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I. INTRODUCTION




Depuis une vingtaine d'années, l'approximation des liai-
sons fortes est largement utilisée pour étudier les défauts dans
les semi-conducteurs {(silicium, arseniure de gallium...), les
métaux de transition [0}, les nitrures et carbures de métaux de
transition |17]|. On pouvait donc espérer l'appliquer avec succes

a des oxydes de métaux de transition de type semi-conducteur.

Le titanate de strontium est un bon candidat, a cause
des trés nombreux résultats expérimentaux publiés ces derniéres
années, en particulier par le laboratoire de recherche IBM de Zu-
rich : une investigation systématique des défauts 1liés aux impu-
retés de transition par Résonance Paramagnétique Electronique
(RPE) et par absorption optique y a été effectuée. Par ailleurs,
1'étude des surfaces (001) du titanate de strontium par photoé-
mission a révélé la présence dans la bande interdite de niveaux

associéds & des défauts de surface |51,52].

Une étude de la structure &lectronique des défauts dans
SrTiO3 présente également un intérét théorique. Le titanate de
strontium est un composé a la fois ionique et covalent. La struc-
ture électronique des défauts dans ce type de matériaux mixtes est
encore mal connue. La bande interdite (3.2 eV) est inférieure a
la largeur de la bande de valence. Par suite, les méthodes de type
dynamique du réseau, qui donnent de bons résultats dans les compo-
sés a couches saturées comme les gaz rares ou les halogénures al-
calins (large bande interdite, bandes tres étroites) sont insuf-
fisantes : les défauts perturbent fortement la structure de bande
et un modeéle doit prendre en compte explicitement cette structure
de bande. Le calcul des spectres d'absorption optique 1liés aux
défauts et celui de la localisation de la fonction d'onde des
états d'impureté n'est possible qu'a partir d'un modéle électro-

nique.

Tout d'abord, nous rappelons a grands traits quelques

données expérimentales relatives aux défauts dans SrTiOj3.
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Figure I.1 - Mécanismes possibles de transfert de charge dans
le titanate de strontium dopé au fer et au molyb-
déne. Les niveaux peu profonds initiaux (Fe3+ et
Mo +) sont représentés, ainsi que les processus
de transfert avec

a) un électron
'b) un trou

c) une paire électron-~trou.



I. 1- Résultats expérimentaux

L'étude du titanate de strontium a révélé quelques pro-

priétés intéressantes :

- I1 a la propriété de changer de couleur de fagon ré-
versible par illumination U.V. : c'est le photochromisme. Quand on
illumine dans l'ultraviolet un échantillon dopé au fer et au modyb-
déne, un transfert de charge est induit entre deux niveaux d'impu-
retés peu profonds (Faughnan |1|). La figure 1.1 précise le mécanis-

me qui permet par exemple de passer de 1'état Fe3* Mobt a 1'état
Fedt ModT,

A la suite de ce transfert de charge les niveaux des
impuretés deviennent plus profonds et des transitions optiques dans
le visible sont possibles entre bandes et niveaux d'impureté : le
cristal se colore (la bande interdite de SrTiO3 correspond a un
seuil d'absorption intrinséque de 1l'ordre de 0.4u.). Dans ce cas,
le dopage en éléments actifs peut atteindre 1018 £€m3 et la durée
de vie thermique(a 300 K) de la coloration induite est de 1'ordre
de la seconde. Des applications potentielles, telles gue le stockage
optique d'informations, ou un écran de téléviseur couleur & trois

dimensions utilisant 1'holographie, ont été envisagées.

- Plus récemment, SrTiO3 a été utilisé comme photoanode
d'un systéme de photoélectrolyse de l'eau (Campet |2{) : on peut
créer un photocourant de 15 puA/cm? en irradiant dans 1l'ultraviolet
une cellule schématisée a la figure 1.2, dont 1l'anode est en tita-
nate de strontium dopé Cr3+ (jusqu'a une composition SrTig,g Crg.1
03). Le rbdle du dopage est, la encore, de permettre une absorption
dans le visible, gréce aux états du chrome dans la bande interdite.
De telles cellules permettraient la conversion de l'énergie so-

laire en énergie chimique.

- Une autre possibilité intéressante est l'utilisation
de SrTiO3 comme diélectrique (la constante diélectrique de SrTiO3
est trés grande : epo™ 300). Il est indispensable pour cela, qu'il
se comporte bien comme un isolant. Or, par réduction, il perd de

l'oxygeéne et devient opaque et semi-conducteur. Le mécanisme de
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anode electrolyte cathode

Figure I.2 - Schéma de principe de la photoélectrolyse de l'eau.



Mn2+-v_ Mn3*-y

Fe3*t Fedt Felt-vy Pe2+-v, Fe3*-vo Fed* v,
Cos* codt cod* codt-vg
NiZt nidt Ni3tov,
Ir4+
Tableau I.1.: Schéma récapitulatif des impuretés de transition

observées expérimentalement dans SrTiO3, On donne les différentes

valences des impuretés ainsi que les associations avec une lacune

d'oxygéne qui ont été observées. Les éléments entourés sont ceux

gqui ne donnent pas de spectre RPE.



Figure I.3 - Schéma de structure de bande de SrTiO3 montrant
1'évolution A partir de la stoichiométrie et d'un
dopage par accepteurs : par réduction (a gauche)
un semi-conducteur n a haute température et a
température ambiante ; par oxydation (& droite) un
semi~conducteur p a haute température devenant iso-

lant a la température ambiante.
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cette transformation est illustré & la figure I.3. Vg et V', sont
les niveaux (peu profonds) associés a la lacune d'oxygene et A'
correspond a des niveaux accepteurs plus profonds (tels que

Al3+). Le rdle des défauts est, 1la aussi, primordial.

Par ces quelques exemples, on pressent 1l'importance du
dopage de SrTiO3 par des métaux de transition. Précisons-en les
principales caractéristiques, telles qu'elles ont été établies ex-

périmentalement :

* Les atomes de métaux de transition se placent presque
toujours en substitution de 1l'atome de titane situé au centre de

1'octaédre d'oxygéne dans la structure perovskite.

* Ils sont observés dans plusieurs états de charge, don-
nant des niveaux d'énergie localisés dans le gap de la structure
de bande, les états de charge les plus positifs donnant les niveaux

les plus bas en énergie (Tableau I.1).

* Certains de ces défauts sont observés dans un état de
spin fort (par exemple Mn2+, Fe3+). Mais d'autres restent dans un
état de spin faible. Le cas limite est celui de Fe4t : il est dans
un état de spin faible, s'il est isolé et donc dans un champ cris-
tallin cubique, et dans un état de spin fort, s'il est associé a

une lacune d'oxygéne voisine (donc dans une symétrie tétragonale).

* Les assocliations impureté de transition-lacune d'oxygéne
sont également observées, et attribuédes 3 une compensation de char-
ge locale, parce que la valence de l'atome de transition est sou-

vent plus faible que celle du titane tétravalent qu'il remplace.

I. 2~ Plan de 1'étude

Dans le prochain chapitre, nous présentons les méthodes
d'étude de la structure électronique que nous avons utilisées : tout
d'abord pour un cristal parfait, nous situons la méthode des liai-
sons fortes (méthode d'interpolation) par rapport aux méthodes a

priori telles que la méthode APW (ondes planes augmentées). Pour
1'étude des défauts ponctuels, nous présentons la méthode des fonc-
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tions de Green, que nous utilisons, et nous la comparons avec la

méthode X, qui a été utilisée par d'autres auteurs.

Le chapitre III concerne l'étude du cristal parfait de
SrTiO3. La structure de bande et les densités d'états sont présen-
tées tout d'abord & l'aide d'un modéle d'interactionsen premiers
voisins, et ensuite & partir d'un modéle qui tient compte des in-
teractions entre secondsvoisins oxygéne. Un paragraphe est réser-
vé a l'analyse des effets de champ cristallin. Ceux~ci sont diffé-
rents pour les impuretés, et cette différence joue un rdle impor-

tant dans le calcul des niveaux d'énergie associés ad ces impuretés.

Dans les trois chapitres suivants sont présentés les ré-
sultats pour chaque type de défauts étudiés : Tout d'abord, les im-
puretés de transition isolées, ensuite les impuretés de transition
associées a une lacune d'oxygéne ; enfin les modifications de struc-
ture électronique dlies & la surface et a certains défauts présents
4 la surface. Ces résultats sont discutés et comparés a ceux d'autres
calculs (méthode X «). Les résultats concernant les impuretés de
transition isolées, ou associées A une lacune sont aussi comparés
aux résultats expérimentaux de RPE et d'absorption optique. Les
résultats concernant les surfaces sont reliés aux résultats de pho-

toémission sur SrTiO3.
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N

1. METHODES D'ETUDE DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE
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IX.1- Cristal parfait

Toutes les méthodes présentées ici sont des méthodes
a 1 électron : les interactions électron-électron sont traitées
dans une approximation de champ moyen . Tous les électrons
ressentent un potentiel effectif, qui est la somme de leur
interaction avec les autres électrons et de leur énergie poten-
tielle dans le champ des ions. Cette approximation est jus-
gqu'ici le point de départ de la plupart des calculs de structure

électronique des solides.

IT1.1.1- Méthode APW

La méthode des pseudopotentiels largement utilisée
pour les semi-conducteurs tétraédriques est difficile a appli-
quer ici, étant donné la présence d'électrons d. Le calcul de
Mattheiss |3| pour SrTiO3 a été effectué a l'aide de la méthode
APW (ondes planes augmentées). Dans cette méthode on utilise
une forme approchée du potentiel donnée par
V(T) = Vg (2) + vy (D) o

. Vpm est un potentiel sphérique centré sur chaque atome i, et

défini & 1l'intérieur d'une sphére de rayon R; (= "muffin-tin")

-
. Vy (r) est le complément du potentiel, qui tient compte de la

1 . _) Y ’ s h
variation de V (r) a l'extérieur des spheres.

