F(n,'ﬁu] >
et correspondent & la différence entre les énergies des états occupés et non occupés. (Clest
le théoréme de Koopmans qui définit le potentiel d’ionisation correspondant & la promotion

d'un électron vers le continuum.
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B) La méthode M5 — Xo ¢

Pour les caleuls de structure de bandes, Slater a proposé une méthode (APW), basée
sur des fonctions d'onde planes augmentées dans laquelle Pespace est divisé en diffiérentes
végions ot une orbitale donnée vérifie certaines conditions aux Hmites. Les fonctions uti-
lisées sont “atomiques” au voisinage des noyaux et oni un comportement d’ondes planes hors
de la région atomique (intevsphére). Cette répartition de Pespace suppose un potentiel de
symétrie sphérique & Uintericur des spheéres et constant entre celles-ci. Cette répartition est

dite “muflin-tin”.

La méthode MS — X o utilise non seulement 'approximation statistique d’un gaz d’élec-
trons libres pour le potentiel d’échange, mais aussi, la répartition “muflin-tin” du potentiel.
File a été suggérée par Slater et développée ensuite par Johnson (1971) [12] et consiste a

découper espace occupé par la molécule en trois régions (figure 1) :

- la premiére région est constituée de spheres atomiques proprement dites cenlrées

sur les noyaux de chaque atome, le potentiel y posséde une symétrie sphérique.

- la deuxiéme région est Pespace entre Jes sphéres atomiques ef dans lequel le potentiel

est supposé constant, on appelle lintersphere.

- la troisitme région est la sphére correspondant a Pespace occupé par la molécule
en dehors de laguelle le potentiel posséde aussi une symétrie sphérique : c'est Pou-
tersphére. Les fonctions d'onde sont astreintes & des conditions aux limites, ou
conditions de raccordement, pour satisfaire la continuité de la fonction d’onde fo-
tale ainsi que de sa dérivée entre deux régions différentes de Tespace “muffin-tin”

ainsi defing.

Pour simplifier les développements par la suite, nous ne considérerons pas la troisiéme

région.

Partant de 1’équation totale de Schridinger, nous pouvons transformer celle-ci en une

équation de la forme (en Rydberg) :

(7 + K*) p(r) =0 ou  [K?=E-U]

dont la résolvante G vérifie "équation :
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Figure 1 ¢ Répartition “muflin-tin” de Pespace du cluster MJs.

on montre que la fonction de Green G (7),7;) s'éerit sous la forme :

1 Gil|F =7 |

GUF 7)) = o e
#(71,72) doe Iy — 75

que Von peut développer en série de fonctions sphériques définies par :

- £
1 d cosx , ..
ne(2) = — (ma:)g (--— —) (——~) fonction de Neumann sphérigue

x dw @
¢ /1 dN\' [sine ) ..
be(w) = (—x} | — o — fonction de Bessel sphérique
v de @
h.gl)(?c) = be(2) + 1 ne(a)  fonction de Hankel sphérique de jere espéce
hgz)(m) =bp(w) — i ne(w) fonction de Hankel sphérique de geme espéce

It vient alors pour G (71,72) :

G(7,75) = K S by (k) By (ko) [mw eyt
{€&,m)

by (kry ) RSV (ker -
- e () fi)( ! If(rrwrz)J}?n(glvﬁol)Yem (02,02)
be (kry ) by {kra)

7
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La fonction d’onde dans chaque sphére peut elle aussi s’écrive sous la forme d'une com-

hinaison linéaire de produits de fonctions radiales et harmoniques angulairves :

Py = 5 O Rera) V()
(Eam)

oll a est le « idme atome, R, la fonction radiale qui ne dépend que du moment orbital et

V" (Fo ) la partie angulaire de la fonction d’onde centrée sur le noyau de Patome a.

Dans lintersphére (région II), la solution de 'équation est une superposition {combi-
naison) d’ondes de diffusion émanant de centres situés sur la surface des autres spheres. La

fonection d’onde par rapport & Vatome « s'écrit :

Py = § / (G(q,& ) Y, 71/)(1«;3) - ¢(T;) \vA G(m ,71;3)) dr'

Conformément au schéma de la figure 2, dr' est un élément de surface.

Figure 2
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La solution de l"équation de Schrddinger pour des ondes de diffusion dans wn champ
nucléaire (ou constant) est maintenant recherchée pour des états lids, c'est-a-dire K% négatif,
. . . . . . i
ce qui donne une expression analogue ol 'on introduit les fonctions de Hessel modifiées Te( )

de premiére espéce et 5, definies par :

Sp = 17" be(ikr)

T = = pY (k)

En substituant les expressions de ¢ et & dans 'équation de Schrodinger, on oblient :

Py (rec > bg) = ) ( f Y (rg) Yo () sinafdwdgo’) KN R -1 (g ) X
B (£,m)

-

- g i 0 A
X [Sf’ ( k?‘;_:; ) é?’ ,Re (?“;3 ) - fl).g (?‘ﬁ ) é? Sg (k?‘l{g )} Gfﬁm :Vg (7‘,3 )

ot by est le rayon de 'atome [ et Te(l), S¢(kr) les fonctions de Bessel définies plus haut.

Nous pouvons simplifier 'expression de () en introduisant Popérateur Wronskien W

tel que :

WA, B] = (A.Mm _ gt

oB 84 )
or or )y

-V

il devient alors :

Uy = K Y W D0 (W [Se (k) Re ()], Ly, TE () O Y ()
A {(&,m)

d'un autre ¢6té, une représentation différente de la fonction d’onde est la superposition
d'ondes de diffusion (avec les conditions aux Hmites convenables) émanant des centres ato-

nuques :

Py = 3 S i AR T (krg) Y ()
8 (£,m)

Une identification avec Péquation précédente permet d’obtenir les coefficients

AP

e LAZ B
fm kbﬁ Of'm

W [Se (k) Re (v)]
) s

mbﬂ
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Tl est possible aussi de représenter la solution dans Pintersphére en terme d'ondes de
diffusion d’un atome o et des ondes incidentes sur o provenant des autres sphéres. Ceci
entraine wne transformation de la fonction de Hankel (représentant une onde de diffusion) et
centrée sur 'atome @ en une fonction de Bessel (représentant une onde entrante) centrée sur

le nouvel atome «. Une telle transformation s'écrirait :

’Tk(k ) Y (?ﬁ) = 2 E ( )EIE'G(E?n E"rn’)Sel (k?a)ym (A )

(e m!')

ot G&’Eﬂ ) sont des facteurs qui dépendent de la géométrie de la molécule. D'autre part,

les ondes de diffusion sont données par :

baig(rs) = D A T (krp Y™ (Ps)
(£,m)

en substituant Pexpression développée de T'x Y, on obtient I'expression de la fouction d’onde

incidente sur Patome o telle que :

Lbln(‘l (7“*) = E z E Agm 47I’( )H ¢ G(Pm £t ng(k?‘a) (1 - 60‘13)

B (¢m) ({'m')

Nous pouvons maintenant donner l'expression de la fonction d’onde totale dans la région II

{intersphere) :
Piey =P (Pe) + Pinei (re)

= dor 24 Z E.A lAf’ m! H ¢ G(Emﬁ' m’)Sf'(kra )YETLJ (7206 )} (1 - 50:['}) +

Lom £t
5T (o )Y o ) A,
£m
b = 23 [18 1] 4
() £ £

A &m

Y A “E'Gw ey Se(k7a VAR (1 = bap)

ot

on utilise le fait que G“&’i} proy €5t hermitien et que £,m,{' et m' sont des indices muets.
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Donc, pour une onde partielle définie par les nombres quantiques £ et m, on écrit pour

les régions atomiques | et Uintersphére II :
Yi{re) = Cp, Relkra) Y™(Fs)
et

brr(ra) = Y (rg) [(Tg(l)(k?"a).é?g?n))]

+§: E dgr(~1)¢FE G{f, o) St 2 (kro )AL (1 = o)

et les conditions aux limites sont imposées telles que :

( Orre) _ Ors(ra) )
1/)1' (""zx)ara '1/)II (ra)a""oz o =b

TR

ce qui donne :

AZ, W [Rg (ra), TV (;wa)] -

P =g

>ﬁ > da(—1)t sz?n’.fm) W (Se(kre)y Re(ra)l,, wp, Aoy (1 bog)

oy

el enfin, en divisant par le Wronskien W dans le second terme

W [ ]
£m W [Se(,l”»a ), _Rg (7'a )]

. ?"a::b[i

Z L /171‘( 13[6 G(E'm' f’m) (1_-501;6):_0

&m!

qui est une équation matricielle séculaire dont les zéros correspondent aux niveaux hés
d’énergies.
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Cette expression peut étre encore réécrite sous la forme plus simple en définissant le

rapport :

tions de raccordement avec Poutersphére. Les coefficients A

14 {Re(m), Tﬁl)(’“’“)]
Utesy = |- W [5¢(kra ), Re(re))

e ‘—*—‘l)ﬁ

m!

S5 [bas S B Uty = (1) 4m Gttt omy) Ao =0
5

(Vest Péquation fondamentale de la méthode M5 — Xa, ohtenue en omettant les condi-
B

vy définis par cetie équation sont

tes coeficients d’expansion de la fonction d'onde dans intersphére, exprimée sous forme de

paquets d’onde émis par chaque centre et pour chaque couple {£,m). Une fois le déterminant

nul, on ohtient ces coeflicients et donc, la fonction d’onde dans Vintersphére, le raccordement

3 ceux dans les sphéres atomiques permet d’obtenir la fonction d’onde dans chaque sphere.
q

Les coeflicients GEXE’? ! ) dépendent de la géométrie et peuvent donc étre calculés une seule
il

fois.

Aprés ce qui précéde, on peut faire quelques remarques :

la méthode ainsi présentée permet de traiter des clusters ayant un nombre d’atomes rela-
tivernent grand si P'on connait la géométrie de celui-ci, Il est possible aussi de traiter des
atomes lourds (métaux de transition entre autres) en incluant des corrections relativistes

au potentiel. Ces potentiels sont ceux de Boring et Wood [13].
A partir des potentiels convergés, il est possible de calculer 'éclatement des niveaux par
interaction spin-orbite via un calcul par perturbations.

Dans le cas de cluster chargé, on ajoute & celui-ci une sphére dite de Watson destinée a
le stabiliser en jouant le role compensateur de charge des atomes voisins. Ce potentiel
est de la forme %_3 ot Ry et @, sont le rayon de la sphére de Watson (qui est en genéral
pris égal & celui de Poutersphére) et la charge de Watson portée par le cluster. Le réle

de celle-ci a été traité dans un travail sur le scintillateur ThCly @ Pa*" [16].
C) Relaxation, Etat de Transition et Self-Interaction

Dans la méthode Hartree-Fock, la signification des énergies monoélectronigues est donnée
b

par le théoréme de Koopmans :

ELHF = E})IF (Tli == nf) — EEIF (ni = 7'1,:-_) — 1)
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qui correspond a la diffiérence des énergles totales des élats fondamental du systéme a n?
¢lectrons et final lonisé & n? -1 électrons. il en découle que 'énergie d'ionisation est I = —eiyp
(énergie de promotion dun électron sans perturber les autres électrons du systéme). Dauns

les méthodes X, I'énergie d'ionisation :

%o (e =0l — ES, (ng =nd —~1)

n'est pas égale a la différence des valeurs propres. A cause de la sous-estimation de I'énergie
de self-interaction (qui n’a pas de sens physique} dans le potentiel d’échange, énergie Xo

d’une orbitale ¢ s’écrit :

ou Fy. est Vénergie tolale X et n; 'occupation du niveau i. Cependant, on peut calculer
les énergies d’ionisation ou les énergies d’excitation {pour des transitions électroniques) en
prenant, de plus, en compte les effets de la relaxation [15]. Une telle démarche est nécessaire
pour comparer les potentiels d’ionisation expérimentaux a ceux prédits par la théorie. Elle
consiste & calculer (dans les méthodes Xa ou LSD) un “état de transition” [1} situé & mi-
chemin entre 'état initial et I'état final, en déplagant un demi (1) électron de 'OM de départ

(I’état fondamental) & 'OM d’accueil.

L'état de transition est déterminé alors de fagon autocohérente (SCF) et deux effets
sont inclus simultanément : la relaxation des n — 1 électrons et "annulation de 'énergie de

self-interaction de Yélectron.

La relaxation est par définition la différence obtenue entre les énergies d'ionisation des
orbitales de 'état final (aprés convergence) et celles de Pétat final calculé avec les orbitales
de I'élat initial. Dans les calculs d’états de transition, la résolution des équations aux valeurs
propres SCF est effectuée avec un nombre d’occupation égal & (n; — ) pour Porbitale
considérée el on montre que Pénergie de self-interaction est compensée (a l'ordre 3 pres) alors
que la relaxation est incluse, Clest une des raisons du bon accord de nombreux calculs Xo
avec Pexpérience. L'énergie de relaxation s'écrit alors pour lorbitale ¢ :

A ER = [NR _ R

1
LR 57
= —tix, + 5 <illi >t
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A EE est Vénergie de relaxation de I'état 1
£iy. est Pénergie X'a de orbitale 2

af:x l; est Pénergie X de lorbitale i dans état transition (BET)
INR ot le potentiel d’ionisation de I'état i, non relaxé (NR)

IR est le potentiel dionisation de I'état 4, relaxé (R)

E < i}li > est le terme de self-interaction (ESTY d’un électron sur une orbitale ¢ avec lui-méme.

On associe en pénéral Pénergie de relaxation FE 3 deux contributions ; l'une intra-
atomique 'Eilitj-a représente la relaxation mise en jeu dans le cas de l'atome libre, Pautre
e R
ry ey LY > -
extra-atomigue 'Eext' .
un environnement chimique, elle représente la relaxation de toutes les orbitales qui sont dans

traduit la modification de la relaxation lorsque 'atome est placé dans

Pétat initial “centrées” sur les autres atomes que celui considéré, elle est la plus mmportante
des deux. Dans la mesure ol lon s’intéresse aux déplacements d’énergie plus qu’aux énergies
elles-mémes, f_&é;t g Ot particulidrement sensible & la pature des orbitales servant & faire
éeran & la vacance électronique, i.e., aux polarisations de la distribution de charge.

Enfin, les effets de la relaxation sont plus importants pour une orbitale localisée que pour

une orbitale moins lide ressentant moins atiraction nucléaire.

1) Démarche des calculs et paramétrisation (rayons des sphéres,
paramétres d’'échange (¥

A) Rayon des sphéres

Le point de départ des calculs M5 — X est une superposition de densités électroniques
atomiques. Celles-ci sont en général obtenues a partir de fonctions d’onde radiales atomiques
calculées selon le programme d'Herman- Skillman {31]. Un programme de symétrie permet de
calculer les coefficients des orbitales atomiques pour chaque orbitale moléculaire appartenant

4 chacune des représentations irréductibles du groupe de symétrie de la molécule.

A partir de la densité de charge numérique obtenue on détermine le rayon de chaque
sphére de fagon & ce que chacune contienne la méme fraction de Z; électrons. (7; étant la

charge du noyau & linterieur de Ja sphére) : c’est le critere de Norman (171

Depuis une quinzaine d’années, il est usuel de prendre des sphéres se recouvrant legere-
ment : cette technique qui n'invalide pas Uexactitude des équations de diffusion multiple
[18] permet de réduire sensiblement la zone d'intersphere et donc de réduire 'importance de
Papproximation “muffin-tin” du potentiel (potentiel constant dans Vintersphére). Un taux

de recouvrement de 10 & 25 % est usuellement utilisé [19,20].



Chapitre 1 18

B) Paramétres o de Slater

S5t on n'utilise pas uve fonctionnelle de la densité (qui utilisent une paraméirisation
“universelle”), mais la fonctionnelle Xe, on prend comme déjd signalé, les valeurs de o
tabulés par Schwarz qui donnent 3 'énergie Xo d'un atome lbre une énergie égale & Pénergie

Hartree-Fock,
C) Convergence

Enfin, une recherche, & partir du potentiel de départ ainsi construit, des niveaux d’énergie
(zéros du déterminant séeulairve) permet de démarrer le processus itératif jusqu’d la conver-
gence estimée & 107% ou 107 et qui est la différence relative entre le potentiel a Pitération ¢

et I'itération i — 1 au plus mauvais point de la maille.
D) Procédure de calcul des charges

A la convergence, les trots régions de I'espace moléculaire (atomiques, intersphére et

outersphere) contiennent une certaine quantité d'électrons.

Il existe différentes possibilités de report des charges 15 et OS : elles sont, soit réparties
toutes les deux sur toutes les spheéres atomiques dans le méme rapport que les charges existant
dans chacune des sphéres ; soit, seule la charge IS est répartie sur toutes les sphéres atomiques
alors que la charge OS est répartie uniquement sur les sphéres les plus externes (celle-ci est
beaucoup plus faible que la charge IS). En fait, on peut proposer d’autres procédures de

report de ces charges, mais celle-ci aura toujours un caractére arbitraire.

Il y aussi la méthode de répartition de la charge de I'intersphére par l'expansion des
fonctions d’ondes, proposées par Case et Karplus que nous développerons dans le chapitre

prochain.

En appliquant I'une ou 'autre des procédures de report pour une bande d'énergie donnée,
et en sommant les différentes contributions d'un atome donné 3 cette bande, on obtient la
charge partielle mise en jeu dans cette bande. En sommant sur toutes les bandes, on obtient

la population totale de cet atome.