Les solutions de 1l'équation de Schrédinger peuvent
alors s'exprimer comme des combinaisons linéaires de fonctions
d'ondes ¢y (?). Ces fonctions d'ondes -sont des solutions numé-
riques exactes de 1'équation de Schrddinger a 1'intérieur des
spheéres de "muffin-tin" et des ondes planes de vecteur d'onde
k a 1'extérieur de ces sphéres. Les ondes planes et les solu-

tions exactes & 1l'intérieur du "muffin-tin" sont raccordées a
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la surface des sphéres de fagon a assurer la continuité de

_)
¢k (r) dans tout l'espace.

La solution compléte est du type :
- : -
b (F) = & af + B 0% 4 R (D)

: , . N
Les coefficients aﬁ + ; et les valeurs de l'énergie E{k) sont

déterminés dans l'espace des k par 1l'équation séculaire suivante

-3 2 2 a 5
[(k+K) "E] ak+f+ K! FKK' a"i{+%|:0

ol Tgg' peut étre calculé A partir de éx + g ¢f + B+ et du
potentiel périodique V(r). Ce potentiel V(r) est obtenu a par-
tir d'une superposition de potentiels atomiques. La partie d4d'é-
change et corrélation est déterminée dans une approximation loca-
le, 1l'approximation X. de Slater, ou 1l'on suppose une propor-
tionnalité entre le potentiel d'échange et corrélation en un

point donné et la racine cubique de la densité électronique de
1/3

méme spin en ce point : Vgyy = alpy)

Pour SrTiO3, Mattheiss doit utiliser environ 250
fonctions APW pour obtenir des résultats en énergie qui convergent
a 0.001 Ry. Cela limite les possibilités de ce calcul & des points
de haute symétrie, pour lesquels les dimensions de 1'équation
séculaire peuvent étre largement réduites par les techniques
de théorie des groupes. Pour obtenir les courbes E(ﬁ) dans tout
1'espace des ﬁ, Mattheiss utilise la méthode de liaisons fortes

comme méthode d'interpolation (Slater-Koster [4]).

IT1.1.2- Liaisons fortes ; méthode d'interpolation

Le principe de la méthode d'interpolation consiste
a
2 . . .
- déterminer E(k) pour quelques points bien choisis dans 1'espace

-* I
des k en utilisant la méthode APW.
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- calculer E(E? par les liaisons fortes et ajuster les para-
metres de cette méthode de fagon a retrouver pour les points
de haute symétrie choisis précédemment, les valeurs de 1'éner-

gie données par la méthode APW.

Nous exposons donc ci-dessous le principe de la méthode

des liaisons fortes et l'appliquons a SrTiO3.

Dans cette méthode, le potentiel effectif est écrit

comme une superposition de potentiels atomiques :

V(E% = ¥k V(l_f>— R];3

La fonction d'onde, solution de 1l'équation de Schrddinger

2
H lo, >=(-5 & + V(E]) 1oy > = By o>
pour le n iéme niveau d'énergie est exprimée en combinaison
linéaire d'orbitales atomiques (LCAO)
n =>

oy >=% v, (£~ R5) >
On =i, @4y by (F i

N > > . . .
ol wl (r"- Rj) est 1'état de valence & de l'atome i, les coeffi-

cients a?l sont obtenus par une méthode variationnelle.

Pour obtenir 1l'énergie E,, on a & résoudre l'équation

det | Higgm = En Sipgm | 0

Hipggm = < ¥o (r' = Ry) [HI ¥y (r"= R3) >
77w => =

Sig.gm = e (x"= R{) |up (¥7- RY) >

Dans 1l'approximation des liaisons fortes, on peut

négliger les recouvrements

Sigjm =065 S gm



..16._

L'élément de matrice H, - se décompose comme suit
1¢3
_ (P ® h 2 L y@-
Hizjm =<y, (r Ry “om A + 5 V{r - R.:) +
=>  => =>  =>
V{r - R83) ) | yp (' - Rj) >
. . => =2 1 => = " => = =>
(l ¥ J) + <y, (r'- R}) | > (V(xr"~ RYIHV(r - Ri) gy (r" - RY) >
-> = ~ > =>
+ - R 5 - -
b, (r"= R3)| KA i V(r = Rg) | gy (r"~ Ry) >

4
Le premier terme se réduit a des termes diagonaux Esp

énergies de 1l'atome libre.

Le second terme est le terme a deux centres, qui donne les cou-
plages entre atomes :
->

Yo (E7= R 2(V(E7= BY) + v(E - R})) lym (27— R3) >

Ii,Q, jm = 3

Le troisiéme terme comporte des termes diagonaux

-> => ~-> - -> >
ABj g = <yg (r' - R} | i i V- R]><)l vy (r"= Ri)>

qui"renormalisent" dans le solide les énergies de l'atome libre
(termes de champ cristallin) et des termes a trois centres que
nous négligeons. Les éléments AEj, et Ijg4m ne sont pas calculés
mais ajustés de fagon a reproduire les valeurs E(E? obtenues

par la méthode APW pour les points de haute symétrie. Le
hamiltonien de liaisons fortes permet alors d'obtenir simplement
les valeurs de E (k) pour toute wvalelr- de E? Il est également a la
base du calcul des densités d'états partielles par la méthode

de récursion, comme nous l'indiquons par la suite.

II.2 - Impuretés

Dans le cas d'une impureté dans le cristal, on perd les pro-
priétés de périodicité du cristal et le théoréme de Bloch ne peut
plus s'appliquer. On a alors deux possibilités pour décrire le
défaut, soit utiliser une méthode d'amas construit autour de 1l'im-

pureté (comme dans la méthode du "scattering X,;w»), soit employer
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la méthode des fonctions de Green.

I1.2.1 - "Scattering X"

C'est une méthode d'orbitales moléculaires calculées a par-
tir des premiers principes sur un petit nombre d'atomes (Tossel
1974) |5|. Pour le titanate de strontium, on considére un amas
constitué d'un atome de titane ou d'impureté et ses six premiers

voisins oxygeéne. (Michel - Calendini |6/]).
Le cristal est décomposé en trois régions

- régions atomiques sphériques, qui se touchent le long des

axes métal-oxygéne.

- région interatomique, a l'extérieur des sphéres atomiques,

qui est englobée dans une grande sphere,

- région extramoléculaire (extérieure a la grande sphere).
Cette région n'est pas traitée explicitement dans la méthode X, .
Néanmoins dans un composé ionique comme Sr 1103, cette rdégion
extramoléculaire egt indispensable pour assurer la neutralité

électrique du solide.

On simule alors son influence par une couche uniforme de
charge positive a l'intérieur de la grande sphére ("sphére de

Watson ") de fagon & assurer la neutralité électrique de 1'amas.

La résolution de 1l'équation de Schrddinger a 1'intérieur de
la gsphére de Watson s'effectue de fagon treés analogue a celle de
la méthode APW. La petite taille de l'amas permet de rendre le
calcul "self-consistant" : le potentiel est recalculé a partir
des fonctions d'ondes obtenues a 1'étape précédente, puis 1'équa-
tion de Schrddinger est a nouveau résolue, fournissant de nouvel-
les fonctions d'ondes ; le processus est répété jusqu'a ce que le

potentiel n'évolue plus.

La principale difficulté de ce type de modeéles est liée au

petit nombre d'atomes pris en compte : l'amas présente une sur-
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face trés importante par rapport & son volume. Les états as-
sociés a cette surface interférent avec les états associés

au défaut que 1'on veut étudier. L'utilisation de conditions
aux limites périodiques supprime la surface, mais introduit des
interactions défaut-défaut. I1 apparalt donc des bandes dues

aux défauts, au lieu de niveaux localisés.

Notons également que,pour assurer la stabilité des états
excités,il est nécessaire d'augmenter la charge positive dans
la sphére de Watson au dela de la neutralité (de + % e dans le
calcul de Michel-Calendini par exemple). La bande de conduction
n'est de toute fagon pas trés bien décrite dans ce modele. Lar-
gement appliquée dans le cas des semi-conducteurs tétraédriques,
la méthode donne des résultats vraisemblables pour les ions de
transition en position substitutionnelle (Hemstreet |8]),ce qui

n‘est pas le cas pour les interstitiels (De Leo et al |9]).

I1.2.2 - FPonctions de Green.

C'est la méthode que nous avons utilisée dans notre travail,
car elle présente plusieurs avantages :
- On peut obténir les densités d'états sans calculer
les relations de dispersion E(k), et on peut calculer la
trace de G sur la base compléte qui convient le mieux au

probléme traité. Ces éléments seront présentés dans le premier

paragraphe.

- On peut calculer directement les fonctions de Green dans
le cristal perturbé, parce que cette méthode de calcul dans l'es-
pace direct ne fait pas appel au théoréme de Bloch .Nous préci-

serons ce point dans le 2éme paragraphe.

a) Fonctions de Green et densités d'états

On définit la fonction de Green par :

G(E) = lim (E - H + in)71
n—)-o+
(Lannoo, Botrgoin, Pécheur [101)
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Si le hamiltonien a pour valeurs propres En et pour fonc-

tions propres ¢, (r) :

G (n,E) < cban!qsrl >

G (n,E) = lim (E '—En -+ in)"]_ (l)
n > o+

D'ol, en désignant par P la partie principale

G(n,E) = P S imé(E - E )
On peut déduire la densité d'états n(E) en cabculant la tra-

ce
Tr G(E) = £ G (n,E)
n

et n(E) = - 1 Im Tr G(E)
m

De 1l'éguation (1), on peut également déduire les éléments
de matrice de G dans l'espace des coordonnées

z

G(r,r',E) = n ¢n ( ) G (nIE) ¢n (r') (2)

On introduit alors la densité d'états locale
...>
n (r,E) = - % Im G(r,r',E)

a-)
= g |¢n (YY) 12 § (E - Ep)

et la densité de charge est donnée par

E
n @ =2 [(Tadmae=2: 16 (D2

ou Ep est l'énergie de Fermi, et donc la sommation est étendue
aux états occupés.
Cette formule est utilisée dans les calculs self-consistants

pour obtenir la densité de charge (Baraff et Schliiter |11])

Dans les calculs de liaisons fortes, ne connaissant pas ex-
plicitement ¢pn, on s'intéresse plutdt aux densités d'états par-
tielles sur un état atomique ¢ de 1'atome i. On déduit de la for-
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mule (2) :

. . _ =z n * n
' i ] = - _l. 1 , 3
d'ou n(i, &, E) Im G(i,g , i, 2, E)
i
I n 2
= a l —_
n 137,17 8(E - By

b) Fonctions de Green et perturbations locales

L'utilité des fonctions de Green est de permettre le trai-
tement d'une perturbation localisée (mais de valeur arbitraire-

ment fortg)sans faire d'approximation d'amas.

Soit H®, le hamiltonien du cristal parfait, et H = H° + V
le hamiltonien perturbé par un potentiel localisé V. Cette per-
turbation peut introduire des états liés dans le gap et modi-

fier la densité d'états dans les bandes.

Les états liés sont donnés par 1l'équation :

det (E - H) = O

On peut l'écrire :
det | (E - H°) (1 —(E - )L y) | =0
Dans une bande d'énergie interdite (gap) du cristal parfait

cette équation se réduit a

det | 1 - (E-H)"L y | =0

soit det | 1 - G° (E) V | =0

La perturbation localisée V peut s'écrire comme une petite
matrice Vi1 dont les éléments sont les éléments de matrice re-

liant un petit nombre d'orbitales de la base, situées au voisi-

nage du défaut :
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v Vil 0
0O 0
d'ou 111 - G§; (E) vy 0
1 - G°(R)V =
- G5, (E) Vi 122
et
det (1 - G°(E)V) = det (117 - Gil (E) Vll)

Le déterminant se réduit a un déterminant de petites dimen-
sions, sans aucune approximation d'amas. Il est alors treés sim-
ple d'obtenir les états 1liés en résolvant 1l'équation

det (1 - Gll Vll) =0

A partir de la formule
1
n(gE) = - = Im Tr G(E) ,

on peut déduire l'expression de la variation de la densité
d'états dans les bandes.:
L
m

Sn(E) = n{E) - n°(E) = - Im Log det (1 - G°V)

due a la perturbation (Lannoo, Bourgoin, Pécheur. 10| ).

A partir de G°(E) et de V, on peut obtenir aussi les densi-
tés d'états partielles dans le cristal perturbé a l'aide de 1'é-
quation de Dyson.

by)Equation de Dyson

Connaissant les éléments matriciels de la fonction de Green
G° du cristal parfait diagonalisée dans une base d'ondes de Bloch
et la forme de V, on peut déduire les éléments matriciels de G(E)

par 1l'équation de Dyson, que l'on obtient ainsi :

R g
E~-H  EB-H, F-H
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G(E) = G°(E) + G°(E) V G(E)

Au lieu de calculer G & partir de G° et V, on peut égale-
ment en liaisons fortes calculer directement G & 1l'aide de la

méthode de récursion (Haydock, Heine, Kelly [12])

La premiére étape consiste a faire un changement de base a
partir des orbitales atomiques wi& gqui ont été orthogonalisées a

une nouvelle base ﬁ’_
n

Cette nouvelle base s'obtient par 1l'algorithme suivant, en par-

tant de wog :

¢§ = Vo2

% 2 9
:H - ’

¢2 ¢l al¢l

9 _ L 2 I
__H -

3 # T a295 - by ¢

o = Her - a o .y s

n+l n n'n n-1 on-1

Les coefficients ap et by_] sont choisis tels que ¢* lsoit or-
n+
thogonal a ¢g et ¢g—l , les deux vecteurs précédents. On peut

montrer que

1) ¢g+l est orthogonal a tous les ¢i1précédents

2) dans cette nouvelle base, les seuls éléments non nuls de

H sont

Hnn = an; Hh-1 n = Hp n-1 = (bn-l)l‘5

Le hamiltoniendans cette nouvelle base est donc identique a ce-
lui d'une chaine linéaire avec des éléments diagonaux a, et une

interaction en premiers voisins (b, )%.
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On peut établir une relation entre G(1,1,E) et G'(2,2,E)
qui est la fonction de Green diagonale pour ¢%, quand le pre-
. ’ ~ Q/ s ’ Z z .
mier etag? dé la chaine ¢l a été gﬁleve. L'équation de Dyson
permet d'écrire, en considérant Vgl comme potentiel de pertur-

baticn (Vip = Vyp = \/—1;1)

G(1,1,E) = G'(1,1,E) + G'(1,1,E) vVb] G(1,2,E)
G(1,2,E) = G'(2,2,E) \/by G(1,1,E)

o G'(1,1,E) =

E - a

Ce gui, aprés élimination de G(1,2,E) se réduit &
1
E - a;-by G'(2,2,E)

En répétant le processus, on obtient

1

G' (2,2,E) =
E - ap-by G' (3,3,E)

G' (n—l, n_l, E) =
E~-a__;by.; G'(n,n,E)

ou G'(n,n,E) est la fonction de Green diagonale pour ¢i, ol les

n-1 états précédents de le chaine ont été enlevés. Ceite procé-

dure conduit & une représentation en fractions centinues de la

fonction de Green G(1,1,E).

Pour un hamiltonien en liaisons fortes donné H, les coeffi-
cients ap et b, sont obtenus numériquement en utilisant 1l'algo-
rithme précédent. On peut ainsi calculer un nombre fini de coef-
ficients (de 10 & 20 en général) et pour terminer la fraction
a4 1'étage n, on peut,dans les cas simples,utiliser la fonction
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(E-a) - V(E—a)z— 4b

2b

G'(n,n,E) =
qui est solution de

1
E - a-b G'(n,n,E)

G'(n,n,E) =

Les coefficients a et b sont reliéds aux limites de bandes Einf

et Esup par les relations

Esup * Einf (E - Ej
a = b = —

2 16

Ceci conduit & une partie imaginaire nulle de G{(0,%,0,%,E) a

l'extérieur de l'intervalle (Eipf , Esup)'

Dans les cas complexes (modeles en seconds voisins de SrTiO3)
cette méthode de terminaison introduit des pics supplémentaires
dans la densité d'états (il y a trop peu de ap et bn calculés).
On peut alors procéder autrement,en ne cherchant pas a terminer
la fraction continue : si l'on s'arréte a 1'étage n,le hamilto-
nien peut étre représenté par une matrice tridiagonale n x n que
1l'on peut diagonaliser. On obtient ainsi n valeurs propres e ;

A

et n fonctions propres a La fonction de Green est alors donnée

i.
par
1. 1at |2
A = — L — =
Re G(%, L E) S s
i )
Im G(%, LE) = - = . laj | S(E - ¢.)
i i
ainsi que 1'a montré Gordon (1968) |13].

Dans ce cas un élargissement gaussien de ces fonctions & permet

d'obtenir une représentation de la densité d'états.
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III. ETUDE DU CRISTAL PARFAIT DE SrTiO

3
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Figure III .1 - Structure atomique du titanate de strontium
dans la symétrie de type perovskite cubique.
L'atome de titane est au centre du cube,
entouré d'un octaédre de six atomes d'oxygéne.
Les atomes dé strontium sont sur les sommets

du cube. r 4
A

Figure III. 2 - Représentation schématique des
orbitales des atomes du complexe

TiO6 .
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IITI. 1—- Structure cristalline

Le titanate de strontium a une structure cubique, au
dessus de 110 K, de type perovskite : les sommets du cube sont
occupés par des atomes de strontium, les centres des faces par
des atomes d'oxygeéne et le centre du cube par un atome de titane,
comme le montre la fig. IIIl.1- Le groupe d'espace est Oi et le

réseau de Bravais est cubique simple.

Pour déterminer la structure de bandes de ce composé,
le modéle des liaisons fortes est utilisé a partir des orbitales
atomiques s,p, et d sur chaque type d'atome. Nous limitons notre
étude aux 9 bandes de valence supérieures et aux 5 bandes de
conduction inférieures, respectivement dues aux orbitales p des
oxygénes et aux orbitales 4 du titane. En effet, d'aprés les
calculs APW,1l'ion strontium est complétement ionisé, donnant ses
deux électrons de valence a l'oxygéne et au titane. Les bandes d
sont séparées en bandesT (xy,yz,2zX) eto (3z2 - r2,x2_ y2) sous
l'action du champ cristallin cubique produit par 1l'octaédre @'

oxygénes entourant le titane, comme le montre la fig. TII.2-

I1X. 2- Structure de bande

Le modéle le plus simple consiste & supposer seulement
des intéractions en premiers voisins entre titane et oxygéne.
Dans ce cas, Wolfram |l14] a montré que la densité d'étatsry
pouvait se calculer analytiquement et qu'elle donnait une bonne

approximation des résultats APW de Mattheis [|3] .

III.2-1- Modéle en premiers voisins : bandes =®

On peut décrire les bandesm & partir de trois para-
métres :
- E énergie diagonale des bandes sur 1'oxygéne

pT
-Eqn énergie diagonale des bandes tzgsur le titane



Figure III1.3 - Liaisons entre les orbitales d de 1l'atome
de titane et les orbitales p des atomes
d'oxygene.

a) Liaisons m™ avec une orbitale dx

y

b) Liaisons o avec une orbitale'd3 22 r2
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et

-1 1Tl'intégrale de transfert entre oxygeéne et titane,

pd
comme le montre la Fig. III.3a.

Dans l'approximation en premiers voisins le blocw
du hamiltonien dans l'espace des k se sépare en trois blocs
identiques (kx'ky)' (ky’kz) et (kz,kx). (Wolfram 1972). Un bloc
du - hamiltonien correspondant aux bandes mtdans le sous-espace kx’

ky peut s'écrire

k a ) . K a
21 1 sin X i I sin _Y
Edn 1 pd’r[ N pd’lT 5
21 I s an E o)
- i pdn in o pr
. k. a
- 21 IpdTI sin % ) %m

dont les valeurs propres sont données par :

E = Ep’n -

E / 2 . . *k a .2k a

E = Egr + Epn + %\/(Edn - Epp)” + 16 Ipdﬂz (sin __}5__ + sin _g__)
2

ou a est la distance entre premiers voisins. I1 y a donc au total
trois bandes plates sur les atomes d'oxygene, trois bandes de va-

lence bidimensionnelles et trois bandes de conduction équivalentes.