La charge effective d'un atome est alors donnée par la différence entre son numére ato-

mique et sa charge totale calculée.
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J1T) Extension aux méthodes de fonctionnelles de la densité

La méthode MS — Xa n'est plus tout a fait récente,[12], mais elle a permis beaucoup
Qinterprétations de données spectroscopiques {électroniques ou optiques), le principal per-
fectionnement obtenu ces dernieres années provient de Putilisation dune autre fonctionnelle

de la deusité de spin (LSD) a la place de Papproximation X, .

Vosko, Wilk et Nusair [21] ont calculé de maniére plus précise P'énergie de corrélation en
fonction de la densité électronique et de la polarisation de spin et ils ont présenté une nouvelle
formule d’interpolation enire états para- et ferromagnétiques ; ainsi une technique de Pade
a été utilisée pour faire une interpolation précise des résultats Monte-Carlo de Ceperley et

Adler [22].

énergie d’échange pour un liquide homogeéne d’électrons peul s'écrire

ef(r,) — el r,
ﬁa:(?'s:{.:) = e (re) + [m( 3)1;:(5)‘0( )]

1omE , . £yt
avec ry= Jan's, { et p dénote les états ferro- et paramagnetiques

(47r

¢ = {fﬂ;ﬂ ~~~~~~ ) . fraction de spin polarisé

F(£) = [{1|C)3’r(1 -£)3 ] 2]

22% 1)

Il o'y a pas de justification formelle pour éerive e (ry,£) sous la forme de ¢, (rg,€)
ci-dessus. Mais la densité d’énergie de corrélation peut éire écrite en utilisant une technique

d’interpolation de Padé :

In(z — 2 ) 2(b+ 2ug)

RO (R

gt

avec @ = r¢. xy, b et ¢ sont des paraméires d’'ajustement ayant des valeurs différentes pour

1=, £
Q =(tc ~ )}
X{zx} = P 4w 4c
Flz) =tan™ -——x

(2::: + B)
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En définissant la partie de la densité d’énergie de corrélation dépendante du spin par

Pexpression
ee{rs:£) = €(rs) + Acg(rs,€)

Vosko et al. la caleulent par une nouvelle expression d’interpolation:

(&)
F(0)

Aeo(ry,€) = ap(ry) L+ By(r, )€Y

avec fy(ry) = i’(((% Deg{rs,1) — 1 et on peut obtenir le potentiel de corrélation par :

L d

e = {#)ec(rs, )]

IV) Modeéle de cluster

L’un des points intéressants & discuter est de savoir jusqu’a quel point un tel modéle (le

cluster} est représentatif de la situation d'un ion incorporé dans une matrice .

Des études ont montré que dans le cas de coordinats compacts, la description la plus
proche de la réalit¢ du solide massique est obtenue uniquement 3 partir de Penvironnement
chimique local le plus proche de l'atome central[23]. Fn fait, le moddle permet, dans la
représentation en orbitales moléculaires, par sa souplesse, datteindre les caractéristiques

essentielles de la structure électronique.

Pour tenir compte du potentiel du reste du solide, on introduit une sphére appelée sphére
de Watson [24]. C'est une sphére chargée, dont le rayon est généralement égal & celui de
Voutersphére (R, = Rout). Une telle procédure revient en fait & ajouter un potentiel constant
a l'intérieur de la sphére de Watson, (sa variation est en "}%”«), et un potentiel décroissant

en dehors de la sphére (sa variation est en 5?&)

Comme dans le formalisme MS — X, seuls les états lids ( énergies négatives) sont ob-
tenus, on ajoute souvent un fraction d'unité de charge & @, qui n’a pas d’autre effet que de
translater (quasi-uniformément) les niveaux vers les plus grandes énergies de Haisons, permet-
tant ainsi d’obtenir les niveaux faiblement liés. L’énergie totale n'a plus qu'une signification

relative par rapport & des calculs utilisant les mémes parameétres.
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Chapitre 2

Théories du champ cristallin
et des orbitales moléculaires

) Modéle du champ eristallin (CC)

A) Syméirie Oy,

Les cing orbitales “3d” dénotées ¢,7m,(,e et 6, sont dégénérées dans le cas de Iion libre,
mais du fait de la géométrie octaddrique des coordinats, considérés comume des charges pone-
tuelles, l'ion est soumis en plus & un champ électrostatique octaédrique qui léve partiellement

cette degénérescence. Le développement de Legendre de ce potentiel donne [1] :

6 oo 'I'k
Vlr) = Ze? ¥ D (555 )Pulcos(w:)) (1)
i=1 k=0 | >

Ce champ leve partiellement la dégénérescence des orbitales “3d” puisque :

V()€ > =< Velr)lp >=< (Vo (r)|¢ >= ~4Dq
< elVa(r)le >=< 0|V,(r)|0 >= 6Dq

Les orbitales “3d™ appartiennent aux représentations iy, el ¢, et sous tendent dans la

symétrie Oy, les représentations

f:"‘?:C —* tZg

b,e — e



2 Chapitre 2

Dans la théorie du 'éha,mp cristallin; la quantité Dq représente la force du champ des
coordinats. Sur le Tableau (I) nous reportons les variations de Dq pour C+3Fen fonction de
la distance métal-ligand pour des coordinats chargées respectivement —~1(F7), ~H O ) et-3
pour représenter le coordinat (N Hy) pour lequel on considére que I’Azote supporte toute cetie
charge, bien que la laison ne soit pas de type cristalline. Le caleul a été fait avec des orbitales

de type “Double Zeta” dont les coefficients ont été pris & partiv des tables de Clémenti [2].

d(A) ~1 ~2 —3

1.90 1031 2062 3093
1.95 929 1858 2787
2.00 838 1676 2514
2.05 756 1513 2269
2.10 684 1368 2052
2.15 619 1238 1857

Tableau I : Variation de Dq{em ™) en fonction de la distance pour trois charges ponctuelles

(-1, -2, -3 } portées par les coordinats dans le modele CC.

Les valeurs de Dq calculées pour les charges (-2) et (-3) sont du méme ordre de grandeur
que les valeurs expérimentales, alors que celles caleulées pour le coordinat chargé -1 sont sous

estimées (voir Tableau 1I).

Cristal Dq em™1 dist, Cr3+ — F(A)
Ky NaCrFy 1610 1.93
KoNaScky 1560 1.99

Cr ks 1460 1.80
ScFy : Cr?t 1410 2.01

Tableau II : Valeurs de Dq de Cr3T dopant des fluorures observés par S. A. Payne et al. {3].
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B) Abaissement de syméirie : perturbations trigonales et tétragonales
La théorie CC permet aussi de traiter des sites octaédriques distordus par Pintroduction
de parametres supplémentaires. L'abaissement de symétrie permet de lever partiellement les

dégénéréscences des orbitales iy, et e;.

Dans le cas d’un site tétragonal (D4, les orbitales 3d sous-tendent les représentations

irréductibles suivantes :

eg — (aig + big ) Dan)
-+ (bag + €y N Dsn)

Les énergles supplémentaires dues a la distortion sont comme suit :

E(by,) = 2D, — D,

E(az,) = —2D, ~ 6D,
E{bgg) = 2D, + Dy
E(e,) = ~D, + 4D,

Dans le cas d’une distortion trigonale (D34), nous aurons :

eg(Or) —eq(Dan)
t29(On) — (a1 + eg (Dan)

La destruction de Paxe €4 nous impose 'usage d'une base d’orbitales trigonales trigonale

(t21g3 Egi t.&g? egi" €y )

Les energies supplémentaires s'écrivent alors :

(4 Vi lt5,) = Do +31)

(83, IV213,) = ~2D, 6D,
7
(eg & [Vileg k) = gDT

(tikg Vileg=£) = /2D, - 5\/M

V; étant le potentiel dit & la perturbation trigonale.
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I} Modéle des orbitales moléculaires

es orbitales atomiques (£,1,() et (f,&) se mixent différemment avec une combinai-
son linéaire d’orbitales des ligands (o,n) formant séparément une base pour chacune des
représentations irréductibles du groupe Oy (comme indigué dans le Tableau II) et en par-
ticulier fyy ef eg. Sur la figure (1) nous donnons les schémas de ces liaisons o les orbitales
p des ligands sont représentées par des fleches, et étiquetées selon des axes locaux : celles
qui contiennent un des axes X,Y,Z seront notées z et participerons & la formation d’une
liaison o alors que celles qui sont perpendiculaires & ces axes, notées wx;,1;, participeront a

1a formation d'une laison .

Figure 1 : Représentation des orbitales des coordinats par des fleches correspondants aux

axes Jocaux

atome orbitales o orbitales
i central des coordinats des coordinats
(g 8 "\}‘g(zl o+ 23 + 23 + 24 -+ 25 - 26)
Eg dmz y? %(Z] — 2y 4= g 22'5)
d,z ;\%,?(223 4Dz 21 — Zp — Zg — T
iy P ‘%(Zl - 24) Lws + 12 — 6~ Vo)
Py \%(42 -~ 25) %(iﬂl +y3 — g — Ya)
P :}75(23 s zﬁ) 1( L M S ys)
t2_q da,/ "%1“(13 + 1 ey - yﬁ)
dy. ?(”62 + Yz + 6 + Ys )
dyy 2@y +y2 + s+ v

Tableau 11 : Répartition des orbitales des coordinats et de I'atome central dans les différentes

représentations du groupe Oy,.
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La figure 2 montre une comparaison entre les 0. M. e, et yy par un calcul des fonctions
dlonde de (CrFs)® obtenues par la méthode MS-Xa. Le Tableau (II1) donue les expressions
analytiques des combinaisons linéaires des orbitales du métal et des coordinats dans quelques
représentations du groupe Oy.

Il existe une différence fondamentale dans la construction des orbitales 5y et e, elles
correspondront done a des énergies diffiérentes ; par la suite, nous ferons un paralléle entre
la, différence d’énergie entre ces orbitales moléculaires et la valeur de 10 Dq obtenue par le

madéle CC.

.ﬂaaoioln%‘ Py
anPItn,
- o
»

_ae0%80cds

o

2o

B2G (§r) BANG HoE EG (22) AN GE PEAN YOX

Figure 2 1 Représentations d'une Q. M. {3, {a) et d'une O. M. ¢4 (b) pour le custer (den—p
=1.934).

) Multiplets de spins [1]

A) Fonctions d’ondes
Les orbitales utilisées sont, soit purement métalliques selon la théorie du CC, soit mé-
langées avec les orbitales des ligands selon la théorie des OM ; dans les deux approches, les

multiplets de spin gardent la méme signification et la méme construction.

a) Cas de deux électrons “d”

I’hamiltonien du systéme est :

olt f; note un opérateur monoélectronique et gy un opérateur a deux électrons. I/équation

de Schrddinger s’éerit pour ce systéme
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HY(ryoq,r907) = E¥{ri0y,r507)

oy=1,2 est la coordonnée de spin prenant les valeurs i%, g1 sera considéré en premier lieu

comme une perturbation du systéme monoélectronique et on résoud d’abord l'équation :

I{[) @0(?10‘1,?‘20’2) o E{)\:g(}(?‘ldl,‘i"g()'g)

Ceci revient a résoudre séparément deux équations pour des opérateurs monoélectroni-
ques f;. Avant dintroduire 'opérateur giq, il faut déterminer les différentes représentations
irréductibles (I') issues du produit de deux représentations ; par exemple, deux électrons sur
Porbitale {; nous impose la réduction du produit #; * ¢, en représentations irréductibles 4y,

.Eg, . 11 et ./F;:.

Pour chague représentation irréductible, il fant chercher la base formée de déterminants
de Slater qui la diagonalise. Les différents I' possibles sont appelés termes ou multiplets de
spins. Dans la suite des calculs, il suffit de diagonaliser des matrices de moindre dimension
que P'on frouve entre états de méme I Un niveau d'énergie { ou état) sera caractérisé par le
couple ST, il aura une dégénérescence (254 1)I" et il sera noté 211", Les (25 4-1)I' fonctions
propres du terme 11" seront notées W ST M) avec v représentant 1’élément de base de
la représentation irréductible I' { par exemple v = £,1,¢ pour I' = & et « est lindice qui
distingue les différents états de méme 51'. Les deux équations monoélectroniques issues de

Péquation précédente donnent :

Jr®@r{re) = By @ (ro)

Gy (ro} est une fonction d’onde monoélectronique comprenant une pariie orbitalaire et une
partie de spin, ¢p(r) = (a(o) ou Flo)) avec afo) = 1si o =1/2, B(o) =18l 0 = ~1/2 , a et

3 etant nul pour les autres valeurs de o.

La fonction d’onde totale sera le produit des deux fonctions d’ondes. En tenant compte

du principe de Pauli concernant Pantisymétrie, elle s’exprime par un déterminant de Slater :

| r{rio)  di(rion)

'y —
Voku(rion,m209) = Pu(raoe)  du(raoz)
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b} Exemple de construction de termes.
Considérons le cas ou deux électrons se mettent sur Porbitale ¢y, le produit de représen-

tations {51 peut éire réduit en représentation irréductible :
taty = Ay + By & Ty + 1,

Une fonction d'onde relative & un terme est une combinaison lindaire de déterminants de

Slater et doit satisfaire les conditions suivantes :
1) Pour n'importe quel opérateur de symétrie R appartenant au groupe Oy, elle doit se

transformer de la maniére suivante -
RY(aST M) = Z Doy (R)9( ST My)

ot Dy (R) est une matrice de rotation.

2) Elle doit satisfaire aux équations suivantes :

5*9(aSTMy) = 5(5 + D¥ (ST My)
Sz W aSTMy) = MU(«ST M)

3} Elle doit étre antisymétrique par rapport & Iéchange de deux électrons.

Les fonctions d’ondes correspondant a iy¢y s'écrivent:

mtm? " ’Yz
< 3y Emy |SM > note le coeflicient de Wigner et < Dyl [Ty > le coefficient de Clebsch
Gordan. Beaucoup de ces combinaisons sont nulles et seuls les termes 14, ! E2T T, sont

possibles,

De méime, en faisant Ja combinaison dun électron issu de #; et un autre de e on obtient

tous les termes en résolvant

1 1
1‘2{’5']”)/ Ed L ]qﬁ 52'”?:1’)’1 (egmz”)’z)] < '“2‘?111 é—szSM >

T 2 YL Y2

< Ty By [Ty >



8  Chapitre 2

¢} Trois électrons “d”
On va examiner le cas de {rois électrons placés sur &, ; la fonction d'onde se construit
en ajoutant un lectron &, & chacun des termes de 12 : 4y ' B,* 1y ,1 T et doit satisfaive aux

conditions citées plus haut, on obtient :

- o R L . . E
(12 (5 Do )th) = | }_:; % (85 S0 T'o Moo }8(tymsys) < So Mo s SM >

< Toyolyys Ty >

B) Energies des termes

Les matrices électrostatiques, qui présentent des élements de matrice non nuls entre états
de méme SI', s'expriment au moyen de onze paramétres[5] : 10Dq qui différencie les états
d'une méme configuration et les dix intégrales biélectroniques nommées a, b, ¢, d, ¢, 1, g, h,
i, j. Néanmoins, différentes approximations simplificatsices permettent de réduire le nombre

de parametres et donnent leu a différents modéles.
a) Modeéle de champ fort ionigue

Ce modéle considere les ligands comme des charges ponctuelles dépourvues de toute
structure et dont 'afluence sur Patome central est due seulement a leurs charges, leur dispo-
sition géométrique, et leur distance par rapport & ce dernier, ainsi les fonctions d'ondes
des ligands ne sont pas prises en compte. Donc, les orbitales i3, et ¢4 ont exactement la
méme partie radiale, ce qui a pour conséquence directe de réduire chacune des dix intégrales
dlectrostatiques en une combinaison linéaire de trois intégrales (A, B, C). Comme A inter-
vient uniquement sur la diagonale des matrices électrostatiques sous la forme 3A et que l'on
caleule des différences d’énergie entre termes, les énergies des multiplets de spins s’écriront

simpiement en fonction de 10Dq, B, C.

Le rapport g est une constapte pour un ion donné. Pour Cr*T, on trouve la valeur
3.7 avec les fonctions d’ondes X,. Cependant, les valeurs prises pour ce rapport par les
expérimentateurs sont trés variables et il est fixé selon les besoins de Pajustement des résultats

spectroscopiques avec le modele CC.

L'énergic des termes peut étre plus précise en introduisant un quatriéme parametre
représentant Uinteraction spin orbite, €34, et qui a pour effet de mélanger et de lever la

degénérescence des termes.