On peut déduire la fonction de Green du systéme par inté-
gration sur la zone de Brillouin :

G"(E) _a® 4}/ }/% 25 akxaky , 1
E"-7 7 - 4 Ipdﬂz sin —5— + sin —- E ~Epy

.

ou pour simplifier, on a posé :

Eqp + Epn
A = Eqn ~ Bpp et ——————— = 0
2
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Figure III.4 - Représentation des densités d'é&tats (en traits
pleins) et des parties réelles des fonctions de
Green (en pointillés) dans l'approximation du
modele en premiers voisins :
a) bande =
b) bande ¢
(La contribution § au sommet de la bande de

valence ¢ n'est pas représentée.)
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L'intégrale ci-dessus s'exprime en fonction de 1l'intégrale com-

pléte elliptique K ( &) et le résultat complet est le suivant

A2 5
a l'extérieur des bandes (E2—-—Z— 4 Ipdn > oO)
m
G (E) . E 1 K <1>+_u_1m_“
a l'intérieur des bandes
Re G' (E) _ _E signe ( ¢) K (¢), 1
2
TIpdn E-Ep,
m G (E) __IEl _  K(g') -7 8 (E-Epr)
2
m Ipd'n
oll 1'on a posé
¢ B2 B 2
h 2 -
4 Ipg 16 Iédﬂ
et ¢ :‘/l—f.Z
1 m
La densité d'états nm (E) = - - Im (G (E)) est représentée
a la figure III.4 . On remarquera les discontinuités aux

limites de bandes, et la singularité logarithmique dans la

bande, qui sont dues au caractere bidimensionnel de ces bandes 7.

ITI. 2-2- Modele en premiers voisins : bandes o

Les bandes o sont décrites par trois parametres

- Ep, énergie diaconale des bandes sur 1'oxygéne
- Bdo énergie diagonale des bandes eqg sur le titane

et
- Ipdy intégrale de transfert entre oxygéne et titane

comme le montre la figure III.3Db,
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Un bloc de 1l'hamiltonien correspondant aux bandes gs'écrit

E 3¢ o) -i Ipdo Sy =1 Ipdy Sy 21 Ipgg S,
o E g J3i Tode Sy -V3i Ipdo sy
i Ipas Sy B Iods Sx B o o
i 1odo Sy 31 Ids Sy o E po
=21 Ipa, S, o o] o E po
ol l'on a posé Sy = sin k;a » Sy = sin kya s, = sin kza
2 2

Les solutions de l1'équation aux valeurs propres de cet hamilto-

nien sont

E=Epo-

E 4+ By - Ep, |2 2 2.2 .2 + 2
= Po ds _—{: \\\/( do pG) -+ 2Ipd0 (SX +SY +Sz )_ 2Ipdox

E

Qi+

\ 2

4 4 & 2. 2 2.2 _2_ 2
\/—SX +Sy +S7 —Sx Sy -Sx Sz —Sy Sz

La fonction de Green G O(E) s'téerit

¢ (E) = + A -L5
E- Ep; kK E-Ed Lk  E-Eo

Dans ce cas,la sommation dans l'espace des k n'est pas analytique
mais Wolfram donne une forme approchée de la densité d'états p0 (¢)

en fonction du paramétre "universel" g

2

2
g -{Edo A Epg) — (Edo_-4 Epg)

Ipdzo

Nous avons paramétré cette forme, considérant gu'elle pouvait se
représenter par deux droites symétriques et une demi-ellipse,

dont la profondeur est fixée par la condition
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n? (E) dE = 2, puisque 2 bandes de conductions (BC)

Bc

(de valence) sont décrites.

n? (E) est la densité d'états ¢ de notre systéme, déduite de

0 (&) par la relation

B B
no (B) =245 B - BT 99,0 (o) § 8B Epy ) =

La partie réelle de la fonction de Green peut étre obtenue ana-
lytiquement en utilisant la relation de dispersion
6] l o nl 1
Re G (E) . - Pf Im G (E) 4 E
w E-E'

(voir figure I11.4)

III.2-3 Modéle en seconds voisins

Dans ce modéle, nous avons introduit des interactions
entre les atomes d'oxygéne : par soucli de simplicité, nous n'avons
introduit que le terme prépondérant Ippo' Ce choix permet une
bonne description de la structure de bande de Mattheiss avec
seulement sept paramétres de liaisons fortes. (Tableau III.1)

En effet, dans le modele précédent, le haut de la bande de valence
est formé de bandes platesmet ¢, que 1l'on élargit par convolution

avec une gaussienne.

En faisant intervenir les interactions O - 0,les bandes
plates sont élargies et on obtient un pic comportant une certaine
structure, qui reproduit bien les résultats expérimentaux (nous
y reviendrons en IV). Signalons gue pour conserver les mémes lar-
geurs de bandes, 1l'introduction de T entraine une modification

ppo

de la valeur de Ep.
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po Epﬂ dn “do pdm pdo ]ppo ]ppﬂ

-0.90 -0.90 3.20 5.40 1.13 - 2.31 0.318 0.0

TABLEAU III.1l : Paramétres LCAO utilisés dans ce travail pour

Je cristal parfait ; les énergies sont en eV.

III. 2-4- Champs cristallins : corrections d'ortho-

gonalisation

Dans la méthode des liaisons fortes, avec des orbitales
orthogonales, le champ cristallin dans le cristal parfait est re-
présenté par le terme AE = E ;- E4 qui est déterminé, comme les

termes I, par ajustement sur les résultats de calculs en APW.

Pour 1'étude du défaut, il est utile de disposer d'une
méthode de calcul pour AE, car le champ cristallin ne sera plus

le méme sur l'impureté. Le champ cristallin a deux origines pos-

sibles : le potentiel électrostatique dfi aux voisins de 1'atome
(terme  direct) et un terme d8 a la liaison covalente elle-méme.
terme direct est généralement considéré comme négligeable devant
le terme de covalence. Mattheiss |15| étudie ce second terme
dans le cas du cristal parfait. Il montre qu'il est d au recou-
vrement des fonctions d'ondes et a la formation de liaisons par-
tiellement covalentes entre les orbitales 4 du métal de transition
et les orbitales s et p du ligand. Comme les recouvrements métal-
ligand sont faibles, ils peuvent étre traités en pertubation

si bien que des expressions explicites peuvent étre obtenues pour
l'effet de champ cristallin dans la base orthogonalisée que nous

utilisons.



(on néglige la nonorthogonalité des orbitales en deuxiémes voisins

et les interactions en troisiémes voisins) .

a) Cas des orbitales s

Les orbitales s de l'oxygéne forment une bande étroite
située & plus basse énergie que les bandes p, qui forment la
bande de valence considérée dans notre étude. Ces orbitales s
de 1l'oxygéne ne sont donc pas incluses dans notre base d'orbitales,
elles contribuent seulement a l'effet de champ cristallin. Ceci
peut étre montré avec la représentation matricielle proposée par
Lowdin |16l .L'équation d'onde pour des orbitales non orthogonales

2s de l'oxygene et €g du titane peut s'écrire
(Hss Hsd> Cs) = Ed Esds\
Hys  Haa

]
Cd ES E
Si 1l'on élimine Cg, il reste une seule équation comportant un

ds a /
Y N

hamiltonien effectif Hdd et Cq¢ Hdd Cd =E Cd

N . —l
ol Hgq = Haq + (Hgg - BSyg) (By= H ) "(H_ o - ES_ )

qui est du type

iy : + A8
Haa = Haq A~ eg
Ce terme vaut : (avec E = Ed)
2
rA8e, = 3{5s Bq -Isdg)
g =
2 (E4-Eg)

b) cas des orbitales p

Contrairement aux orbitales s, les orbitales p sont in-
cluses explicitement dans notre calcul, mais pas les recouvre-
ments pd. Bien que ces recouvrements soient faibles, ils condui-

sent & des effets de champ cristallin non négligeables.



_36_

Pour en tenir compte, nous utilisons donc la procédure d'ortho-
gonalisation proposée par Pécheur et al [17]|. Les orbitales

de métal 4 sont orthogonalisées aux orbitales p des premiers
voisins, au lieu d'effectuer une orthogonalisation symétrique
(Léwdin). La raison physique en est que les états antiliants
du hamiltonien total qui doivent étre orthogonaux aux états
liants situés & plus basse énergie sont en majeure partie de
type-métal alors que ces derniers sont de type-ligand. Les

orbitales $¢q orthogonalisées sont données en termes d'orbitales

non orthogonaliséeswd par :

= - 1S
% Ya ; dp lpp

La sommation sur p est sur les premiers voisins de l'orbitale 4.
Les nouvelles orbitales sont orthogonales entre elles si on

néglige les termes en S

Nous utilisons alors la base (43, ¥p) au lieu de la
base (vq, wp). A l'aide de 1l'expression précédente pour ¢35, les
éléments matriciels dans la nouvelle base s'obtiennent facilement.
Les interactions oxygéne - oxygéne en seconds voisins ne sont pas

modifides :

prl = prn.

Pour les interactions entre premiers voisins, nous obtenons
Hpa = <¢q |HI vp> = <pglHlpp> -é'sdp. WYpr |H|‘vp>

Nous négligeons les termes avec p + p', qui sont des
produits des recouvrements par des interactions (faibles) entre
seconds voisins oxygéne. ﬁgp est indépendant du choix de 1l'origine
des énergies, comme ce doit étre le cas pour un hamiltonien

orthogonal (Mattheiss |21)|). De la méme fagon, on obtient pour
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étage lers voisins 2émes voisins
2 2
1 4 Ipan 4 Ipan
2 2 2
2
2
1 3 Ipdos 3 Ip%o
o 2 I 2 2 2
2
3 2 Ide

a) Métal au centre

étage lers voisins 2émes voisins
1 2 2 2
2
T 2 3 Ipdﬂ
3 12
pdn
2 2 2
1 2 Ipdo 2 Ipdo + 4 Ippc
2
o 2 2 Ipdo
2
3 Ipdo

b) Oxygéne au centre

Tableau III.2 : Expressions des coefficients b de la décomposition
en fractions continues,pour les premiers étages,
dans les deux approximations utilisées dans ce
travail .