Ce modéle est trés utilisé mais il n’explique pas pourquoi les parameétres B et C dans
une matrice cristalline sont inférieurs & ceux de Iion libre, car il ne tient pas compie de la

covalence.
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b) Autres modéles

Modéle de champ fort covalent
Dans ce modele, les orbitales ¢; et e sont des orbitales moléculaires c'est-a-dire formées

par un mélange d’orbitales des ligands et de lion métallique.

by = ¢ "d” 4 ¢ w”

¥ .77 "i“

e == o37d” A eyl s Vo

Cy T

el les 10 intégrales électrostatiques en chamyp cristallin cubicue s'écrivent :

a =(ny, Y (A -+ 48 + 3C) + 2ng, (1~ ng, ) o
J

g (U ) (T - 2+ B )

. 1 .
4(f Ty, )(Jm A Sjcc) -+ g(znd = Mg )2 JKm

c :.-:\/{'3?-(27112 ne 3 — éﬂw (1 e )km)

d =nyne (A — 28 + CNnay (1~ ne) + ne (1 — ny, NIme
1 3

- {{(l Mgy, )({ = Tle )(Jm + 3JCC) + gnf(l T e )}{m

1 . i :
&(1 - ne)z(']m +- 3Jcc) + ;“(] - ne)z”[{m

S
/ 35:("% Y4B + 30 + é( 1—n, ) K,

1 .
g ==, T (B -}~ C') -+ J"-G-nﬂ_(] — Tl )(Jm - km o Jcc)

1
(g (1 Yy,

e [ |
b \ﬁnig e Ty, B+ ]‘fé‘ \/7—171(1 T )(20' = Ty )(Jm — Ko cc)

1 _ .
j :::(‘1’:‘,32 )2(3B } G) o jl_-(-‘—(zno_ - Ty )2 (JTn e k??t — ']ct:)
L0
1
+ (1=, V' Ky,

ou A, B, C, sont les paramétres de Racah, Jyro et Joe les intégrales coulombiennes directes
métal-coordinat et coordinat-coordinat, Jmy Km Jes intégrales coulombiennes moyennes di-
recte et d’échange respectivement. ny,,ne,n., et n, sont données en fonction des intégrales

de recouvrement S sous la forme :
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9
myy =(er)? + :%\/60102 5(d, )

2
ne ==c3(cy — 2V3¢ S(d, o)+ E\/ics S(d, )

11

. 1
Ny = (5 )2.(1 4 65(0“,0’) + %

2 reyes(Stam) - 5(6,0)

Fe modele de chamyp fort covalent fait intervenir beaucoup de paramétres et c'est pour-

S(mw, ) + %\/écs ey S{d, m)—

quoi il existe des moddles approchés de ce dernier.

Modele de Lohr [6] :

lci, les paramétres suivants sont pris égal a zéro :

JMO i chc pumer J?n o k’.")l pransy U

Ty, 75 e

Modele de Koide et Pryce [7]

Juc = Jog = Jn = kn =
n, == 1
Toe == (1 — £)
Ce dernier modéle conduit aux expressions :

a=A4+48 +C

¢ =2/3B(1 - ¢)

d =(A - 2B + C)(1 —¢)

¢ =(A + 4B + 3C)(1 — )’
F=(4B + C)(1 —¢)’

g =(B + C)(1 —¢)

h =V3B(1 —¢)

i =V3B+/(1 ~¢)

j =3B +C

Le modele de champ fort ionique se déduit de ce dernier en faisant e=0. .
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Chapitre 3

Repartition de la charge de Pintersphére
et calcul des intégrales biélectroniques

I} Introduction

La méthode 5CF-Xa a été surtout appliquée aux calculs des structuves électroniques de
complexes de métaux de transition, ou de molécules organiques possédant beaucoup d’atomes

et elle a permis notamment d'interpréter beaucoup de résultats XPS.

L’état de transition permet [1] dinterpréter les spectres d’absorption ou d’émission dans
les domaines de I'utraviolet ou du visible. Cependant, il ne conduit pas généralement directe-
ment aux différents multiplets, mais & des valeurs moyennes de ces derniers, ainsi par exemple
dans le cas de BatiO; dopé au Cr®* Moretti et al [2] trouvent que la configuration {5, 1°
correspond au terme *d,. tag T tyg 1 & un état *X comprenant les termes 2B, 27! et 2T,

donc Papplication de P’état de transition ne permet pas d’obtenir Uénergie de chaque terme.

En vue d'inclure la région de lintersphére dans les calculs, deux principales démarches

ont été faites.

1) L’évaluation des intégrales dans cette région peut se faire directement par des me-
thodes numériques complexes qui sont applicables & des cas simples comme le calcul des

propriétés & un électron [3-7].

2) La deuxieme méthode consiste & répartir la charge de l'intersphere entre les différentes
spheres atomiques par Pexpansion des fonctions d’ondes au deld des rayous des spheéres ato-
miques [8-11]. Clest cette méthode qui sera utilisée par la suite dans nos caleuls, Iinforma-
tion angulaire contenue dans les fonctions d’ondes MS-Xa est préservée servant ainsi & une

meilleure estimation des propriétés étudiées.
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La procédure de répartition de charge de Vintersphére, initialement congue par Case

et Karplus [8] pour décrire des propriétés monoélectroniques, a été étendue par Cook et

on peut ainsi détermier

Karplus [11] & Pévaluation de lopératenr a deux électrons o,
les intégrales d’échanges et de Coulomb et de maniére générale les intégrales électrostatiques

3 deux dlectrons qui seront nécessaires & 'évaluation des multiplets de spin.
1) Description de la répartition

Chaque orbitale moléculaive issue de la méthode MS-Xa est la somme d'un terme a un
seul centre (@) représentant son expression dans les sphéres atomiques et dans Poutersphere,

et d'un terme multicentrique {®5) représentant son expression dans Uintersphere.

By(r) = > G B ) Yim(Ya) (1)

{ym
Bo(r) = > > AT N (Ve )V m (Ve (2)
a lm

O+ coeflicient du développement dans la base des fonctions d’ondes atomigues,
1

pa_ f f‘ . 1 1 Lo s TP o drerae o T . ate o
) ) 1 fonction radiale numerigque associée a une energle, ¢ pour un atomne «
l : Ly ¥

Vi m(7Ve) + harmonique sphérique réelle.

La répartition de la charge de Pintersphére entre les spheres atomiques est réalisce afin
d’éviter Vintégration numérique dans la région de linterspheére. Elle se fait par lextension

des parties radiales des fonctions d’ondes au-deld des rayons des spheres atomiques.

Aprés Vexpansion de la partie radiale et la distribution de la charge de linterspheére,

chaque orbitale moléculaire peut s’écrire :

Lalm Yidlm

{ S i O 5 (r) powr » € @
0 powrrda
1indice “” note le niveau d’énergie ¢;. L'extension de la partie radiale de chaque fonction
Ponde se fait en traitant chaque atome individuellement et de maniére auto-cohérente. On
aboutit & une limite dlintégration (ou rayon de sphére) différente pour chaque fonction d'onde
suivant la fraction de charge qu’il lui a été attribuée. Nous donnerons des exemples des

différentes orbitales pour les clusters considérés dans la suite de ce travail. Les coeflicients

de dévelopemment C2, et les énergies ¢; obtenues par M5-Xa seront considérés comme
LR
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inchangés, de méme le potentiel Vo (r) et les fonctions radiales F(7) resteront aussi inchangés

a Uintérieur des sphéres atomiques {r < by ).

Pour r 2 by, la procédure de zépartition de la charge est utilisée pour obtenir une

Al &
e—=el ot A est une

fonction d’onde numérique R:fz et un potentiel V,, pris sous la forme
constante qui sera déterminée pour assurer la continuité du potentiel entre les deux régions.
Des discontinuités apparaissent dans le nouveau potentiel & cause des changements brutaux
dans les valeurs du potentiel d’échange d’un point a un autre. Ces discontinuités sont {raitées
numériquement et de maniére auto-cohérente, un critére de convergence de Pordre de 107°
est pris pour le potentiel. La partie radiale de la fonction d’onde dans cette nouvelle région

sera obtenue en résolvant numériquement équation de Schrodinger.
YY) Mode de répartition

La fraction Agf de la charge de Pinterphére (Qint) qui sera atiribuée a une fonction
d’onde appartenant a 'atome « est proportionnelle au produit de la surface de la sphére par
la densité de charge moyenne a la surface de cette sphére. La deusité de charge moyenne

d’une orbitale moléculaire & la surface d’une sphére atomique est donnée par :
EW‘ e pa 2
( l,m'})l (bOf))
Lm

Dans le cas de spheres tangentes, 'aire d’une sphére atomique est donnée simplement
par 47b%. Mais dans le cas le plus général ol les sphéres ne sont pas tangentes, c'est-a-dire

lorsqu’il y a recouvrement avec une sphére de type f, cette surface est réduite d’un facteur

f 1 (Rip +0%, — %)
P T 4Rgpb,

olt Ryp est la distance entre atome « et Vatome 8. Donc, dans le cas général la fraction de

charge est donnée par

At = N gonpdmbl[L = 3 | fas] Y (Chm P (b))

3 = ke

ou N est le facteur de normalisation donné par :

N ST b= 3 fapl( O P (be))?
B =

o
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IV) Calcul des intégrales électrostatigues biélectroniques

[évaluation des intégrales électrostatiques & partir des nouvelles fonctions d'onde sur
loperateur (%T;“%"%Zj‘ se fait en développant ce dernier différemment selon qu'il comnecte un
ou deux centres. Si les deux dlectrons sont localisés dans la méme sphére atomique «, le

développement de Laplace nous donne !

1 Z dar T'u >““\ ’
= S (e 2o (1Yo 2)
|I 1 T2 [ 0 2,[1 + 1 714 —
olt r_ = min(ry,m) et ry = max(ry,rz). Si les électrons appartiennent aux atomes et [

difiérents, le développement suivant est utilisé :

1 et
U 5" ; -
| =7y 472+ E‘é Eﬁ Dy W L l o < polvpl{p -+ v >
p=l) g oz — g prmee v = —{ pedew

Yo (71)Y0p (72 Vit (73)

Figure 1

~f1+8’2+f’3

Figure 2
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Avec

(4m)? (-)* 2 -+ 1) — 1)1
“(2p + DH2w + DI

Dyy =
une intégrale 8 deux électrons s’écrira comme suit ¢

. 1
< gkl > = J[@(ﬁ)ﬁbj(?’l)i;‘;i“m¢k(7'2)¢l("’2 Yy dry

N §:“ Z y L }_ﬁ CF 1 CF o OF o < XSXFIXDXD >

af L o by ymge Iy
: TS S X g
ot X& = PT(ra)Yi me (Ya)
Le caleul de < X7 XX fX f > se fait en considérant les trois cas suivants.

1% cas : a = [ (les deux sphéres ont méme centre) : on applique alors le développement {1)

et on obtient -

< XPXSIXFXP

rnini; H, el 1 ‘
B J[ upz,ul—i 7',{ )le (TI )d?”i /; r;‘1'2 P&R‘ (’I"2 )Pﬁi ('n‘"z )d?=2

f T;.;,L..i—lplgxlx (rg )d?‘;’/ wa%-z o (Tl)Pgl (rl)dﬁ}
0 0
E (mm ...... ) < JUL(TIl ;rn,zll M =< i,[,('}'u ey {l ?713

28M€ cas 1 {a = ), o et § étant différents de Poutersphére. Dans ce cag, on ufilise le

développement (3) avec rq décrivant la sphére o, o décrivant la sphére F et ry est définit sur

la. figure (1), Pintégrale devient alors :

ll' "{“!; lk ][r
| W S "
P& b o A Y P / TP (r )P, (ry )y / vt P8 (r2) Pl (r2)dry
=0 =0
v ot v

z Z z Dy < polvp|(p + v)r >< vpllymg [limy >

el eV b v)

< pollymgllym; > Yo+ (7s)
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.
3PME a5 0 oo £ f, avec f est loutersphére. #; € «,ry € & loutersphére, avec ry vecteur

sointant de la sphére a vers le centre de Uoutersphére fig{2). Dans ce cas, le développement
)t P P g 3 i

donne :
t{"Hj lkll
royo |yl v R ST pa (o o Ve e T R - R
< NEXFPERE 5 = 30 Sk [P P (s [T PG (raf )
pel) =0 A

" v fetew
S S D <sleplln + )7 < vplleme i >

o b prm ez o)

< pollimallymg > Yupur(vs)

Dans Papplication aux calculs des énergies des multiplets de spins pour des ions “3d”
dans des symétries trés hautes ) et selon le formalisme de Griffith [12] les miégrales

biélectroniques se réduisent & :

< XEXIXEXP »= 5 R ARS(s16h)8(57 ")

k=0

olt R*(ntli,ndl n*l* n'l') regroupe les différentes intégrales sur la partie radiale et A est
Pintégrale de Gaunt. Notons que selon Condon-Shortley [13], RE est équivalente & F* et que
pour des électrons équivalents (ici des électrons “d”) k prend seulement les valeurs 0,2,4. On

peut done calculer les intégrales dites de Slater :

-FU == ff'lo I"b =5 _F‘z 1*74 e JF4

et en déduire alors les pa,ra%ﬁétres de Racah B = Iy — 5Fy et ( = 35F;. Les énergies des
multiplets seront calculés soit en utilisant les paraméires de Racal, soit les dix intégrales a,
b, ¢, d, e, f, g h, 1, j (cette deuxieme méthode est plus rigoureuse car elle tient compte des
différences qui existent entre les orbitales de type #y, et de type la ey, crée par les différences

de covalence et d’énergie).

Cette méthode, proposée et développée par C. Daul et A. Goursot [14] pour 'étude des
composés MnF?™, CrF} ™ et OrCly a permis d’'obtenir des résultats théoriques en trés bon

accord avec Pexpérience.
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V) Paralléle entre théories CC et OM

Un paralléle entre le modéle moléculaire et celui du champ cristallin initialement proposé
par Adachi et al. [18] pour la méthode Hyper-Hartree-Fock, reste applicable a la méthede
MS-X o puisque les deux méthodes utilisent la fonctionnelle de la densité pour moyenner
statistiquement le potentiel d’échange. Ainsi, les différents termes d’échange et de Coulomb

peuvent étre définis de la maniére suivante :

jLi = jT,g =A 28 +C

ﬂJJA+7%
- B

A,
?ﬁ—024P

ol A, B et C sont les parameétres de Racah.

I’énergie totale peut alors étre estimée suivant :
5 1 _
< B >=e{n, +n,) — 6Dgny +npny Jy, | -+ —zfnT(nT —~ 1)

1 P o1 . .
+5n (n; — D{Jy, ~ K)+ 5 (ny — D{Jy,3 — K) - constante

ol

Ty = gt b Ny
e = el - e
Tty = Myr A Neq

T = Tyt Te)

On salt que les valeurs propres dans la méthode X sont les dérivées partielles de Uénerpie
| prop ¥

totale (£} par rapport & Poccupation. On obtient par exemple Pénergie du niveau ¢; :

. . 1
e, = e — 6Dg +nydyy +(ng)Jy 4+ (ng - 5)

et & partir de I’état de tramsition on peut calculer les différentes grandeurs.
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DBy == €gp — € = €g) — &gy = 1004
B _C
ABy = €, = e = pua(T5 + 1)

ftd = 1y, gy eb Ay est identifié & 10 Dq, mais différents auteurs considérent ce parametre

comnie énergie séparant les barycentres des deux configurations £ g €t i3, e.

Nous avons dgalement fait un paralléle entre état de transition et les parameéires de
Racah.

Dans la symétrie octaédrique et en spins polarisés, I'état fondamental de O3t est fyy 1°
et correspond en termes de déterminants de Slater & [¢n(].

La transition : iy, T3 9y 1% 1y, | revient & inverser 'un des trois spins, mals comme

Porbitale &, est dégénérée, I'état final sera une combinaison linéaire des trois possibilités.

Dans la syméirie Cyy, la dégénérescence est partiellement levée [tyy donne ey + byl la

transition décrite plus haut sera :
€g TZ ng T— Cq Ez ng i
L'état de transition correspondrait a :
ABy = < EnCVInC > — < [EnlIV [En¢ >
=J -+

jt est Pintégral correspondant a utilisation de Porbitale by,

Tn symétrie octaédrique, la combinaison linéaire des élats possibles formant Uétal final

% aprés la transition devrait donner

=27 = Z(B -+ 30)

On obtient donc une combinaison linéaire des paramétres de Racah, pour pouvoir utiliser

cette équation il faut choisir un rapport entre B et C.

Cette méthode a été appliquée pour la magnétoplombite et les spinelles.
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Chapitre 4
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Cr” " dans des matrices oxydes

A - Introduction

Cr®t est un centre actif dont les propriéiés spectroscopiques peuvent servir comine
sonde structurale, c’est aussi un excellent agent nucléant en effet il a été montré qu'il est
responsable de la croissance de cristaux spinelles de type MgAl,O4 et ZnAl, Oy dans les
verres de cordiérite et gahnite. Cet aspect a été largement décrit dans de précédents travaux

[1, 2].

En complémentarité avec les techniques de caractérisation (diffraction X, diffusion X
aux petits angles, microscopie électronique & transmission, diffraction édlectronique), une ana-
lyse complete des spectres optiques peut nous venseigner sur I'environnement immédiat de
Cr®t. Ainsi, la technique de spectroscopie & haute résolution permet de tiver beaucoup
d’informations des spectres optiques, comme par exemple le travail de Nie [3] sur ZnAl, O,
ott des raies voisines de la “R Line” (IVy et N,) permettent de déceler plusieurs sites. Mais
dans les vitrocéramiques la coexistence de plusieurs types de structures et de sites, dont

quelques un sont de champ faible, rend les spectres trés complexes & analyser.