-38-

les éléments diagonaux 4 :

< ¢g I1HI ¢8>
< yg |HI vg> = ISgp < ¥p [H] vg>
p

1l

Hgag
Hag

It

-1 Spa < ¥4 lHl bp>
p

La sommation est étendue sur les orbitales p des
premiers voisins de l'atome de titane. Nous avons conservé
le produit des recouvrements par les interactions (fortes) en pre-
miers voisins. Les termes en S2 ont été négligés. Ceci autorise
également le remplacement de Hpq par ﬁpd- On obtient donc le
résultat :

p ~
A Eg = Hagg - Haga
p

Cette expression peut étre utilisée pour calculer
Aeg et Atgg a partir des paramétres a deux centres du hamiltonien

de liaisons fortes So, Sm, Ipdot et Ipdﬂ et on obtient

p

Aeg = - 6 S) (Ide - Ep SO )
b _ . -
ttyy =8 S (pgy - By S )

A partir du parametrage de Mattheiss, on trouve Aegsz
A eg ; par la suite, il sera donc supposé que reg = ZN%JP, ce

qui élimine la contribution des bandes s.

Si 1l'on évalue numériquement ces deux termes a partir
des paramétres de notre travail (tableau III.l.) et des valeurs

des recouvrements données par Mattheiss |18|, on trouve
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Figure III. 5 - Représentation de la convergence des coefficients

by de la méthode de récursion ; en haut, pour la

partie = et en bas pour la partie ¢

4 : sur les atomes de titane

' N
@ : sur les atomes d oxygéne
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reg = 2.2 eVet 4 t2g = 0.5 eV,
ce qui conduit a : By, - Eg, = 1.7 eV au lieu de
BEqg - Egr = 2.2 eV, valeur obtenue directe-

ment a partir du paramétrage. Quoique l'accord ne soit pas
parfait, la méthode donne le bon ordre de grandeur pour le

champ cristallin, et les expressions précédentes ont été
utilisées dans la suite de notre travail pour tenir compte de la

variation de champ cristallin associée a chaque type de défaut.

IIT. 3- Calcul des densités d'états

Le calcul des densités d'états é.partir du hamil-
tonien de liaisons fortes ainsi que les calculs de fonctions
de Green pour le cristal perturbé ont été effectués a 1l'aide
de la méthode de récursion, quand elles ne pouvaient pas étre

obtenues analytiquement.

ITII. 3-1- Modéle en premiers voisins

Nous avons mené le calcul dans un amas de 5 685 atomes,
si un atome de métal est au centre, et de 5 745 atomes,si un atome
d'oxygéne est au centre, et obtenu les valeurs des a, et bn jusqu'a
n = 15. Dans ce cas limité aux interactions entre premiers voisins,
chaque niveau du développement décrit alternativement des couches ¢om-
posées uniquement d'oxygénes ou de métal.On obtient donc pour ap
alternativement E . et Edn pour les bandes T (Epo et Edo pour les
bandes o). Le calcul des premiers b  peut étre effectué a la main.
Les résultats en sont donnés dans le tableau III. 2-. La conver-
gence des bn vers la valeur b donnée précédemment est alternée et
assez lente comme le montre la Fig. III. 5- La méthode usuelle de
terminaison de la fraction continue présentée au § précédent ne
convient donc pas a notre probléme,et induit des oscillations pertur-
bant la forme de la densité d'états.La fraction continue a donc
été réécrite sous la forme suivante, faisant apparaltre le "double

étage".



_41_

e

~
‘s
WA
=
B8
Rl

-3 2F‘QE~“-\\\\ B ! E
Re

'Figure III. 6 - Comparaison entre les partie réelle (Re) et partie imaginaire
(Im) de la fonction de Green m sur le titane calculées d'une
part analytiquement (en pointillés), d4'autre part par la

méthode des fractions continues (en traits pleins).
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E—az
GM = b, b
(E-a;) (E-a,) ~bj -2
1 2 1
b3b4
(B-aj ) (B-ay)=b,=by= g
pour un atome de métal (a; = Ey; (EdO ))
1
Go = -
bl(E al)
(B-ay) ~ b2b3
(B-ay ) (Bra,)=by=b,= 1377,
pour un atome d'oxygene (aj = Epﬂ (Epjﬂ

La fonction de terminaison s'exprime alors par la condition

1

(E“al) (E”az)_bn—bn+l“bn+l bn+2 T

ol n est pair pour un métal, et impair pour un oxygéne. Les
figures III. 6-et III. 7-donnent la comparaison entre la méthode
analytique et la méthode des fractions continues, dans le cas de
la densité d'états partielle sur le métal, pour les bandest eto .
Nous obtenons donc une bonne description des bandes de valence
et de conduction,a condition d'élargir le pic ¢§ situé prés du

bord supérieur de la bande de valence.

III. 3-2- Modéle en seconds voisins

Dans ce modele, on utilise également la méthode de
récursion. Puis, par la représentation en fonctions § de Gordon
[13], on calcule les fonctions de Green comme il est indiqué a
la fin du chapitre II. Pour obtenir la densité d'états, les

fonctions § sont élargies en forme de gaussiennes de demi-largeur
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Figure III. 7 - Comparaison entre les partie réelle (Re) et partie imaginaire (Im)
de la fonction de Green o sur le titane calculées d'une part analy-
tiquement (en pointillés), d'autre part, par la méthode des fractions

continues (en traits pleins).
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r . 0.20 eV. Cette valeur permet d'obtenir une densité d'états
continue, tout en restant certainement inférieure a l'erreur inhé-
rente a la méthode des liaisons fortes. La densité d'états de la
bande de valence ainsi obtenue est représentée a la Figure I1I. 8-
Elle est similaire a celle qui est obtenue dans le modéle en pre-
miers voisins, mais présente plus de structure, a cause de l'intro-

duction des interactions en second voisins.

I11.3-3 Relations de récurrence

A partir de la relation (E-H) G = 1, on peut obtenir
des relations qui relient les fonctions de Green diagonales cou-
plées entre voisins titane et oxygéne et les fonctions de Green

non diagonales correspondantes, dans le cas du modéle en premiers

voisins.

En prenant l'origine sur un atome d'oxygene, on obtient

les deux relations, pour les étatsr

Xy \ px
(E_Edﬂ ) ny 4 Ipdn ny = 1
_ px  _ bPX -
(B-Ep, ) Gly 2 Tpan Gy 1
Avec la définition de la trace
(L/N) Tr Gr (E) 2 pr ny

Ces relations permettent d'obtenir analytiquement

cP* et XY
px Xy

De la méme fagon pour les bandes o, on a les relations
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Eev

Figure III. 8- Densité d'états de la bande de valence obtenue
dans le modéle en seconds voisins. Les pics §
sont indiqués avec leur poids et la densité
d'états résultante est obtenue avec un élargissement

gaussien de demi-largeur [ = 0.20 eV.
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2
_ 3z o-r _ pZz 2 -
(E Ed; ) G322~r 31 G3Z r 1
- pz _ Pz, 2
(E Epo ) sz 2 IpdO G3z -r = 1
pz 322 r2
3 + 2"
S 263, r% = (1/N) Tr Go (E)
3 2 2
On calcule cP? et g2%27%2
pz 3z -r

De ces quatre fonctions de Green,on déduit les densités d'états

partielles de 1'oxygéne et du titane.

En prenant l'origine sur un atome de titane, on a des

relations similaires, qui sont données en |19]...
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IV. DEFAUTS ISOLES
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ORBITALE Ke T t T 7 T T A 1
291 91 294 2u] 1| 1g} 19| 1u
m g
M Xy 1 1
yz 2
2x 3
312-r2 4 1
)(z-y2 5
Ox X 6 8 C
y 7 A A
7 8
Oy X 1l A A A -A
y 12 B
z 13
0z X 16 -A A
y 17
z it 8
0-x X 21 ~B o
y 22 -A -A
z 23
0-y b3 26 -A A A A
y a7 -8
z 28
0-z X 31 -A A
y 32
z 33 -B

Tableau IV. 1 :Décomposition des orbitales atomiques en orbitales
de symétrie sur un atome de métal central et ses
premiers voisins oxygéne ol A = 1/2, B = e, ¢ = VE/Z.

Mo T MoOTi

P par P pdo Mg tag | ™

v 0.86 -1.88 0.02 ~0.48
Cr 0.73 -1.70 0.0 -0.72
Mn 0.67 -1.56 0.0 -0.91
Fe 0.66 -1.48 -0.02 -1.23
Co 0.63 -1.40 -0.05 -1.49
Ni 0.61 -1.33 -0.07 -1.68

Tableau 1V. 2 :Paramétres LCAQ utilisés pour les impuretés de métaux
de transition, les énergies sont en eV.
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Dans ce chapitre, nous appliquons la méthode présentée
précédemment a 1l'étude de défauts isolés, observés expérimenta-
lement dans le titanate de strontium. Ce sont dés défauts pro-
fonds, qui perturbent fortement la densité d'états, en créant des
niveaux localisés dans le gap et en modifiant localement la bande
de valence. La self- consistanceest prise en compte dans le cal-
cul & l'aide d'une condition de neutralité locale pour le défaut.
On peut de cette fagon calculer la position des niveaux corres-
pondants aux différents états de charge du défaut (c'est-a-dire
pour des occupations différentes des niveaux liés au défaut). Le
calcul tient compte de la polarisation de spin. Les résultats
peuvent donc étre comparés & ceux fournis par la RPE. De plus,
le calcul des spectres optiques permet la comparaison avec les

spectres 4d'absorption expérimentaux.

Les deux paragraphes suivants précisent la méthode employée
pour déterminer le potentiel de perturbation de l'impureté et pour
le calcul des spectres optiques. Le reste du chapitre est consacré
aux résultats obtenus pour les différents éléments de la premiére

série de transition.

IV. 1- Détermination du potentiel de perturbation

Dans un premier temps, les niveaux d'énergie des impuretés
de transition ont été calculés dans le cadre du modéle en premiers
voisins [19,20|. Dans un deuxiéme temps, ce modéle a été amélioré
en prenant en compte les interactions en seconds voisins oxygéne-
oxygéne d'une part et la modification du champ cristallin autour

de 1'impureté d'autre part.

Le calcul du spectre électronique du défaut est effectué a.

1'aide de la méthode des fonctions de Green décrite précédemment.

Le calcul utilise les propriétéds de symétrie du systéme
de fagon a réduire la taille des déterminants a considérer (voir

II. 2-2-b). Le tableau IV. 1 donne la décomposition en symétrie des

orbitales de 1'atome de métal et de ses premiers voisins oxygéne.
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Le point central est la détermination du potentiel de
perturbation V associé au défaut. Ce potentiel comporte une par-
tie diagonale sur le site de l'impureté et une partie non diago-
nale qui représente la modification des interactions avec les voi-

sins.

Pour la partie non diagonale, les interactions I'pdﬂ et

I'pdo entre l'impureté et les voisins oxygéne sont obtenues a

partir du calcul de Mattheiss [21] pour la série des oxydes de

transition de structure Nall. Pour prendre en compte la variation
de la distance entre premiers voisins d entre cette structure et
SrTio on utilise l'hypothése de Harrisson (1980) 22| d'une va-
"7/2 e Loar €t Tpae
éléments non diagonaux de perturbation

3!

riation en d Ceci revient a introduire des

Vpdo = -V3 (1° - I

Pour la partie diagonale de V sur le site de 1l'impureté,
nous avons considéré deux termes : le premier v, est indépendant
de l'orbitale d (m ou o) considérée et représente la perturbation
nue et son écrantage par les électrons de la matrice. La seconde
correspond a la modification du champ cristallin pour 1'impureté

elle est différente pour les orbitales m et les orbitales o. On a

donc
M Ti
Vhr: v1-+(A5g - Agg)
M Ti
Vi, = Vl -+ (Aeg - Aeg)

La partie relative au champ cristallin est évaluée suivant
le modéle proposé en III. 2-4. les paramétres I' et S' sont ob-
tenus la aussi a partir des calculs de Mattheiss pour les oxydes

des métaux de transition de structure NaCl, en supposant que les
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recouvrements S_ et So varient aussi en d—7/2. On obtient donc
une variation en d~7 qui permet d'obtenir les valeurs de AtZg
et Aeg dans la structure de SrTiO3. Les valeurs obtenues sont
présentées dans le tableau IV. 2.

Quant a Vv il est déterminé par une condition de charge

1 1
sur l'atome de transition

ol AZ est le changement de valence entre le titane et le métal

Doy s T ) .
considére, et ndl = 1.58 e pour le cristal parfait.

Ce type de condition de self-consistance correspond a un
écrantage total & trés courte distance de la perturbation. Pour
une impureté non neutre, -dont la population des niveaux est dif-
férente de AZ- cela revient a négliger l'interaction de Coulomb
écrantée a longue distance. Une estimation de la longueur d'édcran-
tage des électrons de valence par la méthode de Thomas-Fermi donne,
en effet, une valeur de 0.45 ; (le quart de la distance entre pre-
miers voisins). D'autre part, la constante diélectrique de SrTiO3

est tres élevée, (e, = 320 et ¢_ = 5) ceci justifie 1'hypothese

o
d'une forte localisation de la perturbation. Par ailleurs, les

résultats de notre calcul conduisent a des localisations de 1'ordre
de 0.9 des niveaux liés sur l'ensemble de l'atome de transition et

de ses premiers voisins oxygéne.

Dans notre premier travail [19,20|, nous avions également
considéré un potentiel V2 sur les atomes d'oxygéne premiers voisins
de 1l'impureté, déterminé par la condition de neutralité supplémen-
taire : n'y = n s c'est-a-dire que le nombre d'électrons situés sur

les six oxygénes reste le méme que dans le cristal parfait. Les

01'47— dans

résultats montrent que ces atomes sont presque saturés (
le cristal parfait) et qu'il faut des potentiels attractifs relati-
vement forts pour augmenter leur charge. En conséquence, il faut

également augmenter fortement Vl sur le site central. Ceci conduit

a des effets de charge sur le niveau trés importants. Toutefois,
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les atomes d'oxygéne sont fortement polarisables, ce qui n'est

pas pris en compte dans notre calcul. Nous ne tenons compte que

de la polarisation interatomique (transfert de charge entre atomes).
Pour tenir compte de la polarisation intraatomique sur les atomes
d'oxygéne, il faudrait introduire des orbitales correspondant aux
états excités de l'oxygéne. Ceci sort du cadre de notre modeéle de
liaisons fortes, ou l'on utilise une base minimale. La polarisation

correspond cependant a une part non négligeable de 1'écrantage.

Considérant alors que la condition de neutralité locale sur
l'impureté et ses premiers voisins était trop stricte, nous avons
préféré ne conserver que la condition de charge sur l'atome d'impu-
reté. Ce choix conduit également & un meilleur accord des spectres

optiques prévus par le calcul avec 1l'expérience.

La polarisation de spin est prise en compte de la maniere
la plus simple possible : au lieu d'un seul potentiel Vl, on in-
troduit deux potentiels VI et Vf respectivement pour les spins ma-
joritaires et minoritaires. Ces potentiels sont ensuite déterminés
en utilisant la condition de charge sur 1'impureté et la relation

supplémentaire suivante

t " T 4
v - Vv =& -
1 1 ’(nd nd)
oll ng et né sont les nombres d'électrons de spins majoritaires et

minoritaires. ¢ est une constante de Stoner, que nous choisissons
égale a 0.90 eV, ce qui correspond bien aux résultats obtenus pour
cette constante par Andersen et al [23]| dans les oxydes de type

NaCl & partir d'un calcul A.P.W.simplifié.
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IV. 2- €alcul des spectres optiques de transfert de charge

Nous avons €évalué 1l'intensité des bandes d'absorption
optique pour des transitions des états de la bande de valence vers

les niveaux localisés d'impureté, a partir de l'expression

2 " — —_—
P(hv) vy o 1<y APy >1%6 (B = By = hv)

ou ¢x,ra représente les différents états X de la bande de valence
dans la représentation [a du groupe ponctuel, et v la fonction 4!
onde de 1'état localisé. Les éléments de matrice sont non nuls
uniquement pour les symétries [a = Tiq % Ty (parité impaire). On
peut développer les fonctions d'onde wX,Fa sur les orbitales de sy-
métrie des différentes couches de voisins de 1l'impureté. Mais la
forte localisation de wL permet de se borner i%lterme prépondérant

= a

S premiers voisi : =
sur la couche des p ers voisins wX,Fh X ¢fhl

+ ...
Le calcul est conduit a partir de 1l'opérateur de moment P,

qui offre quelques avantages dansce cas d'une fonction d' onde dans

une approximation a plusieurs centres, comme l'a montré récemment

FEagles |24|, on obtient

2 [0l 2 N
plhv) v & <0 AP Top 1> ()r( N --hv)j
[al
Pliv)n s 1<y 1A Lo >1°n (B - h) hy
fol fal Mol
ol n (E) sont les densités d'états partielles de la bande de va-

fal
lence pour les premiers voisins de 1l'impureté pour les symétries

T, , T et T . Dans le cas d'une lumiére non polarisée
2u lumn luo

2 ~ V4 l
<y, | APyl ¢ el | peut étre remplace par-—3—A2 (|<¢LIPX|¢ral>12 +

kop Pylome > 12 + 1<9nIPzlom@1>1?)

y1, peut aussi étre développé en utilisant les orbitales de la base.
En ne retenant que le terme correspondant au site de 1'impureté,

nous avons yi, = aréy et
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P(hv) vz (I<¢ IP 19 >'2+'<¢L'Py'¢ >12

fol Tal ol

2 2 _
+ |<¢Llpzl¢ral>| )la | n (B -hv) hv

ol IaLI2 est la localisation de 1'édtat de 1'impureté sur les orbi-

. ‘ ~ 2 o
tales de 1l'impureté elle-méme, la_ |~ peut étre obtenu, commen

L l—al

a partir de notre calcul en fonctions de Green.

Les éléments matriciels a calculer sont du type

>
¢ [al dr

i

*
Iral = 2,

ou Qrdl est une des fonctions du tableau IV. 1-

) = 3 aFST Ym (F - R.)

fal im ]

= , , . . .
Rj est un site premier voisin de 1'impureté

j m . , )
et les a[il sont les coefficients donnés page suivante

On a
g_?@ral -1 any z_; b (F - Fp)
:"gm aggl gﬁj Y (F - ﬁj)
et I :—gm ath f«pz (%) %—éj 0 (2 - Fy) d?
=;§Tm'a|j—:l _S—TR”] S m (R)_J)
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Tw:s - eg 26,83
e tzg 13.84
T s €q 7.09
T1uﬂ - tgg 1.81
TZUr - eg 7.54
Teym tzg 5.88

Tableau IV. 3

Valeurs des carrés des éléments de matrice utilisés pour les

transitions optiques étudiées (valeurs relatives)
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On suppose que les intégrales de recouvrement sont pro-
portionnelles a l'intégrale de transfert, une approximation qui
[15|
posés p-d. On calcule alors les dérivées des recouvrements en fonc-
141

et leurs dérivées par rapport a la distance et on obtient les ré-

a été jugée satisfaisante par Mattheiss pour ce type de com-

tion des éléments de matrice a 2 centres de Slater et Koster

sultats sulvants

.
.