La partie B de ce chapitre est une étude théorique concernant les spectres optiques de
plusieurs spinelles (ZnAly Oy, MgAly Os, ZnGay 0y et ZnCr;04) pouvant contribuer a leur

identification dans les vitrocératiques (figure 1).
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Figure 1 Excitation et émission & basse température (4.2 K) au voisinage de la “R line”

dans Zndly O, : Or®F,
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Trois approches différentes des paraméires & utiliser dans le modeéle du champ cristallin

ont été réalisées ¢

- Les paramétres sont tirés directement des spectres expérimentaux, (positions des raies

et leurs structures).
- Les paraméires sont obtenus en utilisant 1état de transition {chapitre I).

- Les parameétres B et C, qui sont en faii des intégrales biélectroniques, sont calculées &

partix des fonctions d’ondes issues de M5 — Xea.

Ces trois approches sont comparées avec les résultats expérimentaux et on conclut sur

le pouvoir descriptif de méthode d’orbitales moléculaires.

La partie C de ce chapitre concerne 'étude de Peflet de la distance Or — O sur les
valeurs de Dq, B et C el ainsi nous avons déduit wn diagrame représentant la variation de
'énergie des multiplets de spin avec la distance. Une comparaison a été faite avec les résultats

expérimentaux des grenats de (Ga qui illustrent bien la zone dite de “champ intermédiaire”.

Suivant la distance métal-coordinat et la nature de ce dernier, Pemission de (#*" peut

se présenter suivant 'une des trois formes reportées sur la figure 2 ;

- Zone I : Champ cristallin faible, le niveau %73 est sous le niveau ?F, I'émission se
traduit par une bande large & la transition 47, — *A4; (figure 2.a) correspondant au cas de

LLGG : Cr¥t

~ Zone I : Champ cristallin intermédiaire correspondant au croisement des niveaux *F
et *Ty, la bande d'émission (figure 2.b) est contituée d'une bande large est d’une raie plus
fine, reflétant la compétition entre 'émission du niveau 15 et 2F vers le fondamentale. La
série des grenats de type Ga dopés au chrome YGG, GGG, YSGG GSGG fait partie de cette
zone (figure 3).

- Zone 111 : Région de champ fort (* E sous *13) dont I'émission se traduit par une raie
fine (figure l.c) résultant du transfert dénergie entre les niveaux *Ty et *E. Les spinelles
dévelopées dans la prochaine partie de ce chapitre (B) font partie de cette zone ainsi que le

Rubis et la plus part des matériaux des oxydes.
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Figure 2 Spectroscopie de C'r*" selon la force du champ cristallin.
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Figure 3 Spectre de fluorescence de Cr*t dans YGG, GGG, YSGG, GSGG et LLGG 4]
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B - Spectroscopic properties of Cr doped spinel compounds through
molecular orbital and crystal field models
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Abstract

The ground stale electronic structures of Cr®" trapped in spinel lke hosts are obtained
for ZndAlyOy, MgAlyOy, ZnGay Oy and ZnCryOy ovydes using a molecular orbital model
and the MS ~ LSD method. FElectronic tntegrals, spin orbit and crystal field parameters
are deduced from the molecular orbital eigenvalues and wave functions ; these theoretical re-
sulls are discussed in reqards of the parameters obtained from a classical erystal field of the
absorption *Ay —* Ty, *Ay —* Ty bands, of the 21 —* Ay emission lines. The molecular or-
bital caleulations are able lo provide quite correct estimations of the spectroscopic parameters,

which are analysed according to the Cr — O distances in the four spinel compounds.
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I} Introduction

The spectroscopic properties of Cr3t doped spinel like crystals, of Zndl, Oy type, have
been investigated for several years [1 ,2 ,3] by luminescence and absorption techniques. The
optical spectra reveal the presence of several sites for Or®t jons, but the exact nafure of the

luminescent centers still a subject of contreversy.

Recently, these chromium doped crystals have been more specially studied for their
participation to the crystallisation processes in Cr doped glasses and sol-gels, where Crét is
both a luminescent probe and a nucleating agent [4]. In particular, these materials include
ZnAly O, gahnite microstructures doped with chromium, revealed by emission lines similar
to that of crystal ones, with in particular the well-known R emission lines due to Ot
substituted at the 16d AIP™ site of the spinel structure, and additional lines giving cvidence

for sites more or less perturbated than the principal 16 d one for Crdt (21

In many publications, the absorption and emission spectra are interpreted by calculating
the positions of lower excited terms like 2E, 4Ty, 4Ty relatively to the ground * 4, one, using
crystal field (CF) approches, either the classical Tanabe and Sugano cubic model {5}, or
a more refined one including trigonal perturbations and spin orbit interactions [1, 2, 6]
The aim of the present work is to complete these previous ones by reporting the results of
molecular orbital (MO) calculations performed for Ordt jon in the Zndl, Oy, MgAl, Oy,
InGas 04 and ZnCr, Q4 spinel compounds as done previously for LaM gAly Oy : Cr[7, 8].

The ([24] CF) Racah and spin orbit parameters are estimed from the (MO) calculations,
and discussed in regards of the these obtained from the experimental spectroscopic data
through the (CF) fitting process described earlier in ZnAly 04 @ Cr [1], MgAl Oy : Cr [1],
ZnGay Oy : Or [3] and applied recently to the R, Ny and N, sites in ZnAly Oy powders [8].
The method has been described earlier to discuss the spin multiplet structures of Cr¥" in

cubic oxydes [8].

The paper is divided as follows. Part 2 describes the theoretical background, the ground
state cigenvalues and the covalency effects for the four spinel hosts. Part 3 is devoted to the
obtention of spectroscopic parameters deduced from the (M 0) calculations. Part 4 includes
the experimental data, taken from previous works [1, 2, 3] for ZnGay Oy and MgAl, Oy and
obtained recently by Nie et al. for ZnAl,04 [5] and ZnCry04 [10] . Part 5 includes the
analysis of the two sets of results in regards of the local geometry of Cr®™ ions in the different
hosts. The approximations and the limits of the two models, namely the molecular and the

(CF) ones, are reviewed and criticized.
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1) Theoretical background and ground state eigenvalues

AB, Q4 spinel crystals belong to the O space group and the local geometry around the A
and B sites is shown in figure 1. The A%t cation occupies the 8a positions with a tetrahedral
coordination while B?% is at the 164 positions, surrounded by a trigonally distorted oxygen
octahedron {Dyg symmetry). The cell parameter a, the oxygen parameters {(u) and the metal-
oxygen distances, taken from references [L1, 12, 18] are summarized in table 1, d denoting

the Oy — O distance.

Figure 1 : Local structure of B and C sites i AB, 04 spinel oxyde showing the oxygen

coordination in cubic and tetrahedral sites, O and @ are oxygens for two sites,

a( A)(eell u(oxygen d(A)

parameter) parameter) (B — 0)
ZnAlyO4(a) 8.086 0.236 1.915
MgAlGy(a) 8.083 0.238 1.929
ZnGa 04 (b) 8.330 0.232 945
ZnCrs 04 (c) 8.330 0.235 1.966

‘able 1: Cell parameters for spinel compounds from references, [11}(a), [12](b), and [13](c).
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By doping, Or®" substitutes the 8% site. The inversion process present i many spinels,
ihe lattice relaxation and some local changes of the geometry due to the place taken by the
doping agent, induce additional lines in the emission spectra besides the main R line, this
latier being ascribed to the I —?% A, transition of COr3t jnoan ideal unperturbated 16d

position.

In the present work, we focus our attention to the localisation of Crdt at 16d positions,
and we discard any relaxation or distortion effects in the (M) model. The O site is then
described by & Dsy (’l"w(}gm custer. We wvse the MS-LSD method to obiain the electronic
eigenvalues. [t has been already applied to Ot embedded i oxyde crystals, [7, 8, 14] and
the methodology described in these references applies to the present work. This method is
well documented in the literature and we recall here only its principle. Cr and O atoms are
surrounded by so-called atomic spheres, overlapping by a 10% amount, and an outersphexe
(08), centered at the Cr position, defines the extramolecular region, Finally a Watson sphere
with same radius as OS, bears a --9¢ charge to account for the remaining of the potential
of the crystal. The potential is spherically averaged in the O3 and atomic spheres, and kept
constant in the intersphere region. The exchange and correlation potential is determined
according to the LSD approximation of Vosko el ol [15]. We use the spin polarised option
of the method, including the relativistic corrections to obtain the spin-orbit parameters for
cach (M}). The atomic sphere sizes, basis sets and coordinates are shown in table 2. The

electronic structures arve calculated self-consistently.

f:‘!) ZnA lg (}4

Oxy 2.3974 1.3853 +:2.3299
(g ~2.3874 rﬁ:iﬁf_‘?{)ﬁi 1-2.3289
Ony {. 27707 -2.329¢9
B = 2.1063 Reoa = 1.8746 Rouwe = 54836
b) Zn(j’f'g{)/,{
Oy 2.44495 +1.4144 +2.4003
Oz, —2.4495 +1.4144 +2.4093
Cung 0. E2.8285 4-2.4693

Rer = 21608

How = 56364




e) Znllay Oy

Oz, 2.3837 +1.3762 +2.4367
Oz, 2.3837 +1.3762 +2.4367
Oy 0. +2.7524 42,4367

Hewn == 21377

d) Mgal, O,

Rew= 1.9026

Rows= 5.5762

- Oay 9.4418 41,4008 12,3113
Owy —9.4418 4-1.4098 +2.3113
ey {. £2.8197 23113
Ry = 2.1202 Ro, = 1.8899 Rowt = 55363

Table 2 : Oxygen atomic positions and atomic sphere radii /; in Cr doped spinel compounds

(in atomic units).

In order to estimate the effect of trigonal distortions, similar MS-LSD calculations on
Dyy and Oy [6’7‘()6]9"‘" clusters, associed to the d values found for the four s@inel crystals has
been performed. The second case represents the perfecily cubic situation of Crt | in absence
of any trigonal distortion. It is worthwhile to recall that in most publications about Crd
doped oxydes exhibiting laser properties, like ruby, interpretation are cartied out using the
cubic Tanabe and Sugano 3d diagram derived for O symmetry, although these materials
present always a Dig trigonal site. So it is convenient to see how far these customary uses

remain valid.

To this end, Or®t cigenvalues are reported for the two spinel crystals with the lower and
higher “d”parameters. Data for Zndly Oy are given in figure 2, while the Znlry Oy ones are
shown in figure 3. In each case, the first calculation is associated to an O [CrO6 P~ cluster
with the distance d of the related spinel structure. For ZnCry Oy, the results of relativistic
caleulations are given too. These figures show only the antibonding CUr 3d states, reffered to
the highest Oy, level, which is assumed to be the valence band edge ({14 for a cubic cluster
and ay, for a Dyg one ). Inner oxygen and chromium occupied levels, as well as OUr 4s and
Cr 4p empty ones are discarded, since they are out of interest i the 3d-3d transitions . It

may be noticed that the relativistic corrections remain weak, as expected, for the 3d states.
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Figure 3 : Cr*" 3d antibonding states relative to the (Jqp valence band edge in ZnCry Oy

oxyde (d==1.966A4). (a) O, duster, (b) Dyq cluster.
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The Oy to g symmetry change induces significant variations in the energy eigenvalue
pattern. The fy, levels are splitted by about 0.05 eV, with le, lying lower than aq,. The
main change occurs in the position of the e, level, which moves dowanwairds by 0.3 to 0.5 ¢V

& ¥ g 3
with the symmetry lowering. Consequently, the f, — ¢, transition, usually sssociated to 10
Dq, 1s strongly defleted in the Dsg cluster. Moreover, the splitting of &3, orbital tuto a3, and
e, ones takes part to the decompositions of *Ty, *7y, and 2 E {erms into “4y,* B 4y and *F

ones in combination with the spin orbit effects.

A similar behaviour is observed for the spin forbidden transitions £y, | — 1y, | and the
Dyg related ones azg T — ayy [ and ey, T - le, |. The latter are between 0.2 to 0.3 eV

lower than in the cubic case. This also would be responsible of the behaviour of the 2 F terms

in the spinel compounds.

The general trend is a decrease of the ty, | (a1g4,ley) — Zey {]) transition when d
increases as it is expected by crystal-field theory, but the a;, — le, splitling remains nearly
constant along the sequence. The T to | spin splittings of the f5,(ayy,le,) states increase
slightly with d ( 0.05 eV for the exireme d values). As it will be seen later, this is related to

the increase of theoretical B and C parameters with d.

The ay, and e, levels remain well localized, with about 70% of the electronic distribution
in the chromium sphere. The empty 2e, levels are much more delocalized in the outersphere
region, with less than 15% of the electronic distribution in the chromium sphere. Indeed,

they exhibit a Rydberg character,

I} Ligand field parameters, spin coupling constants and (CF) transitions from
the (MO) results

A) Spin orbit coupling constants
The spin orbit parameters &, are calculed for every radial function K, (r) using the
operator :

(vff a?fs L bdv

5(7) 2( us)(l . (( 1,))

y dr

as described in earlier works [18,17]. In the present calculation, we focus our attention
on the &34 spin orbit coupling constants, deduced from the {34; parameters relevant to the

antibonding orbitals, with 1 running over ay, T, iy |, leg T, leg |, and €4 takes the from :

1 s
£34 = é >_4 Pifacte‘.
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pi denoting the Cr 3d character of the i orbital. The summation is limited to the (On)
tyg orbital, since they are the only 3d orbital sufficiently localized around the Cr atom;

| levels are discarded, due io their Rydberg characters just

B

therefore the upper 2e¢, T and 2e4

mentioned.

The ai, and leg orbitals have similar values of {34 avound 360 em ™ for the occupied
states and 345 em ? for the empty ones, for every spinel crystal. After weighting by the p
densities , {34 parameters decrease towards a value around 240 et (238 em ! for ZnAl, Oy,

248.5 em”™ for ZnCryOy)

3.2 Crystal field and Racah parameters

We present in this section two types of estimnation of the (CF) and Racah parameters
from LSD results. The first one uses the transition state concept applied to d-d transitions
representative of the first excited terms of 3d* jons, This approch has been used previously
for chromium doped magnetoplumbite type crystal Ladd galiy O : Or [6, 7} and by others
authors [10, 18]. All these publications estimate the 10 Dq parameter by the energy diffe-

rence o

=

10Dq ~ ey T)U'S = Btz T)2.‘)

in the e, (1)1, (1)*" configuration of d* in O, symmetry, making use of the Slater’s tran-

sition state concept (T'5)[20].

The interpretation of the 44, —» *F term is somewhat different from one author to the
other. It is commonly admitted that the [AEpg = Bty 193) - B(ly, 77°)] energy represents
the barycenter of the 2K, 77, *15 terms issued from the lag (1) 45, (1) configuration as
stated by Ohnishi et al. [10]. Otherwise, Adachi cf ol [£6] stated that Alfps represents the
sunl 23[%3 -+ %] on the basis of an electrostatic element analysis. Furthermore these authors

1) - Eltyy 1) = FEleg 1) -E(eg 1) 1t is not possible to agree with

&+

assumed the equality F(iy,
this last equality on the basis of the X, or LSD results. Furthermore, a detailed analysis
of the determinantal orbitals implied in the AFy _ transition shows this energy is twice the
electrostatic integral j (< énlén >), with in the Griffith’s notations [21}; When the spin orbil
coupling is neglected, the *4, — %F transition is expressed as 3j (j = 3B 4 C}). The results
obtained from these calculations are denoted as a (for Oh cluter) and b (for Dsg cluster) in

table 3.

The second approach to compute the bielectronic integrals from the X, results is the

method described by Daul et al[22] for MS-X, orbitals. It has been applied earlier to Cr®*
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in CrOy~ cubic dusters for d varying from 1.9 to 2.1 4 18], We outline the principle of this
calculation. The two electron integrals first based of the atomic wave function expansion,
the intersphere region charge being partitioned inte atomic spheres according to the method
proposed by Case and Karplus [28]. The electrostatic integrals depend upon the covalency
between Or and O atoms, and of the radial part of the 3d orbital. Then, the symmetry, tyg
or eg, of the (MG) is taken inte account in these evaluations. In the (CF) framework, the
ten electrostatic integrals reduce to the three A, B, C Racah parameters [21], but it has been
shown that their values may be strongly dependent on electrostatic integrals used to derive
them from the (MO) model. This is also a covalency effect, which is different for fhy and e
orbitals, and with is completly neglecied in the CF scheme. In particular, the values of B
and C obtained from the £,7,( &, orbitals are the more reliable for a further use in the (CF)
description[8]. We give in table 3, the B and ¢ parameters issued from fyy orbitals, relevant
to cubic clusters with d representative of the spinel compounds. These B and € values allow
to estimate the *£ - *4, energy difference as 3j , while 10 Dq may be obtained from the

‘e 96 5 - . . - . . p
transition ;7 - eg"’? m the unpolarized spin case. These data are displayed in table 3(c).

Znhly Oy Mg Al, Oy Anllay Oy Anlry Oy

d(4) 1.915 1.929 1.945 1.966

le, o 2¢,(a) 17790 17138 16614 17323

lay, — 2e4{a) 17306 16714 15993 16805

10Dg{a) 17628 16710 15993 16805

10 Dq(c) 16280 16050 15820 15450

B(e) 765 712 781 793

Cle) 2848 2885 2907 2052

2E(c) 15429 15603 15750 15993

? B(b) 635 | 18135

10D4q() 186440 17260
Table 3 : Crystal field parameters and lerm energies {ern) from spin unrestricted T

calculations in the Dsq{a) and O (b} symetries. B and C values refered as (c) are obtained
from electrostatic integrals [9] while 10 Dq is given by the TS procedure using spin restricted
caleulations for O, [Cr0e]"™ clusters.

We see that the transition state {I'S) procedure produces 10 Dq values decreasing with
mereasing d in the cubic clusters. This is not so evident when the (CF) strengh is estimed
from Dyq clusters (data a ) using transition from spin polarized eigenvalues. This gives a
first exemple of the corrections induced by the trigonal distortions against the variations due

only to the metal-ligand distance. We will come back on this point latier.
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Finally, B and C increase slowly with d, as well as the “4; - ?H energies, evaluated
cither from TS procedure (2 F(b)) or from biclectronic integrals ( (c})). This may be ascribed
to the high charge (9-) of the small CrOg clusters, where 0?7 (2p°) lons are considered. Then,
an increase of atomic radii whicli account for the increase of d, favours an decirvon iravster
from the OS to the atomic sphere regions, and this transfer is probably overestimed. Indeed
simular studies carried out on the [MnFs]*™ clusters, bearing (-3¢) charge, show a stability

of B et Cin the 1.9 to 2.1 4 range.
IV Crystal fleld parameters and term energies

We use the optical data of references [1] and [8] for MgAl,Os and ZnGla, Oy, 5] for
ZnAly Oy, and [10] for ZnCry Oy These optical results are used for fitting procedure allowing
to derive the term encrgies from a (CF) model, applied to d* configurations in trigonally
distorded (CF) using the parameter set Dq, Do , D7, &g, B and C. This procedure is

described in details in reference {5].

The program used to obtain the term energies is a general one wich uses the strong
field scheme. The analytical expressions of the one electron matrin elements inside the iy,
and ¢, manifold are expressed in terms of the trigonal basis orbitals gk, ¢, according to

Ballhausen [24] :

ar =< arg & Vieiglaigh > = —~4Dq — 200 ~ 67 (1)
2
ay =< ley & Vipigllegd > = —4Dq + Do + gl)’i“‘ (2}
. 7 .
X3 el 2@57 ;i-; [m’f‘igizeg J_ T omm 6])9 ; (‘}T l[)’f (3)
< 1 ¢ \/é- - - i
g =< Qeg d Vipig[2egd > = "-;_"g--"(BIJO' w BT = {(4)

The v' and v (equal to ¢y - o) parameters are defined by Pryce el ol [25].

The 120x120 electrostatic matrix elements are then generated and expressed in function
of Do, D7, Dq, B, C and &;4.

The effects of spin-orbit and trigonal distortions on the term energies are analysed as
follow. A cubic fit of 2B, *T, and 17} terms is obtained using a Dq, B, and C parameter set

“cubic” in table 4,

neglecting the spin orbit constant. This leads to the results denoted as
Then, the trigonal parameters Do, Dr and the spin orbit couping constant €34 are introduced

and a refined fit is achieved using the experimental splittings of *4,, £ and 7T} terms, with
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small modifications of the initial cubic parameters. These parameter sets are denoted as

“rigonal” in table 4.

Compound | Zndly,Oy | MgAlbOy | ZnGayOs | ZnCry04
AY) Cubic
Dy 1891 1845 1807 1710
B 665 670 666 661
¢ 3192 3216 3197 3173
b 2.84 2.75 2.71 2.59
& 4.8 4.8 4.8 4.8
B) Trigonal
Do 1868 1819 1804 1706
D, 1712 1704 1715 1623
D, ~760 600 300 280
D, 400 995 250 A0
B 636 637 6535 647.5
c 3224 3229 3263 3238
£sg 250 250 250 250
v 387 167 ~633 493
] ~2018 1544 —066 867
& 4.7 4.7 5.0 5.0

Table 4 : Crystal field, Racah and significant related parameters used i CF calculations

{em™4).

The calculed terms ave compared to experiment in table 5 The absorption specira
taken from references {1} for ZnAl, Oy, ZnGlay Oy, MgAl, Oy and [16] on ZnCry Oy powder
are reported in figure 4a. They are compared to the calculed levels, convoluated by of 0.6
eV PMEW paussian, given in figure 4.b. Moreover, to take into account the weak osciilator
strengh of * 4y — 2B, 2Ty and 273 {ransitions, these latter levels are weighted by a factor 0.5.
The main contributions are then composed of *7) and *7T) ferms. These figures show clearly

the decrease of these term energies when d increases.
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comnpound Zndly Oy MgAly Q4 InGay Oy InClry Oy
RO L gt o LI
cubic | irigonal ) calc, obs. cale, oba. calc, chs. cale, | abs.
T4, ‘A, ) 0 0 0 0 0 0 0
: 1.95 1.9 1.5 L8 0.9 1.0 0.9 1.6
1
g CUUI4B68 | 14575 14653 14654 14549 14549 14411 4410
578 584 659 660 586 58 441 441
R IR 150456 15148 w22 | 14889
174 251 108 971
? Ay 833 740 453 15277
oy T R4 D881t L 18231 17900 " 16543
* L 8B 2817 913 963
LFORN B 4 18800 296 18500 18109 18400 17104 17390
L 982 394 176 171
997 410 221 225 |
19647 441 281 215
Ty A, 21332 21524 21681 21373
1 B 23136 22855 22589 22171
P 144 876 597 193
L T4, 24268 23810 24046 24106 23844 23500 22822 22420
‘3 218 051 313 845 2848 826 | 290
B 26773 25952 253004 24127
L8l 269720 958 25800 315 25000 136 ;23870
783 959 320 149
788 967 328 156
Table 5 : Energy level in spinel like componds doped by O3t
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] S
15000 25000 wvern

Figure 4 : Experimental (A) and calculed (B) absorption spectra for A8, 0y spinels.

A more complete analysis of the relative weigth of each transition is drawn from the
calculation of the transition intensities. 1% is kuown that 1Ay % Ty tramsitions are mostly
electric dipole allowed (ED), while for “7% and spin doublets issued from 2B Tyand® Ty,
the magnetic dipole (MD) ones contribute for a large amount to the band intensities. The
MD oscillator strength of the 2F lines for Zndl,O,, (setting it equal to 1), Then along
the sequence, a slight increase of *4; —? E oscillator strength is observed, wich is almost

doubled for ZnCr, Oy, Farther, the 4, —* T} (*T3) oscillator strength remains nearly stable
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n

approximately equal to 0.8 (respectively 0.2} relatively to * . The oscillator strengths of the
transition issued from the 7} substates increase deeply from Zndl, Q4 to ZnCryQy, and are
respectively around 120 to 250 thmes larger than the reference. Concerning the *7Y states,
the MD contribution rerains of the same magnitude as the *E(1.25), setting up clearly the

weak part of the MD interaction to the total intensity of the absorplion band.
V) Discussion and conclusion

The examination of the parameter set deduced from (IMO) calculations and experimental
data show a general agreemeni between the Dq, B, C and &q values predicted by theory or
deduced from experiment. It is not possible to relate quantitatively the orbital ty, splitting
to D, and D, parameters, but the absolute values of the 47} splitting into *4; and *¥ tern

is of the same magnitude as the le, and laq, orbifal splitting.

We examine now more carefully the behaviour of the first excited terms 25 and *15

according to the distance d.

To this end, we draw laws in «d? for the energies of * I and *7} terms using a regression
analysis. First, the mean experimental energy dependance of *E lines (expressed in ecm™!)
may be fitted by & law of the type E(*E), = 19809 4704 with d i (4). The weak
exponent of d is coherent which the observed behaviour of * % whith remains nearly constant
with d. On the other hand, the experimental mean energy of the observed *A; and * I terms

forming the cubic 7% one, E(*73). follows the law :

E(*Ty), = 1.19 10°d %%

while the dependance of the 10 Dq given by TS calculations (see table 3 and dala ¢}, equivalent

in the purely ionic framework, 10 Dq is assumed to follow a d”% Jlaw. To test the departure
of the present data from this law, we construct 10 Dg, and 10 Dy, laws in d7° by fitting
10Dq; = c;d™% laws, with i standing for e {experimental results) and t (theoretical), with oy
obtained by setting 10 Dq; =E(*Ty) for d=1.966 A.

These previous Jaws versus d are reported in figure 5. First, it is seen that the d™° laws
are very far from the actual behaviour of #7% terms versus d. The differences between the py
(or pe ) exponents with the ionic p=-5 one come essentially from covalency effects. Indeed the
electronic distributions in the f3, (a1,,1e, orbitals show a localisation of 70% of the electrons

in the Cr region.
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Moreover, the difference observed between the theoretical parameter py=r - 3.26 and
the experimental one pe = -2.83 may be analysed as follow. First of all, the theoretical

parameter s relevant to a purely cubic case, it gives the zero phonon energy of ATy peak,
and it assumes that the lattice remains undistorted when Cr substitutes Al or Ga. In our
opinion, the second factor is certainly the more important. To support this assumption, we
choose the case of ZnCry Gy, The O3 jon is intrinsic to the the crystal, and this ciminates
the third factor. Moreover, we neglect the trigonal effects, assuming that H(*Ty), = 15100
em™t (table 2) represents the zero-phonon energy of the transition. This provides a shift
(*71%)e - (*T13)¢ of about 2300 e~ which may represent the shift between the maximum
of the absorption of #T% band and its zero phonon energy, this latter beeing not observed.
One further assumption is to keep this shift constant along the spinel sequence. This latter
correction leads to the E(*Ty)e, energies for the zero phonon experimental lines, described
by the expression B )eg = 1.34 4328 this behaviour is nearly similar to the one found
for E{*Ty); [8]. One more argument in favor of a zero phonon shift around 2300 em™ is
that spinels are expected to belong the intermediate (CF) region corresponding to B4y =
E(*E); indeed, in some cases, a 47, band has been observed besides the *FE emission line, for
ZnAl, Oy + Cr. This band has been attributed to a distorted site of Or®t. The analysis of

curves in figure 5 shows that the crossing point between (*71%)e and (2 B)e curves is reppelled

observed in Cr doped garnets [8] is much more compatible with eventual dilatations of the
spinel lattices created by the Cr substitution at the Al site in Zndl, Oy which would be at the
origin of the simultaneous observation of “F line and 47} band for same Cp sites, designing
an intermediate (CF) situation. Let us recall that a similar situation is encountered in
Lal g Al Org ¢ Cr crystals where typical Cr-O distances are 1.98 and 1.96 A, these crystals

presenting tunable laser properties {7, 8],



22 Chapiire 4

1.80 1.95 72.00 2.05 2.10
d (A)

Figure 5 : Term energies calculed from LSD result (t) compared to experimental ones (e}
various spinel compounds

m experimental *T, — %A, enerpies

¢ experimental ?F — * 4, energles

O theoretical 7% energies compared to zero phonon @
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We come now to the examination of additional Ny and Ny linesin Zndl, O, : Cr emission
spectra, described by *E doublets located at 14455 and 14509 em™! for Ny and 14524 and
14589 em ™ for Ny while the *7 maxima le respectively at 18620 em—1 (N;) and 18420 (V)
[16]. Due to the small decrease of *7; energies compared to the one assccied to the R site
(table 5), a general dilatation of the lattice parameter is expected. Moreover, the *E energies
relevant to Ny lines are quite similar to the ones observed for R fine in ZnGay Oy ¢+ Cr, this
seems to indicate that the Ny site in ZnAl, 04 has local geometry similar to the Ga site
in ZnGayOy, which implies modifications of d and u parameters. For Ny, the *T) energy
indicates a d distance near the £nCr; 04 one. The trigonal distortions are important enough
in this case to modify significantly the *F line. Cation inversion between the two principal

classes of C'r®" jons (B* or A%), has been invoked in references [2, 10].

In conclusion, the theoretical crystal field parameters deduced from (MQ) caleulations
provide useful knowledge to describe the trends in the spectroscopic data observed along
a sequence of spinel compound. In particular, the Racah and spin orbit parameters are
predicted with a good accuracy. The analyse of specific sites of Cr®" doping ions may be

attempted on the basis of these previous results.
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B

al A)(cell u(ozygen d{ 4)

parameter) | parameter) (B*Y - 0)
ZnAlyOy(a) 8.086 0.236 1.915
Mg Al,04(a) B.083 0.238 1.929
ZnClas 04 (D) §.330 0.232 1.045
InCrs O () 8.330 0.235 1.066

Table 1 - Cell parameters for spinel compounds from references, [11](a), [12](b),
and [13] (¢).

ZﬂAlz 04 MgAlg 04 Z’I’LGGg 04 Z?'LCTZ 04

d(4) 1.915 1.929 1.945 1.966

leg — 2eq4{a) 17790 17138 16614 17323

lay, — 2e,(a) 17306 16710 15993 16805

10Dg{a) 17629 16710 15993 16805

10Dq(c) 16280 16050 15820 15450

B(c) 765 772 781 793

C(e) 2848 2885 2907 2952

2E(e) 15429 15603 15750 15993

2 B(b) 16635 18135

10Dq(b) 18640 17260
Table 3 - Crystal field parameters and term energies (em™') from spin

unrestricted TS calculations in the Dig{a) and Oy (b} symetries. B and C values
reffered as (c) are obtained from electrostatic integrals [9] while 10Dq is given by

the TS procedure using spin restricted calculations for Oy [Or06]° clusters.
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afi) Z’J‘?,A.Zg 04

Oy 2.3974 +1.3853 +2.329%
Gy —~2.3974 +1.3853 +2.3288
O 0. F2.7707 +2.3299

Repw = 21063 Roy = 1.8746 Royr = 54936

b) Z’J‘“LC’I‘Z 04

Oxy 2,4495 41.4144 42,4093
Oux, --2.4495 41,4144 :{:2.409_{3
Oxy . T2.8285 +2.4083

Reyp = 21606 Rop= 1.9235 Roue = 56364

¢} ZnGay Oy

Oy 2.3837 | 113762 124367
O 2.3837 +1.3762 +2.4367
Ows 0. 12,7524 +2.4367

Ko = 23377 Roe= 1.9026 Roy= 5.5762

d) MgAl,Oq

Oy 2.4418 41.4098 42,3113
Oz —2.4418 41.4088 +2.3113
Owxs 8. +-2.8197 +2.3113

Reyp = 2.1202 Rop = 1.8899 Roys = 55363

Table 2 - Oxygen atomic positions and atomic sphere radii R; in Gr doped

spinel compouads (in atomic units).

at
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Compound | ZnAly Oy ] MgAly Oy [ ZnGag Oy ] ZnCry Oy
A) Cubic
Dq 1891 1845 1807 1710
B 665 670 666 661
C 3102 3216 3197 3173
e 2.84 2.75 2.71 2.59
a3 4.8 4.8 4.8 4.8
B) Trigonal
Daeus 1868 1819 1804 1706
D, 1712 1704 1715 1628
D, —760 ~600 <300 280
D, 400 295 230 200
B 686 687 653.5 647.5
C 3224 3229 3263 3238
£s5q 250 250 250 250
v —-387 167 633 493
o' ~2018 —1544 ~966 867
& 4.7 4.7 5.0 5.0

Table 4 - Crystal field, Racah and significant related parameters used in CF

calculations (em 1),
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Résumé

La luminescence de Cr¥t a été dtudide de maniére extensive et la dépendance du spectre
d'absorption avec la distance Cr-O a é4é mise en dvidence! 23 Dans le présent travail,
on a caleulé les intégrales électrostatiques {a, b, ¢, d, e, f, g, h, i, j} 7, nécessaires 3 la
détermination des multiplets de spin. Mais du fait de Ia délocalisation de Porbitale e, dans
la région de Poutersphére, nous nous sommes ramenés au moddle proposé par Tanabe et
Sugano . Linfluence de la distance Ci-O (0.19 & 0.22 nm) sur Ja structure dlectronique a été
étudiée, et & partir des diagrames de termes, on a discuté les résuliats expérimentaux relatifs

aux grenats dopés au chrome.

Abstract

The Cr** luminescence in various garnets host has been studied and the dependence of
the absorption spectrum on the Cr-O bond distance has already been evidenced. In this work,
electrostatic integrals have been calculed in order to determine spin multiplets. However
the strong delocalisation of the ¢, molecular orbital in the outersplere inhibits accurate
determinations. Thererefore the incidence of the Cr-O distance on the terms diagrams has
been studied in regards to Tanabe Sugano model. A comparaison with experimental results

obtained for Cr*t doped pasnets is discussed.
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1, Introduction

Les matrices électrostatiques des éléments de transition d™ s’expriment dans un environ-
nement cubique au moyen de 10 intégrales et de “10 Dq”, quantité qui traduit la force du
champ cristallin!. Iapproche théorique faite par Racah d'une part et par Tanabe el Sugano
dlantre part, permet de réduire ce nombre d’intégrales & 3. En effet il est montré que chacune
d’elle peut s’exprimer au moyen de A, B, C et que les nwltiplets de spin dépendent unique-
ment de 3 parametres (B , €, 10 Dq). Nous travaillons dans la symétrie octaédrique (Oy)

prépondérante du site de Or®7T,
I, Méthodologie

a méthode MS-X o * permet d’obtenir les orbitales moléculaives du cluster (CrOg)° ™ et

en particulier celles des niveaux 3d du chrome, & partir desquelles seront évaluées les intégrales

biélectroniques de 'opérateur W
A} Caleul des valeurs propres

Afin de déterminer les valeurs propres du cluster on a utilisé la méthode M5- X« dans

sa version spins non polarisés. Les parameétres utilisés sont regroupés dans le tableau 1.