," 2 _ 2 | . d
\ <37 r |DZ| Z> = v2’d*§ (Ide)
Tue Indg - 1
fue. f Gx lp | D= -2 /3 pds pdn
~ -1 + 2\/3_1
\ 32 - vt p, | 2> = - bdo 7 pdr
T']UT ) | 7 d I[!dTT
[ <axp,l =g (Ipdﬂ) TR
/3 1 -21
2
; ( ol -y p, | 2 (X - ¥ p= - pdo pdm
u 2 2, _d ~ Ipdn
( ax p ]z (X - YO = p (Ipdﬂ) .

En utilisant les éléments de symétrie du groupe O+ il est

aisé de voir que ces éléments sont les seuls non nuls.

Dans le cas dufer, les valeurs estimées pour les carrés
des éléments matriciels pour les transitions & considérer sont don-
nées dans le tableau IV. 3- On peut remarquer que les transitions
(des

sur les premiers voisins), et que pour

jouant un rdle prépondérant proviennent de la symétrie T uo
orbitales de symétrie
chaque symétrie considérée la probabilité de transition vers un

état eq est plus forte que la probabilité de transition vers un

intervient puisque

état t2g . Seule la valeur du rapport Ipdo/i
nous ne calculons que les valeurs relatives
sitions optiques. Ce rapport varie peu pour

retés de transition, et nous avons conservé

pdn
des éléments de tran-
les différéntes impu-

les valeurs obtenues

pour le fer pour tous les éléments de la série. Nous n'avons pas
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E
R b [~
el g .
2 ...
: 44 44.
= _ l—‘-— 4 it
1  rcaced .
0 228
H +
Feo+ Fet* Fe3* Fe2* Fe''l FS
4H- 44
X«
Figure . IV. 1 - Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le .

fer, sans polarisation de spin, et avec polarisation de spin,
ainsi que les résultats du calcul X«
Les niveaux tzgsont indiqués par des traits pleins et les niveaux

eg par des pointillés.

état Vy n,.-n Et t2q to localisation {E i i
de (eV) d+ d+ (e%ﬁ popul. 2q N jteg poggl. eq localisation
charge sur Fe %ur 0 sur Fe gur 0
|
2 T 1
Fe* - .38 3.09( 6 0.75 | 0.03 0 |
. 3+
Fe M| - 4.7 43 0,02 3 {~oa oo | 1.8 2 050 | 0,37
m| -0.77 2.77) 0 0.85 | 0.06 0 |
4+ 1 ,
Fe Ml -3.9 | og 0.36] 3 0.55 | 0.35 | 2.08] o 0.60 } 0.31
m| -2.15 1.61 1 0.81 | 0.14 | 3.28 0
5+
Fe M| - 5.5 7 | 1.26] 0 0.43 | 0.44
mi - 3.1 0.87) 0 0.71 | 0.24 | 2.59] © 0.67 | 0.24
1 |

Tableau IV. 4 : Niveaux liés obtenus pour différents états de charge pour le fer,
avec la polarisation de spin. M et m représentent les édtats de spin
majoritaires et minoritaires.
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considéré seulement les transitions vers 1'état fondamental L mais
aussi vers les états excités L' de 1'état de charge final de
1'impureté. Nous avons utilisé la méthode de 1l'état de transition
de Slater pour calculer E et E; . Chaque transition a été pondérée
pour tenir compte du nombre d'états vides équivalents p; accessi-

bles & 1'électron.

IV. 3- Impureté de fer

IV. 3-1- Etats de charge et polarisationde spin

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie du fer

en substitution du titane dans SrTiO, sont présentés dans le tableau

IV. 4 et la figure IV. 1. Ces niveaui sont d'autant plus bas en
énergie que leur charge positive augmente. Le nombre d'états de
charge possibles (stables) pour une impureté est limité par le gap
il faut, en effet, que les niveaux partiellement occupés se trouvent
dans le gap. Seuls des niveaux complétement occupés peuvent se
trouver dans la bande de Qalence et des niveaux vides dans la ban-
de de conduction. Il s'agit alors, en fait, de résonances, le ni-
veau de l'impureté étant hybridé avec les états de la bande. Ces
résonances deviennent d'ailleurs difficiles a localiser en énergie,
si le mélange avec leg états de la bande est trop important (c'est
+

).

le cas pour t?g de Fe

Quatre états de charge sont possibles pour le fer, en
accord avec les résultats expérimentaux. Pour Fe5+, on obtient un
état de spin fort, alors que pour Fe2+, 1'état obtenu est de spin
nul (résultat cohérent avec l'absence d'observation d'un spectre
RPE). Les autres configurations pour ces états de charge conduisent
a des états partiellement occupés dans les bandes de valence ou de

conduction.

Pour Fe4+ et Fe3+, la situation est plus compliquée, car
les états de spin fort et de spin faible sont a priqrf'possibles.
Pour préciser 1'état stable, il faudrait,dans chaque cas,comparer
1'énergie totale de 1'état de spin élevé et de celui de spin faible.
Ce probléme est difficile a résoudre, mais il est possible d'évaluer

approximativement la différence de ces énergies totales par le
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249 L g L
4+
Fe M 3 0.36 0 2.08
m 1 1.61 0 3.25
3+
Fe M 3 0.02 2 1.64
m 0 2.77 0 -
4+
Fe M 3 0.04 2 | 166 |t m < e M—>stabilité de Feo 3 ok
29 g 29 2g
m 172 1.60 0 3.25
3+ . 3+ T )
Fe M 3 0.87 1 2.58 e M <t m—stabilité de Fe 3t 2e
g 2g 29 9
m 1 3.07 0
4+
Fe M 3 1 1.30
m 0 1.52 0
3+
Fe M 3 0 {v 3.40
m 2 2.95 0

Tableau IV. 5 :

Stabilité des états du fer




..60_

calcul de l'état de transition de Slater |7{ : on calcule les niveaux
d'énergie pour une occupation moyenne entre les configurations de spin
élevé et de spin faible, et on observe celui du niveau majoritaire eq
et du niveau minoritaire t2g qui a la plus basse énergie; ceci indi-
que si 1'état de spin élevé ou 1l'état de spin faible est 1'état d'éner-
gie la plus basse. On trouve ainsi que 1'état de spin faible est sta-
ble pour Fe4+ et 1'état de spin élevé stable pour Fe3+, comme on peut
le voir sur le tableau IV. 5. Ces résultats sont trés sensibles a la
valeur utilisée pour la constante de Stoner ¢. Si 1l'on prend¢ = 1.15
eV au lieu de 0.9 eV, l'état de spin élevé est 1'état de plus basse
énergie pour Fe4+. Par contre, si ¢ = 0.7 eV, on trouve que 1'état de
spin faible est celui de plus basse énergie pour Fe3+. Dans le cadre
de notre paramétrage, 1l n'y a donc qu'un domaine étroit de valeurs
possibles pour £, conduisant a une évaluation correcte de 1l'ordre des
niveaux d'énergie de Fe4+ et Fe3+. Ceci est un test des valeurs choi-

sies pour g .

Dans le cas d'un état de spin fort, on observe une satura-
tion de la charge des niveaux majoritaires : par suite la condition
de charge fixe le niveau des états minoritaires, et la polarisation

de spin fixe le niveau des états majoritaires.

Notons que Fe4+ n'est pas observé en RPE. La raison géné-
ralement invoquée est le couplage spin-orbite qui conduit a partir d'un
état ¢ =1 et s = 1 a un état j =0. Ceci implique que Fe4+ est dans
un état de spin faible ainsi que nous l'avons supposé dans la discus-

sion précédente.

Ces résultats peuvent étre comparés aux résultats X, obte-
nus par Michel-Calendini et Mliller |6]| (Figure IV. 1). Qualitativement,
les résultats obtenus avec les deux méthodes sont similaires. Le cal-
cul en liaisons fortes conduit a des effets de charge plus importants

et des polarisations de spin plus faibles que les résultats Xa.
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[ =4

Figure IV. 2 - Spectre d'absorption optique calculé pour Fe :
la courbe en trait plein représente le spectre total
obtenu par somme de la contribution de la transition
au niveau t (— —~— —) et celle de la transition

29
au niveau e_ (_.. ..__). Les fléches représentent la

position des maxima du spectre expérimental.
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3 E

. . + .
Figure IV. 3 - Spectre d'absorption optique calculé pour Fe4 . La courbe en trait

plein représente le spectre total obtenu par somme de la contri-

bution de la transition au niveau t

transition au niveau e

.—) et celle de la

(—.

(— — —). Les fléches représentent la

position des maxima du spectre expérimental.

aitt:i}: (eV) (eVv) 0c P;
V4)5+ 9 0 1 85 0 7’7 3
tgg It 2.20 .85 75
o5 t2 m 2.65 1.21 0.76 3
eqg M 5.4 1.30 G.44 2
AL teg m 1.38 2.25 0.85 2
‘ eq M 3.4% 2.36 .64 2
Tableau IV. 6 :

Etude des états de transition pour la caractérisation des transitions optiques.

Nous indiquons les états actifs, avec le potentiel

correspondant sur l'impureté Vi,

la valeur de l'énergie et la localisation de ces états ainsi que Pi, le nombre d'

états vides équivalents.
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et )

ABSORPTION COEFFICIENT

16 2.2 2.8 34
ENERGY (eV)

Figure IV. 4 - Spectres d'absorption optique expérimentaux
obtenus par BLAZEY et al. pour votet Fe2t,
Ces spectres se décomposent en un pic principal

et un pic secondaire a plus faible énergie.



~-pd-

IV. 3-2-Spectres optiques d'absorption par transfert

de charge
Les spectres d'absorption de ret et Fe ' ont été
calculés selon la méthode présentée précédemment. Les transitions
considérées, les valeurs de l'énergie et la localisation des
niveaux actifs, ainsi que les poids Pi des différentes transi-

tions sont donnés dans le tableau IV.6.