Parameétres «

Qg = Qg 0,73996
Charge de Watson : Q(Cr0g) = 0.5

Rayon des sphéres : Roy /Her = 0.89
Tableau I : Parametres XK.

Signalons que les paramétres d’échange « sont tirés des tables de Schwarz® et que le
rapport Ros /Re, satisfait au critére de Norman® pour des sphéres tangentes, On obtient
ainsi les énergies des différentes orbitales 3d, telles qu’elles sont décrites sur la figure 1,
pour une distance Cr-0=0.2 nm . Les distributions électroniques en % respectivement dans

Vintersphére, outersphére et les régions atomiques sont également indiguées.
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flegion I Os Cy O G
arbitale d d e P

contribufion
e B 4.9 8.2 47.6 3.2 8.4

Hegion Is s Chy G
orbitale d d P

Contribufion
e % 3.8 4.8 T9.2 6.2

= 7 e T2

{

Figure 1 : Bclatement des niveaux “3d” du Chrome dans la symétrie Oy,.

On remarque que le niveau ey est trés délocalisé dans la région extramoléeulaire (figure 1).
Nous discuterons par la suite de Peffet de cette délocalisation sur fe calcul des intégrales
dlectrostatiques. La contribution des oxygenes dans l'orbitale fy, veste faible, en effet ceux-ci
établissent une laison de type m avec Pion central dans cette représentation, et de nombreux

auteurs considérent cette orbitale cornme une orbitale purement métallique.
B) Caleuls des intégrales biélectroniques

Une méthode de calcul des intégrales bidlectroniques & partir des résultais des calculs

MS- X o a été développée par C. Daul el A. Goursot”. Nous en rappelons les grandes lignes.

Dans les calculs des propriétés & deux électrons il est nécessaire d'utiliser une fonction
Qonde ot la distibution de charge p’est pas “muffin-tin”, ce qui n’est pas le cas des résultats
MS-X . D'autre part, si on sait calculer les intégrales nécessalres a l'intérieur des spheéres
atomiques et de l'outersphére, le caleul dans la région de Vinterspheére est délicat, di a la

forme irrégulitre du domaine d’intégration et & la nature de la fonction d’onde & cet endroit.
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En effet, la fonction d’'onde dans les régions atomiques s'écrit sous la forme :

ﬁj AAAA L (vo,z Lim- z.l 113 (pu )T" Iym (wﬁ)

ILm

tandis que celle de Ja région de Uintersphére s’ éerit :

N
‘l}! >M‘ ibm ,rn 1T0 }u:: A? !, m]l ""T'Ot )}fl,m(wa)

IR ==

CYCY A{Y AO

& ms AT i ALy, sont des coeflicients déterminés en imposant la continuité de la fonction

d'onde et de sa dérivée a la surface des sphéres.

Ji(kr) : fonction de Bessel sphérique, o (kr) : fonction de Neuman.

Pour palier & ces deux difficultés, D. Case et al.® ont proposé de répartir la charge de
Iintersphére dans les régions atomiques par 'expansion des fonctions d'ondes au deld des

rayons des spheéres by

lia répartition se fait de maniére auto-cohérente a partir d’une premiére valeur du po-

tentiel au deld des rayons atomiques, évaluée sous la forme :

Volr) = 22221 pour r > by

olt (J,, est la charge effective de Vatome et 7, son nombre atomique.

A Pissue de ces deux étapes on obtient des fonctions d’ondes moléculaires de la forme :

(‘i‘”? (7 ) (Hal mpfﬁl,m(??a )Yé.m (WCY) pour r & «

l,m.

&, (i) = 0

pour 7 & «

Sur cetie nouvelle fonction d’onde sera évalue loperateur a deux €electrons F_117:;-l dans
la symétrie ocltaedrique O, Ainsi, on peut calculer les intégrales électrostatiques de la forme

suivante :

1

l?"l *7“2|

< ?,jlkl e f‘f‘)?(fﬁ )‘l’ ( ) @A(?’ )(I)E("th)
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ol & a la forme donnée plus haut.] Ces intégrales dlectrostatiques dépendent donc des

coefficients C'§, el ainst de la covalence entre le métal ef les coordinats et se réduisent &
Lym
oG
R 4
P AR
k=0

ot R* est une intégrale de Slater (notée F*{dd) par Tanabe et Suganoc} et AF est une ingégrale

de Gaunt. Chaque intégrale de Slater fait intervenir la partie radiale des orbitales “3d”, du

fait que la fonction radiale de 1y, est différente de celle de ¢, les résultats vont dépendre du
q 29 o ¥

jeu de fonctions d'ondes choisl.
Les dix intégrales dlectroniques s’expriment, en syméirie cubique, en fonction des trois
paramétres de Racah A, B, C (exemple : a =< ££{E€ >== A+ 4B + 3C) qui dépendent eux

méme des intégrales de Slater de Ja maniére suivante :

A By - 498, B =F, —5F, (=358

HE Résultats théorigues

Les valeurs des différentes intégrales pour la distance Cr-OQ == 0.2 nm, sont reportées

dans le tableau 1.
On remarque que les 10 intégrales se répartissent en quatre groupes !

a, b, ], qui utilisent aniquement les fonctions d'onde de type {ay,
e, f, qui utilisent les fonctions d'onde de type ¢,
¢, d, g, h, basées sur 2 fonctions iy, et 2 fonctions e,

1, basée sur 3 fonctions dy, et 1 fonction e4.

t Ces intégrales sont évaluées en supposant nul Uoverlap entre les disiribuiions de charge

v

sur des sphéres différentes (approwimation NDDO). Il ne reste donc @ calculer que des inté-

rales bi-centrigues ( cenires o el felles que ™ ¢’identifie d v et 73 d 7.
3 q 1 f
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 Integrale valeur {em) ™ Blem)™! Clem) ™ OB
a < EEEE > 135363 800 2086 3.73
b < £l > 124588 800 2986 3.73
¢ < £€lle > 1291 554 2075 3.74
d < EElee > 86034 554 2075 3.74
e < 86166 > 64917 386 1458 3.7
! < felbe > 3005 386 1458 377
g < nlén > 2607 545 2062 3.74
h < Onlen > 944 545 2062 3.74
1 < nlEC > 1142 659 2475 3.74
J < Enitn > 5387 800 2986 3.73

Tableau Il : Valeurs des différentes intégrales ainsi que celles des parametres de Racah

obtenues pour dop_o = .2 nm.

Les intégrales électrostatiques B et C qui s’en déduisent se répartissent également sui-
vant ces 4 groupes. On remarque que les intégrales calculées & partir des orbitales ¢; sont
trés faibles par rapport a celles calculées & l'aide des #,,. En fait, on sattendait & ce que
Uorbitale e, conduise & des valeurs faibles des intégrales électrostatiques, puisqu’elle participe
4 une liaison o. Mais cetie délocalisation due a la covalence des liaisons reste faible com-
parée A la délocalisation de lorbitale e, dans la région extramoléculaire (voir les répartitions
électroniques indiquées sur la figure 1), et cette derniére est la cause principale des faibles
valeurs des intégrales calculées. De ce fait, les seules intégrales significatives sont celles cal-
culées & partir des orbitales moléculaires 5, et nous somnes ainsi ramenés aux calculs des

parametres de Racah B, C a partir du groupe 1 (a, b, j}.

I est important de noter que le yapport C/B est pratiquement constant et voisin de
3.74, indépendamment du groupe de fonctions utilisé. Rappelons que ce rapport est tou-

jours considéré comme une constante pour réduire le nombre de parametre d’ajustement des
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spectres expérimentanx., Tanabe et Sugano ont montré la constance de ce rapport? et ils ont

pris Ja valeur de 4.5 pour Ion libre Cr37.

La différence d'énergie entre les orbitales iy, et ey, obtenue par Uélat de transition

5 4 . . * N . 4
Age o 152 v €3 correspondrait approximativement auw parameétre “10Dq”. Des calculs
similaires sont effectués pour des clusters, dont la distance métal ligand varie entre .18 et

0.22 nm. Les valeurs de B et C sont reportées sur la figure 2 et celles de Ly, sur la figure 3.

31004
cro” A
<Yy
3000
48350
2900
B S
4800
28001
S | 4750
i £ A
19 2 21 22 A

Figure 2 : Variations de B et C en fonction de la distance métal-coordinat.

Dans lensemble de cette étude, nous avons gardé le méme rapport de rayons de spheéres

Ro. /Rer = 0.89, ainsi que fous les parameétres du tableau I .
y q :

On remarque que B et C croissent en fonction de la distance métal-coordinat “d” et

restent dans un rapport 3.74. 4, décroit avec “d” mais moins rapidement que ne le prédii

(figure 3) cette dépendance a éé largerment discutée pour le cas de (Mnkg)' ™ par d’autres

auteurs? 0,
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1600\

1400

12003

1000

! | ;
0.19 .20 0.21 0.22
adnm;)

Figure 3 : Variation de Ay, (a) et Dg (en 1/d%} (b) avec la distance métal-coordinat.

V. Comparaison avec les résultals expérimentaux sur les grenats dopés

aw chrome.

Les parametres B, C el Ay, obtenus par le calcul MS-X 4 sont introduits dans les matrices
électrostatiques représentant les niveaux d’énergie des multiplets de spin, et la variation de
ces derniers en fonction de la distance est reportée sur la figure 4. L'évolution de ces mveaux

en fonction de Dq/B donné par Tanabe et Sugano est déerite sur la figure 5.
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2
MM*‘"@ A q
4 .
o T
& 2?2
4.
» o
5 -
5.8 T

i | |
0.22 0.21 0.20 .19
d(rm)

Figure 4 : Variation des niveaux d’énergie de Cr®t en fonction de “d”.

4
%

2
. ,.‘?E
st
J— E

'?C—-—m

440-——~
4 4
— A
£ 1 N ; ¥ Da 2

B

Figure 5 : Schéma des termes de Cr®" dans la symétrie octaédrique (véf. 1.).
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On remarque que Jes termes *7y et “F se croisent pour une distance “d” voisine de 0.2
nm correspondant & une énergie de 14550 em ™ (chamyp intermédiaire) séparant une région
une bande large, d'une région dite de champ fort : “d” < 0.2 nmn (4T, supérieure & 2 £) dont

Pémission se traduit par une raie fine (P8 > 44y )

Cetie zone intermédiaire est trés bien déerite par les grenats de gallium dopés au chrome
Vi Gas Oy (YGG), Ya(5¢, Ga)yGas Oy (YSGA), Gds(5¢, Ga)yGaz Oy (GSGG), Gds Gay Oy
(GCQ), (La, Lu)gGas Opy (LLGE), qui possédent la formule chimique de type O34, O3 Dyy

ot C représente le dodécaddre, A loctaddre et D le tétraédre déerits sur la figure 6.

Py try

(@s'}“}, ] ) (.w j
(310)
499
s“f)
A
N

Figure 6 : Structure et différents sites dans les grenats.

Le chrome se substitue au cation A qui est en site (5, considéré dans une premiére

. ' . . 11,17 . ..
approximation comme étant de symétrie O, " et la distance “d” est voisine de 0.2 nm.

Les énergies a zéro phonon des raies *E,* T3, Ty associées aux composés YGG, GGG,
YSGQG, GSGG, LLGGS (Tableau 1) et les énergies calculées pour des valeurs de 0.195, 0.2 et
0.21 nm (Tableau IV) peuvent étre comparées en premiére approximation, un calcul complet
des énergies & zéro phonon parait superflu en raison des approximations incluses dans le calcul

des intégrales élecirostatiques.
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Termes (P E) (A1) By (Y14}
Clomposes

jgele 14450 15100 21520

Y SGEE 14440 14796 21130

GSGH 14430 14480 20835

LLGE 14500 14860 19670

Tableau 111 : Position des termes 21, #7541

expérimentales de la 26, 3 en e ).

1Y

Termes E{] (2 E} E@ (4 7.12 ) E{] (4 il_‘j ) C'/E)(;"n’w
“Ud' en nm
0.195 14380 15700 23036 82.53
0.2 14630 14510 21732 83.76
0.21 14780 12180 18038 86.63

39

par rapport au fondamental * 4, (valeurs

4y

Tableau IV : Valeurs des états * 7y , *7y
déduits des calculs MS-X,

et 2 F obtenues & partir des parameétres de Racah,

(* % du chrome dans Uorbitale ty, aprés Uexpansion des sphéves).
[lexamen des valeurs de ce tableau permet de tiver les conclusions suivantes :

Le paramétre 10 Dq, autrement dit la force du champ cristallin, dépend étroltement de
Ja distance métal-coordinat donc de Pinteraction électrostatique et de la covalence des liaisons
et cela se traduit dans le tableau par une grande variation de Uénergie Fy(*Ty) du terme *T:
I 53 ] 2 2
en fonction de “d”. Par contre, la variation de Pénergie du terme *F n’est pas significative
?

puisque c’est principalement une fonction des parametres B et G qui varient lentement.

La région du champ intermédiaire a été obtenue pour “d” = 0.2 nm. Néanmoins, ce

résultat doit éire considéré avec les réserves suivantes :
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i) Le caleul n'inclut pas les effets du couplage spin-orbite, qui par mélange, conduisent

& Péclatement des multiplets de spin.

i) Le site de Cr®* dans les grenats n'est pas parfaitement octaédrique, mais présente
des perturbations trigonales ou tétragonales, qui peuvent modifier la position et le nombre

des termes et par suite la région de croisement.

iii) Comme on I’a vu précédemment, le calcul donne des valeurs différentes pour B et C
selon le type dorbitales moléculaires choisies mais on doit souligner la constance du rapport

B/C, qui est en accord avec les travaux de Tanabe et Sugano.
V. Conclusion

(lette étude montre la possibilité de déterminer les principaux parameétres nécessaires
M , g * 5 . . M b M L3 . 3 . ° - A\ 5 L
& lobtention des termes spectroscopiques d’un ion 3d dans une matrice cristalline, a Taide
de caleuls faisant intervenir des orbitales moléculaires entre le dopant et ses coordinats, ce
qui est une meilleure approche que l'utilisation des paramétres de lion libre réduit par un
facteur de covalence. Ces résultats pourront étre aflinés par Putilisation de foutes Jes orbitales
moléculaires (ce qui implique de frouver une solution & la délocalisation des niveaux e, dans
Pouterspheére), par Uintroduction des effets de couplage spin-orbite et enfin les perturbations

3 P

du champ cubique.
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Chapitre 5

Calcul des multiplets

3

, L P -l :
de spins de Co " dans la matrice MgO

kA

Introduction

Nous avons calenlé les énergies des multiplets de spins par la méme méthode que CrO}~
[1], ainsi 10Dq a été ealculé a Paide de état de transition et B, C (paramétres de Racah)

par des caleuls d'intégrales bidlectroniques.
1) Caleul des niveaux monoélectroniques

Le site du métal dans MgQO est parfaitement octaédrique avec une distance métal
ligand de 0.21 nm. Nous avons fait une recherche des niveaux moléculaires pour un clus-
ter (o063 dans la symétrie O, avec une distance Co-O de 0.21 nm & Paide de la méthode
M5-X . La sphére dite de Watson [2] est chargée & - 10.5 e afin de modéliser Ueffet du reste
cit eristal. Les rayons des spheres ont été choisis en respectant le critére de Norman [3] avec
un recouvrement nui. Fnfin, les parametres o ont été tirés des tables de Schwarz [4]. Les

differents parameétres ont été regroupés dans le Tableau L.

Rayon des sphéres (a.u)

Reo = 2.1 Rp == 1.869 Ros = Ry = 5838

Parameétres «

(AT 0.71 Xy — 0.74447 xos = rg = 0.73997

Tableau ¥ : Parametres utilises dans le calcul
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A Vissue de cette premidre étape de calcul, on obtient pour chaque orbitale, Iénergie,
la contribution de chaque atome {(en % dans le Tableau II), ainsi que les fonctions d’ondes
numériques dans chaque type d’atome assocides & cette orbitale qui sont sous la forme {1)

dans les sphéres atomiques et Poutersphére (OS), et sous la forme (2) dans Uintersphere {I9)

gi(r) = > O P(r)Yim{we) (1)

Ly

et
NN e 1y .
Bi(r) = ) Y A Jilra)Yim(we) (2)
a Lm
aved
¢, ¢ coeflicient du développement dans la base des fonctions d'ondes,
LA "

P& (r) ¢ fonction radiale numérique associce 4 une énergie e; pour un atome «,

Ji{ro )+ fontion de Bessel.

On remarque que les sept électrons “3d” du Cobalt, dans le niveau fondamental, se
répartissent entre Porbitale 25, (pleine} et 3¢, (un électron). La charge assez grande sup-
portée par le cluster, affecte beaucoup les caleuls. Ainsi on peut attribuer son influence
3 la forte délocalisation de l'orbitale e, dans Poutersphére (25.68 %) et aussi aux grandes
contributions de Vinterspheére aux orbitales : 181y, 4814, 1250, 2¢4, 310, 1igg, 3arg. Cependant,
Porbitale 2t,, est décrite avec un caractére atomique plus accusé, aussi on a utilisé les fonc-

tions d'ondes constituant cette orbitale pour calculer les parameétres de Racah.

Nous avons aussi fait un caleul en spin polarisé afin de faize une comparaison avec les
vésultats (Figure 1) de D. L. Klein et al. [5]. Ces auteurs ont étudié le cluster Co0® (en
tenant compte d'une distortion tétragonale) par la méthode Hartree-Fock en spins polarisés,
ils ont tenu compte de Penvironnement du cluster par un potentiel de Madelung géneré par

80 charges poncluelles,

On remarque que le caleul HIE sous estime le Dq ainsi que la différence en énergie entre
q ]

spins opposés d'une méme orbitale.
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Orbital Oce. Fner, % s %os % Co % Ce
en ev

le, ) 2,04 350 | 25.68 | 60.05 | 10.74
Ny 5 319 6.62 | 424 | 85.27 3.90
iy, 8 ~5.56 23.02 (.00 0.00 76.98
Aty 8 5,92 15.55 13.88 1.33 69.24
1tq, 6 {}O (} 21.83 5.41 0.10 72.66

%, 4 668 | 1294 | 679 | 2164 | 59.34
3y 6 703 | 2735 | 642 | 159 | 64.62
Ligg 6 7.37 30.61 6.71 6.02 56.64
day, 2 -7.53 24.82 4.40 7.08 63.72
le, 4 ~20.19 9.37 1.43 0.70 " 88.50
2y, 6 —20.31 14.39 1.5 0.51 87.54
Zayy 2 —20.71 13.33 1.67 1.07 84.54
144, 6 —-59.60 0.37 0.60 99.59 .01
tayg, 2 —-83.93 0.12 0.00 99.87 0.01
is(02) | 12 | 50848 | 0.00 | 000 | 00.00 | 100.00
2p(Clo) 6 76249 | 0.00 | 000 | 100.00 | 0.00
25(C'0) 2 | 87705 | 000 | 000 | 100.00 | 0.00
Ls(Ca) 2 - TH{32.00 0.00 0.00 100.00 0.00

Tableau IT : Structure électroniques de (C'oQ.%7).

5

3
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0 b togttpdt tog (1,6) Agh—o  —tt t2g (@)
trg (@)

Figure 1 : Btat fondamental : a) MSX a, b) obtenu par D.L. Klein et al. par UH.F. [5].
II) Déterminations de B, C, 10Dq et &

Nous avons réparti la charge de Iinterphére par le modéle décrit dans le chapitre (111}
et nous avons caleulé sur les nouvelles fonctions d'onde les intégrales de Slater F; et Fy qui

sont directement relides aux paramétres de Racah suivant :

B = B, —BFy, C = 35Ky

Aprés Pexpansion des fonction d'ondes et la redistribution de la charge de (15) les orbi-

tales tp, el e, auront de nouvelles charges partielles et de nouveaux rayons ci-dessous :

Orbitale Q5% Co% 0% Ra..,
€q 25.67 62.3 12.03 3.33
lag 4.24 91.35 4.41 4.55

On remarque que Uorbitale e, est trés mal décrite (26.67% de OS) ; néanmoins, quelque
soit le mode de distribution de la charge {IS) entre le méial et les ligands, le pourcentage
Foxgygéne dans e, est toujours supérieur & celui de iz, traduisant & nouveau la différence

du type de haison entre le métal et les ligands dans eg(o7) et tag(n). Les intégrales de Slater
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calculées & partir des fonctions d’onde appartenant toutes & 'une ou Pautre des deux orbitales

ainsi que les parametres B et € qui associés, sont donnés dans le tablesu ci-dessous.

ff} et By em ™t B em™! ¢ emt C/B
e, 11075 B 704 9597 3.69
bg 1502 103 987 3605 3.66

On remarque & nouveau que, comme Or®t dans les oxydes, les valeurs obtenues & partic
de ¢y sont sous évaluées. Nous retenons donc seulement les valeurs relatives a &y,. Notons
quie le rapport C/B est voisin de 3.7 (c.f Chapitre IV). alors les expérimentateurs choisissent
ce rapport de telle maniére & ajuster au mieux les résultats et sa valeur peut varier de 3.5 a

5.5 suivant les auteurs.

Dq, calculé par Iétat de transition vaut 968 em ™,

Les raies repeésentant Jes transitions entre yultiplets vont aun-deld de 80 000 e, mais
sont généralement masquées par des bandes plus intenses et plus larges provenant du transfert
d'un ou plusieurs électrons du métal vers le igand. L’énergie de la premiere raie de transfert
de charge, calculée en appliquant Pétat de transition entre les niveaux liy, et 28y, vaul de

31 690 em L.

Liinteraction spin orbite, reste petite devani celle du champ cristallin et de Pinter-
action biédlectronigue pour les ions “3d”7. Néanmoins, pour linterprétation des spectres
expérimentaux, notamment celles des raies®Th,* 7Y, pour lesquels on observe une structure
de la raie due & cetie interaction, nécessite son introduction dans les calculs. La méthode de
1

I 4

catcul du paramétre £y largement déerite dans le Chapitre {(IV), conduit & {3¢d = 515.6 em™
1) Multiplets de spin

A champ cristallin faible le niveau fondamental du Co*t est *7). Cet ion & beaucoup
A6 dtudié car il met en évidence de maniére trés claire la réduction de Vinteraction de spin

orbite (“Bffet Ham™) {6, 7).

Nous avons diagonalisé les matrices électrostatiques. Nous avons reporté en comparaison
sur la figure {2) nos mésultats et ceux de Pappalardo [8], et sur le Tableau {IHI) la comparaison
avec les résultats de A.J. Mann et al. [9] qui ont wlilisé des paramétres ajustés dans le modéle

de champ cristallin.
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Figure 2 :

30

4.
20| ]"1

10 -

Energies des multiplets :

b) nos calculs.

103 cm

a) obtenues expérimentalement par R. Pappalardo [8],
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Terme

T

4 "Fp

2 T;

2 fj\z

féAz

P ¥anl
1

1y

'ZA]

2 TZ

Ftat

15
ek
w

g

E?
U’
o

0
ok
U
E

.U:‘
E”

U’
EH

S

o

E?)
u’
o
B2

Energy(a)
em ™!

0

328
859
951

8353
8385
B4AT5H
8678
8926

15812
16296

16514
16747

17461
19030
19164
19169
19558

20730
20813

23011

24696
24930

25958
26037

27869

Tableau HI : Energies des multiplets :

Energy (b)
em ™!

0

343
893
990

8950
8996
9096
9285
8743

16394
16926

17026
17224

18782
22393
22405
23172
23202

21253
21107

24009

26078
26332

27615
27664

29582

Chapitre &

bande d’energie

cm "t

9060

160006

17000

20000

23000

25000

27000

28000

a) expérimentales, b) nos caleuls.

7
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V) Conclusion

Le paramétre de spin orbite calculé est trés voisin de celui donné par les expérimentateuss
[9] ce qui a permis de bien décrire les éclatements des niveaux et notamment du fondamental.
La succession des énergies des termes est un peu différente de celle donnée par les
expérimentateurs car 10Dq calculé est légérement surestimé (730 em™! par rapport a
celui donné par Mann). Cette petite différence est a Y'origine de linversion de la succes-

sion des niveaux B 4T, .

Les énergies reportées par Pexpérience vont jusqu’ & 28 000 em™ ! et cela confirme bien

la valeur de 31 690 em ™! calculée pour le transfert de charge.
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Chapitre 6

Determination de la constante superhyperfine

Ag et etude de la luminescence
4

6

par un modéle moléculaire

des complexes Mnk

Afin de compléter les résultats déja oblenus par de nombreuses méthodes sur Iétude
de la variation de Ja constante superhyperfine (SHF) et de la covalence en fonction de R
(longueur de la liaison Mo-F), nous avons calculé 4, ainsi que les densités de spin transférées
du métal aux ligands : f,, fo el fo, pour les distances R variant de 1.93 & 2.35 (A) en
utilisant la méthode 85 — X, dans sa version spins non polarisés, appliquée aux complexes
cubiques M&Lﬁ?“. La valeur SHE de Pion Libre F'7, calculée par la méme méthode donne

AL, = 1.48Tem !

Pour cetle gamme de distances, A4, décroit de 17.91 a 9.98 (10 *em™),
fs varie de 6.02 2 3.36 (107°) f,, de 3.81 & 4.15 (1072) et f, de 1.39 & 1.08 (107%). Ces valeurs

sont comparées avee les résultats théoriques et expérimentaux existant dans la litérature.

La deuxieme partie de ce travail est consacrée a I'étude de la Iuminescence en fonction

de la distance métal (Mn*") coordinats (#7} .
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I} Introduction

Lors de la substitution d'un ion métallique dans une matrice cristalline, la distance métal-
coordinat (R) est souvent différente de la distance initiale du site [y & cause des relaxations
du réseau en présence de Uimpureté, Cetie situation est compréhensible car le rayon du
métal et celui de Vion substitué sont souvent différents, ce qui contraint les coordinats a
des déplacements & partir de leurs positions initiales dans le cristal mon dopé. Ces distances
peuvent étre mesurées par des techniques expérimentales de type EXAFS (“Extended X-Ray-
Absorption Fine Structure”). Mais cette technique est inopérente lorsque les concentrations
sont inférieures & 1% [1, 2], ou dans le cas d’impureiés instables telles que (IV it Ort, AgP).

Vautre part, elle donne une incertitude égale & 0.03 A dans le meilieur des cas [3].

Aussi, une série de travaux récents propose une approche théorique du probleme, en

essayant de relier B aux divers paramétres issus de la structure électronique du cristal dope.

Une premiére possibilité est d’étudier Iévolution des spectres optiques, soit de champ
cristallin (CC) [4], soit de transfert de charge (CT), pour divers composés et d’en dégager

leur évolution en fonction de R.

La deuxiéme possibilité est lanalyse de Pévolution de SHF en fonction de R, étude
entreprise par plusieurs auteurs [1, 5-13]. Moreno a utilisé les valeurs de A, obtenues par
Vexpérience pour en déduire les valeurs de R, en utilisant la proportionalité constatée entre
SHF et 'intégrale de recouvrement entre les orbitales 3d du métal et 2s des coordinats. Celte
méthode, utilisée dans le cas des composés fluorés dopés par Mn*T, conduit & des résultats

assez satisfaisants.

Le but de ce travail consiste en I'étude des variations de 4, en fonction de R pour le

4 o , . Cp . .
complexe MnF; ~ de symétrie O, par la méthode autocohérente de diffusion multiple wtil-
isant une fonctionnelle densité pour calculer les termes d’échange, ce qui perniet de comparer

ces nouveaux résultats théoriques 3 ceux obtenus par d’autres méthodes.
IT) Rappels théoriques

Le spin nucléaire d'un coordinat peut se coupler avec le spin électronique de ’état fon-
damental et présenter une structure hyperfine appelée interaction superhyperfine. Comme
nous le verrons par la suite, 'importance des constantes de couplage dépendra du degré de

participation des fonctions des coordinats & 1’état fondamental.
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L’hamiltonien de cette interaction rapporté & un coordinat particulier (par exemple Ion

E de coordonnées (0, 0, R)) peut s'écrive dans son référentiel local sous la forme :
H o Ayly Sz + AL (Ux Sx + Iy Sy) (1)

ot Ay et A sont les constantes SHE suivant 'axe de Ia laison et perpendiculairement a cet
axe. 1’état fondamental étant déerit par un déterminant de Slater W = iy . ap i, alors :
N

CUHNY > = % <oy > (2)

iz=1
ou ¥; est une orbitale moléculaire représentant une composante des orbitales eq ou ty, dans

la symétrie octaédrique Oy, que Pon déerira par :

ey = Nld(ey) — Aoxo — s Xl (3)

7"29 = l‘f\‘rt {d(tZQ) - A'ITX?T] (4)

Ne, Ny sont des constantes de normalisation proches de unité, d(eg} et d(ty,) sont la partie
3d de l'orbitale, tandis que x4, x5, Xn représentent des combinaisons d’orbitales des ligands
adapiées aux symétries des O.M e, et lag. Aay As b Ay représentent les coeflicients de mélange

entre les orbitales des coordinats et de Patome cenbral.

Ainsi par exemple, d'aprés la référence [14] ou le calcul complet est donné, si ¥ est

Vorbitale ¢, appartenani & Pensemble des trois O.M tog *

< PIH | > NP < 3d(¢)|H

3d(£) > --{Alfﬂ,rAg{ﬂ'X Sx ~ (Iy Sy +1Iz52)} (5)
Stap == 8, une des deux orbitales e, alors :
<Pl > NI < 3d(0) I H|3d(0) > + £ AL + £, A2 57 — Iy Sx — Iy Sy} (6)

Le caleul est détaillé dans la réference [14]. On voit apparaitre dans les relations
précédentes, les deusités de spin transférées du métal anx ligands : fo, fo, et fr définies

par :
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Nehg ) :
fo = (_E:—; ) (7)
(NeAs )
fo = e ®)
NiAr )
£ == “(_m.f_é_ml (9)
Tandis que A3, et Aj veprésentent les constantes superhyperfines des orbitales Zs et 2p
du coordinat libre, respectivement :
Q &ar . 9 p
AZS == ""'é_gcgN/@ﬁNt@?,s (U)l (30)
0 4 -3 1-
Agp == 5ge9NﬁﬁN <7 o (11)

Les constantes SHE A, et A, associées & un multiplet de spin S sont lides a celles-ci par :

_ s g0
Ay = 25./3.23 : (12)
' (fo‘ "“ fﬂ') ;
Ay = WmAgp (13)

Dans MnF, ", I'état fondamental est 5 o= —%? d’'ott :
A—.L = Q'A;p -+ As (14)

AH = A, + A (15)

I/interaction enire le moment magnétique du noyau du coordinat et A le moment
magnétique électronique de lion central, représentée par le premier terme des relations (5,6),

correspond & {14] :
Aq = gegnBPNR™® (16)

Ay est normalement une correction & la composante anisotropique 4, , mais pour MnFg™,

elle représente plus de 90% {15] de celle-ci ce qui implique que f, et fr sont trés voisins.
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) Détails du calcul des constantes SHEF
a) Parameétres de Pion libre

0

5y de Iion libre F'7, nous avons caleulé a la

Afin de calculer les paraméires A, et 4
convergence, par la méthode MS-X,, la densité de Vorbitale 25 au noyau, [¥,, (0)i% et
< 7% >y, Llon fluor est modélisé par une sphére de rayon 5.3600 uw.a le rayon de
Poutersphére R, et celui de la sphére de Watson [16] R, soni pris égaux et légérement
supérieurs au rayon de la sphére atomique (5.365 wa). La charge de Watson vaut 1.5 [e]. Le
parametre o de Schwarg [17] est choist égal & celui du fluor {0.73732).

Dans ce caleul, les corrections relativistes [18] jouent un role trés important. Ainsi, A7,

1

vaut 1.596 em™" sans corrections relativistes et 1.487 ¢m ™! en les premant en compte. Pour

A3, on trouve la valeur 458.4 107 % em ™!, Signalons que les valeurs calculées par Shulman

el Sugano [18] sont respectivement 1.503 em™! et 430 107%em ™! ; alors que les valeurs

reportées dans les articles les plus récents [1, 15] indiquent que 43, = 1.4978em™! et
'A'gp wm A28 G 104 Crn..,._] ‘

Les valeurs obtenues ici sont en bon accord avec ces derniers résultats ces parametres et

attestent de la qualité des fonctions d'ondes issues de la méthode MS-X,.
b) Caleul de A, pour des distances R variant de 1.98 & 2.35 4

Nous avons effectué les calculs des énergies monoélectroniques pour le complexe cubigue

(MnFg]*" pour des distances R variant de 1.93 4 2.35 A.
Les parameétres utilisés dans le caleul MS-X,, sont choisis comme suilt :
(62
- Les parametres d’échange «, sont tiréds des tabulations de Schwarz {17] :
B 3 i

Q- == 0737320 Epfp2t == 071279

Qont, = Qing, = 0.73384

- Rayon des sphéres : Le rayon de chaque sphére atomique a été choisi d’aprés le

critére de Norman [20] des spheéres tangentes, ce qui conduit & un rapport e (.89 pour
- ! g Rprn .

toutes les distances. Le rayon de loutersphére Ry a été choisi égal & celui de la sphere de

Watson R.,.
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- La charge de Watson [16] est prise égale & 4.5 pour foutes les distances,

des valeurs propres, permet aussi éiude de la luminescence de Mn?*t en fonction de la
distance . En effet on peut estimer équivalent du paramétre 10Dq par un calcul d'état de
transition, obtenir les paraméires de Racah & partir des fonctions d’endes et construire ainsi
Pévolution des multiplets de spin en fonction de la distance. Ceci a été fait [21] pour Jes

complexes [CrQ]" et fera Pobjet du prochain chapitre pour les complexes 1EN T

A
Ry DB

?éu
a1g

Figure 1 : Structure électronique du cluster M nFE pour d = 24.
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Afin de faire une analyse correcte de population des O.M gy et iy,, nous avons uiilisé
la méthode de répartition développée par Case et Karplus [22] pour reporter la charge de
Pintersphére et Poutersphére sur les sphéves atomiques. Cecl nous a permis de déterminer
les constantes N, Ny, Ao, Ay, Ay, dPoblenir 4, & partir de la fermule (12) en fonction de la

oo Ko e S S §
3P7)'}J~‘3 '7' 3.0-‘1'

distance en utilisant les relations [23] fr = iPps Iy =

IV} Analyse des résultats
a} Variation de Ja covalence avec la distance

La covalence des QM ty, et e, est évaluée & partir du degré de mélange entre les orbitales
(3d) ey, {3d} fay el les orbitales des ligands ou encore par la détermination des densités
de spins fransférées. Mais généralement on n'étudie que dont la valeur est déterminée
1 & 1 Js
directement par la mesure de A, et fp w fo o fre. Des mesures ENDOR (Eiec‘t1‘011—Nuc.1<3'a,1.‘~
Double-Resonance) pour quelques fluoroperovskites dopés par Mn?* ont perinis & Basrriuso
i i ! i
18] d'attribuer la valeur moyenne de f, pour ces composés de 0.6(2 1677, en effet 11 donne
. L .Y J,D } l 3
pour les composés suivants KZnky, R0CdEF, ef CaUdly les valeurs respectives 0.56(20),
0.49(21) et 0.73(21) mais qui sont cing fois inférieures & celles qu’on trouve Tableau I Cela

indique que la fraction de charge attribuée a fo est sous estinmde.

Les valeurs de ces différentes quantités pour les différentes distances que nous avons

obtenues sont les suivantes :

I 1’, f 8 [ o f w f » N‘-’ ]Vt
1.93 6.022 3.810 1.391 2.418 86.76 94.44
2.00 5.890 4.023 1.323 2.700 86.16 94.71
2.05 5.345 4.016 1.276 2.140 56.34 94.89

2.10 4.946 4.014 1231 2,780 86.47 95.08
2.15 4.560 4.020 1.180 2.830 86.5' 45.24

2.20 4.214 4.032 11564 2.878 86.64 95.38
2.25 3.898 4.062 1.124 2.937 86.64 85.50
2.35 3.356 4.149 1.078 3.071 656.54 85.70

Tableau I : Valeurs de f.{10*), f,, fu, Tos Noy Ni(1072) trouvées pour différentes distances
R(4).
Pour f,, les valeurs expérimentales sont 0.5% [28], 0.52% [5, 28] et 0.44% [10] et peuvent

étre directement déterminées & partiv de la mesure de A, .

D’autre part, les caleuls théoriques de f, ont été effectués par de nombreux auteurs ;
ki !

Shrivastava [25] a fait les calculs pour les diméres (a) Mn** — F et pour les trimeéres (b)
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Mokt — = Ma?t pour des distances variant de 1.9 4 2.2 4, conduisant & une variation de
I 3

A, de 34.22 & 13.57 (10 o™ 1Y pour {a) e de 30.88 & 10.13 (1074 em ™) pour (b), Fmer;

i : ) y
et Fayet [26] ont calculé f, pour le custer MnF?" 3 des distances R comprises entre 2 ef
9.2 A par Hartree-Fock-Roothean (HIFR), ainsi que Bamiuso el al. [18], qui introduisent
plusicurs modifications de Ja méthode HIFR, comme Pintroduction des orbitales métalliques
4s et 4Ap, Iinteraction coordinat-coordinat, la projection des orhitales de cosur et Uinteraction

cluster-matrice.

On trouve une nette croissance de f, avee la distance alors qu'expérimentalement avcun
sens de variation n’a pu étre denné, Les valeurs théoriques relevées dans la littérature varient
entre 0.4% 4 3.6%. Shrivastava (28] trouve une croissance de f, avec la distance entre 1.9 et
99 A avec une siabilisation vers 0.46%. Emery et Fay {26] donnent les valeurs 0.35, 0.4 ¢t

e 3 ¥
0.37% vespectivernent pour Jes distances 2, 2.1, et 2.24. Barriuse trouve une décroissance en
] b ]

R*2

Larson [27] avait déja caleulé f, pour le cluster [ n s par la méthode M5 — Xy pour

les distances “d” 2.003 et 2.673 A et il trouve respectivement les valeues L7 et 1.2 (1072).1
b) Variation de 4, avee la distance

Les valeurs calculées de A,, reportées sur la courbe de la figure 2, varient de 17.91 &
Ja figure 2. La comparaison avec les résultats expérimentaux ne peut se faire, a priori, que
pour les composés pour lesquels on dispose des valeurs expérimentales de R tels que KZnly,
RbC:dF, ot R a été mesuré par BEXAFS [24] ainsi que pour KMnly et RbMnky ou B = Ry
puisque le manganése est le métal intrinseque du cristal. Ges comparaisons sout faites dans

le Tableau 1.

Mais pour les autres composés tels que KMgly, KUdF;, TICdFy, RbCaly, CsUdly
¢t CsCal’y, la comparaison a été faite en utilisant les valeurs de R calculées par Barriuso
[1], ceci paraissant plus réaliste que de prendre pour R’ la distance [y relative au crstal
non dopé. L’ensemble des résultats reportés sur le Tableau 11 montre que Paccord entre les
résultats MS-X, et ceux de la littérature est dautant meilleur que la distance cst grande,

nous reviendrons en détail sur ce point.

t Les paramétres utilisés par Larson sont différents des notres, En effet, o prend o = (.72
pour tous les atomes et un rayon de Uatome F = 0.979 A pour toutes les distances métal-

kgands.
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Matrice H’ Ag(Eep.) AdCale)
1074 em=t | 40~ 4em ™

KznFs | 208(1)° | 17.3(2) 15.12

K Ml 2.095¢ 16.3(4) 1182

RbMnF, 2120 15.7(7) 14,32

RbC I 2.13(1)¢ 14.9(3) 14.12

K Mgl 2.070(2)" 18.1(7) 15.31

KOdF, 2415(12)" 16.4(3) | 1442

TIC AP, 2.126(12)° 14.8(3) 14.20

 RbCaly 2.142(18)° 13.95(3) 13.89

CsCdly | 2.138(13)° 14.15(3) 13.96

CsCal 2.155(13)° 13.25(3) 13.63

Tableaw U : Comparaison entre As(Bap) et Ag(Cale) a) Valeurs de R expérimentales,

b) Valewrs de R calculées [1].

Plusieurs auteurs ont calculé f, par diverses méthodes et pour différentes distances. On

peat remonter aux valeurs de 4, en utilisant la formule (12) el en posant AY, = 14978 e L.

R 1.90 2.0 2.1 2.2
A0 34.29 25.90 19.23 13.57
A 30.88 22.29 15.34 10.13

AL - 32.95 23.36 1528

&

R 1.905 2001 1 20117 2223 1 2328
A¢ 4319 28.64 ¢ 19.02 12.58 8.30

(26], d) Barriuso [15].
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A

Figare 2 : Variation de 4, en fonction de la distance.

o - - 4 o 3 pIN A - M .
On. remarque que ces calculs donnent une déeroissance tres rapide de 4, mals que les
valeurs obtenues dans la région de 2.1 A restent comparables a lexperience. Néanmoins

comme le montre le Tableau 1T, nos résultats semblent étre les plus proches de ’expérience.
V) Etude du spectre de la luminescence de [Mnly)°

Nous avons calculé les différents parametres, permettant de déterminer les miveaux

d’énergies des différents multiplets de spins, pour différentes distances (1.93 a 2.35 A).

Léquivalent de 10Dq a été calculé grace & Vétat de transition. Les intégrales hiélectro-
nigues B et C (parameétres de Racah) sont obtenues par la méthode développée par Case et
Karplus {22]. Nous avons utilisé dans ce caleul les fonctions d'ondes issues de V'orbitale iy,

(&,7, () uiguement,

Un calcul presque similaire a été effeciué pour le méme cluster avec d = 212 4 par
C. Daul et A. Goursot [30], avec des sphéres non tangentes, en utilisant les dix intégrales

dlectrostatiques.
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Contrairement au cas de [CrOs )" déja éludié par la méme méthode [2 1], les parametres

la constance de la valeur de N, du Tableau I.

Le 10Dq déeroft de 13520 em™ (d = 1.93 A) & 5100 em ™" ( d = 2.35 A) et peut étre

représenté par la loi
0Dg = KR™™

ot K = 36 412 ¢t n = 5, ce qui est en trés bon accord avee la théorie de champ cristallin.
Signalons que Rodriguez ef al. {4] trouvent expérimentalement un exposant n = 4.4 dans
la région 2.07 < d < 214 A, tandis que Adachi et al, [31] estime & n=3.4 par la méthode

BV-X,. Nous avons représenté la vaviation de 10Dq avee d sur la figure 3.

[ T ‘ R
f%\
13.0 &
\\
—~ \@\
" 11.0 L
& N,
o
N Q.0 k \&\ 4
a A
®\\
7.0} ’
\&.
5.0 L . . ( \\
1.8 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4
R oen /:

Figure 3 : Variation de 10Dq avec la distance.

Compte tenu du treés grand nombre de multiplets correspondant & Mn?t de plus basse
énergies, nous nous sommes iniéressé uniquement aux états quadruplets. L’évolution de ces
élats avee la distance est reportée sur la figure (4}, tandis que les énergies de ces termes
calculées pour les distances 2.1 ef 2.15 A sont comparées a celles obtenues expérimentalement
pour RbMnly par A. Mehra [32] et aux valeurs obtenues par Fléres et al. [33] par la
méthode d'orbitales moléculaires auto-cohérentes de Richardson [34] incluant Pinteraction

de configuration et la correction de I'énergie de corrélation.
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Figure 4 : Variation des niveaux quartet avec la distance d.

Signalons que dans nos calculs les valeurs de B et de C sont réduites de 10 % pour tenir

compte de la corrélation électronique [36].

d =211 d = 2.15% obs.? cale®

Ty 18433 19367 19300 18170
“Thy 22738 23282 23310 23320
fAy, B 25132 25132 25275 26770
Ty 29209 29449 28250 30130
37 31331 | 31331 30150 32540
Ty, | 34538 33883 32360 36470

Tableau IV : 1) nos calculs 2) valeurs observées par Mehra et al, {32], 3} calcul de Flérez

et al. [B3].

Les niveaux * £ sont indépendants de la distance {(cela prouve la constance des parametres

B et (1), alors que les niveaux 7% sont trés sensibles.

On constate aussi que les trois premiers niveaux ont des énergies en trés bon accord

avee l'expérience, alors que les plus hauts sont surestimés par nos calculs ; néanmoins, leur

évolution est bien décrite.
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V1) Conclusion

Les valeurs calculees de A4, sont en bon accord avec l'expérience surtout pour des dis-
tances supérieures & 2.1 A mais on trouve une décroissance en R™* alors que la valeur en
R~ est pénéralement citée [15] cela proviendrait du fait que A, calculée par notre méthode
est directement proportionnelle & |y, |*, dont "évolution en fonction de R est donnée [35] en
R4,

La méthode donne aussi des résultats satisfaisant pour le calcul du parametre de champ
cristallin (10Dq} malgré les diffiérentes approximations.

On remarque aussi que pour une distance métal-ligand, le 10}q calculé dans C?'Og
est supérieur & celui calculé dans Mnl7, ~ | ce qui est constaté expérimentalement. Signalons

enfin que le rapport % vaut 3.67.



14  Chapitre 8

REFERENCES

1- M.T. Barriuso, M. Moreno Phys. Rev. B29, 2623 (1984).

9. Rabe et Haensel, in Festkorperprobleme : Advances in Solid State Physics, edited by
I. Treusch (Vieweg, Braunschwlig, W. Germany}, Vol. 20 (1980).

3 CLR.AL Caltlow, A.V. Chadwick et L.M. Moroney, Natuze 312, 601 (1984).

4- F. Rodriquez et M.J. Moreno, Chem. Phys., 84, 692 (1986).

5. 8. Ogawa, J. Phys. Soc. Japan. 15, 1475 (1960},

6- A.M. Clogston, J.P. Gordon, V. Jacearino, M. Peter et [.R. Walker, Phys. Hev.
117, 1222 (1960).

7. R.C. Shulman et K. Knox, Phys. Rev. 119, 94 (1960).

8 W. Marshall et R. Stuart, Phys. Rev. 123, 2048 (1961).

9. T.P.P. Hall, W. Hayes, R.W.H. Stevenson, et J. Wilkens, J. Chem. Phys. 38,
1977 (1563).

10- J.J. Roussean, A. Leblé et J.C. Fayet, J. Phys. (Paris) 39, 1215 (1978).

11- C. Bucci, G, Guidi, €. Vignali, V. Fano et M. (Hordano, Solid State Commun.,
10, TIT 5 (172).

12- J. Rubio, H. Murrietta et G. Aguilar, J. Chem. Phys. 71, 4112 (1979).

13- H. Murrieta, G. Aguilar et J. Rubio, J. Phys. Cl4, L331 (1981).

14- A. Abragam et B. Bleancy, Electron Paramagnetic Resonance of Transition lons
Oxfort, Traduction Presses Universitaires de France 770, (1971).

15. M.T. Barriuso, J.A. Aramburu, M. Moreno, M. Florez, I. Rodriquez and L. Pueyo,
Phys. Rev. B38, 4239 (1988).

16- R.E. Watson, Phys. Rev. 111, 1108 (1958).

17- K. Schwarz, Phys. Rev. B5, 2466 (1972).

18- M. Boring et J.H. Wood, J. Chem. Phys. 71(1), 1 (1879).

19 R.C. Shuiman et §. Sugano, Phys. Rev. 130, 506 (1963).

920- J.¢3. Norman Jr., J. Chem. Phys. 61 4630, 4635 (1974).

21. K. Bellafrouh, H. Chermette, C. Daul, A. Goursol et F. Michel-Calendini,
J. de Chimie Physique, 86, 933 (1986).

29- D. Case and M. Karplus, Chem. Phys. 72, 7 (1980).

93- A. Goursot, I Chermette et C. Daul, Tnorg. Chem. 23, 305 (1984).

24- A. Leblé, Thése d’Btat, Université du Maine, Le Maus, France (1982).

95 K.N. Shrivastava, Physica (Utrecht) 100B, 67 {1980).

96- J. Emery et J.C. Fayet, Solid State Commun. 42, 683 (1982).



Chapitre 6 15

27- Larson, Phys. Lett. USA, 185 (1973).

98- H. Aoki, M. Arakawa and Yosida, J. Phys. Soc. Japan, 52, (1972).

29- M.B. Walker and R.W.H. Stevenson, Proc. Phys. Soc., London 87,35 (1966).

30- (. Daul et A. Goursot, Int. J. of Quant. Chem. 29, 779 (1986).

31- H. Adachi, 8. Shiokawa, M. Tsukada, C. Satoko and 5. Sugano, J. Phys. Soc. Japan.
47, 1528, (1979).

32- A. Mehra et P. Venkateswarlu, J. Chem. Phys. 47, 2334 (1967).

33- M., Flérez, L. Seijo and L. Pueyo, Phys. Rev. B34, 1200 (1986).

34- J.W. Richardson, T.F. Soules, D.M. Vanght and R.R. Powell, Phys. Rev. B4,
1721 (1971).

35- M. Florez, (. Fernandez Rodrigo, B. Trancisco, V. Luana, JM. Redio,
J.F. Van der Maelen, L. Pueyo, M. Bermejo, M. Moreno, J.A. Aramburu and MJT.
Barriuso, Cryst. Latlice Defects Amorph. Mater. 15, 53 (1987).

36- J. Ferguson, J. Chem. Phys. 39,116 (1963).






Conclusion 1

Conclusion

I’ensemble de cette étude monire les possibilités des méthodes de fonctionnelle densité
d’évaluer les grandeurs nécessaires a la détermination des énergies des multiplets de spins et
de leur evolution avec la distance métal-coordinat et avec Ja nature de ce dernier, elle tient

donc compte de la covalence des haisons.

Ainsi, la variation de Dq en fonction de la distance a été décrite de maniere satisfaisante
pour les deux clusters {CrOg]? et [MnFy]'™, alors que pour le méme coordinat la valeur
Dy trouvée pour [CrOs]" est trés supérieure a celle oblenue pour [Co0s %™ ce qui est en

I

accord avec l'expérience,

La variation trés prononcée pour le cluster [CrOg]°™ des parameires de Racah avec la
I F !
distance, est due en partie & un transfert de charge de Poutersphére vers les sphéres atomiques :
> I .
en effet, on ne la retrouve pas dans I'étude du cluster [MnF;[*7. Clest donc un effet qui est
fortement corrélé a la covalence de la laison, mais qui est artificiellement amplifié par la
; q F
méthode, Cependant les valeurs de B et C auxquelles elle conduit, sont toujours dans une
gamme en accord avec les différentes “valeurs expérimentales” utilisées. On peut remarquer
aussi la constance du rapport % voisin de 4. Cette valeur est en bon accord avec le rapport

proposé par Tanabe et Sugano dans leur modéle.

Les valeurs calculées de la constante de structure superhyperfine sont aussi en trés bon
accord avec l'expérience bien que son évolution en fonction de la distance soit mal décrite

2’

(R au lieu de R™7) ; et nous Pavons attribée & un effet de Papproximation NDDO,

Une étude de I'incidence des distortions d’autres sites luminescents sur les propriétés et

magnétiques par la méthode utilisée, doit généraliser ce fravail.

Enfin, cette approche devrait pouvoir contribuer a résoudre certains problémes posés ac-
tuellement, comme par exemple de confirmer ou d’infirmer 'existence de Cr*" dans certaines

matrices (Mg 510, GSGE).