Les résultats sont montrés sur les figures IV. 2 et
IV.3 avec les spectres expérimentaux obtenus par BLAZEY et al
[25|. Pour Fe5+ le résultat du calcul prévoit la forme correcte
avec un pic principal et une structure a basse énergie correspondant
4 un pic secondaire. Cette structure a été observée expérimentale-
ment par Blazey et Miiller, (figure IV. 4) qui ont prouvé par compa-
raison avec le spectre du V5+ qu'elle est due a la bande de valence:
dans les états p non liants du gommet de la bande de valence, on
observe bien dans notre densité d'états calculée (voir figure

III. 8) deux maxima distants de 0.4 eV.

Cependant, l'ensemble de la courbe calculée est d'en-
viron 0.5 eV trop basse en énergie. Le pic trouvé a 2.8 ev dans
le calcul, qui est di & des électrons provenant d'un domaine
de plus basse énergie de la bande de valence tombe en fait dans
le domaine de 1'absorption intrinséque (~ 3.3 eV) et n'est pas
observé expérimentalement. Pour Fe4+ les résultats sont d'envi-
ron 0.3 eV trop haut en énergie et montrent aussi la méme structu-
re a4 basse énergie. La contribution des transitions de la bande
de valence vers les états eg et t2g est différente pour Fe5+ et
Fe4+. Ceci peut expliquer qu'expérimentalement la structure a basse
énergie n'apparait pas tout a fait a la méme distance en énergie
du pic principal pour Fe4+ et Fe5+, quoique le calcul ne soit pas

assez précis pour permettre de conclure.
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Figure IV. 5 - : Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le vanadium, sans
polarisation de spin, et avec polarisation de spin. Les niveaux trouvés dans
la bande de conduction ne sont pas représentés.
état Vq ~ Eto t to. localisation
de ) | "ot [0 2? J Eog | ©
charge € popul. fsury | sur 0 9 popul.
2+ i
- 0.
! M 3 152 3200 3| ouas ool 0
mo{+ 1.01 0 | 0
v M |- 0.57 . 2 I 0
n e 0,70 1.42 3.09 0 0.64 | 0.05 0
4+ |
v M |- 1.8 | 02 2.15 1 0.77 | C.15
m |- 0.88 ' 2.87 0 0.75 | 0.08
5+
v - 2.48 1.65 0 0.73 | 0.21 0
|
Tableau IV. 7 : Niveaux liés obtenus pour les différents états de charge

pour le vanadium, avec la polarisation de spin. M et m
représentent les états de spin majoritaires et minoritaires.
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D'aprés ce qui précéde, il semble que la méthode sures-
time 1l'effet de charge sur les positions des niveaux. La déter-
mination du potentiel V] a partir d'une condition de charge cons-
tante sur le fer est peut étre trop grossiere. Il est également pro-
bable que l'erreur sur la position des niveaux calculés (et donc
sur les transitions) est de plusieurs dixiémes d'eV, comme dans
les semi-conducteurs tétraédriques (Lannoo) |26|. Dans le cas
du Fe5+, on peut aussi envisager qu'une relaxation dynamique suivant
la direction (111) de l'atome de fer modifie un peu les positions

des niveaux (Miiller, communication privée).

IV. 4- Impureté de vanadium

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie de
+ + .
V5 R V4+, V3 et V2+ sont donnés dans le tableau IV. 7 et la
figure IV. 5.

+ 7, ¢ z + £
V2+ et V4 ont été observés par RPE. V4 presente

un effet Jahn-Teller (Kool et Glasbeck [27]). V3+ n'est pas obser-
vé par RPE., Ceci peut étre dil & une distorsion Jahn-Teller du

méme type que celle de vt

(t2g x Ey) conduisant a un état de spin
nul. Toutefois, celle-ci est en compétition avec la polarisation
de spin. On peut donc aussi avoir un état de spin 1 sans relaxa-
tion et 1l'absence de spectre RPE pourrait alors s'expliquer par
le couplage spin—orbite conduisant a un état de j = 0 (a partir
deg =1 et s =1).

- Pour V3+ et V2+ le niveau minoritaire t2g est aussi dans la
bande de conduction (résonance), mais il est difficile de lui
assigner une énergie précise , si bien que ces niveaux n'apparais-
sent pas dans la figure IV. 5, ni les deux niveaux eg gqui sont
situés a une énergie plus élevée. Pour V2+, le niveau majoritaire
se trouve juste au bas de la bande de conduction. On peut aussi
observer que l'effet de charge sur la position du niveau décroit

quand la charge positive décroit. Ceci est d a une délocali-
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sation du niveau t2g quand ce niveau se rapproche de la bande de

conductiong

a) On peut le comprendre simplement avec le modéle en premiers
voisins de Wolfram, dans lequel il y a une discontinuité de
densité d'états au bas de la bande de conduction dont l'origine
est lide au caractére bidimensionnel des bandes n (Wolfram [14])
Ceci correspond & une singularité logarithmique dans la partie
réelle de la fonction de Green conduisant a une instabilité

du bord de bande :

la plus petite perturbation attractive est suffisante pour faire
sortir un niveau de la bande. La localisation de ce niveau est
faible et tend vers zéro si la pertubation tend a s'annuler et sa

position en énergie tend vers le bord de bande.

b) Dans le modéle en seconds voisins un traitement analytique n'est
plus possible, mais il existe toujours une forte variation de la
densité d'états au bas de la bande de conduction.(Il y a une bande
plate entre [ et X, gue l'on observe aussi dans le calcul APW de
Mattheiss), On peut donc penser que la décroissance de la loca-

lisation du niveau 1lié t,., persiste, ce qui est en fait observé

dans nos résultats, quoiiie l'utilisation de la méthode de Gordon
limite la précision, quand le niveau s'approche du bord de la
bande de conduction. Pour préciser ce point, nous avons repris le
calcul de la self-consistance. en utilisant les résultats du modéle
analytique en premiers voisins (sans l'interaction Ippo)’ Nous
avons trouvé un niveau 1ié a 3.15 eV du sommet de la bande de
valence de localisation 0.41 (au lieu de 0.43 dans le modéle en

seconds voisinsdu tableau1v.?7 )
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Figure IV. 6 - : Spectre d'absorption optique calculé pour v3*, Les fléches représentent

la position des maxima du spectre expérimental.
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Ceci apparait consistant avec le résultat expérimental d'un
niveau peu profond a 80 meV du bord de bande de conduction
(Miller et al [271). A partir du couplage hyperfin de RPEet de
la valeur de g, la localisation sur vt a été estimée a seulement
60% de la valeur correspondante pour V2+ dans Mg@. La délocalisation
du niveau est donc observée, mais semble moins importante que dans
le calcul. (Toutefois la localisation du niveau n'est certainement
pas égale a 1 sur l'atome de transition méme dans Mg0 : une loca-
lisation de 0.8 a 0.9 pour vt dans MgO correspondrait a une loca-
lisation de 0.48 a 0.54 pour v2* dans SrTiO3 en meilleur accord
avec le calcul). Cette délocalisation est différente de la délo-
calisation "covalente" des niveaux t2g proches de la bande de
valence que 1l'on observe pour les états de charge les plus positifs

de certaines impuretés (voir la discussion dans le cas du cobalt).

La fonction d'onde électronique ne se localise pas plus
sur les ligands oxygéne, mais s'étend sur les atomes de titane
dans le cristal. On peut souligner le fait que ce niveau peu
profond dans notre calcul n'est pas un niveau hydrogenoide 1ié par
une interaction de Coulomb a longue distance, mais est plutdt
relié a la forme particuliére du bas de la bande de conduction

dans SrTiO3.

- Pour V4+, les niveaux eg ne sont pas des niveaux liés réels,

mais seulement des .résonances ,puisqu'ils se trouvent dans la

bande de conduction. Mais on peut les identifier clairement, puis-
que cette partie de la bande de conduction est de type w et que le
couplage avec le niveau egq localisé est faible. D'autre part,il
existe un effet Jahn-Teller qui n'a pas été pris en compte dans
notre calcul et qui peut abaisser un peu la valeur calculée pour

1'énergie du niveau lié. (Kool et Glassbeck [28]).

5 + . ’
- Pour V° , le spectre d'absorption calculé est présenté & la Fi-
gure IV. 6 et les éléments caractéristiques du calcul donnés dans
le Tableau 1IV.6
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Figure IV. 7 - : Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le chrome avec
polarisation de spin. Les niveaux t2g sont indiqués par des traits pleins
et les niveaux eg par des pointillés.
état de Vi (eV)  |ngy - ng tag  |t2g ) eq localisati
n E 2 2q Jocalisation E e g 'ocatisation
charge t2g(ev) ?J%u1, ;tr Cr sur 0 i pdpul. [ sur cr | sur 0
N i
er¥lm| - 1.0 2.57 |3 lo.83 | o0.08
2.86
m |+ 1.50
crd* M- 3.00 1.06 (2 [0.71 0.24 | 3.31 0 |0.68 | 0.21
2.1
m |~ 1.10 2.57 |0 0.83 0.08
+
cr>t M |- 5lss 0.72 |1 |o.e2 | 0.31 | 3.04] 0o [o0.65 | 0.24
1.25
m |- 2.42 1.51 0 0.76 0.19

Tableau IV. 9 : Etats l1iés obtenus pour différents états de charge pour le

chrome, avec la polarisation de spin. M et m représentent

les états de spin majoritaires et minoritaires
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Figure IV. 8 - : Spectre d'absorption optique calculé pour Cr4+. La fléche représente

la position du maximum du spectre expérimental.
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Les résultats sont en bon accord avec l'expérience. Le
maximum principal est trouvé a la bonne énergie. Comme pour le fer,
la structure a plus basse énergie refléte une structure dans les

états p non liants du sommet de la bande de valence.

IV. 5- Impureté de Chrome

Les résultats pour les niveaux d'énergie stables de Cr3t
cr4t et Cr5* sont donnés dans le tableau IV. 9 et la figure 1IV. 7.

LA aussi, on ne peuple gue des niveaux t2g majoritaires.

+ . . .
Comme V4 , pour Cr5+ l'existence d'une interaction
Jahn-Teller (de Jong et Glassbeek [29]) devrait étre prise en

compte dans un calcul complet des niveaux d'énergie.

crtt n'est pas observé en RPE : ce cas est similaire
a celui de V3+. Le spectre d'absorbtion optique de Cr4+ est
présenté a la figure IV. 8 : il présente un maximum & 2.35 eV,
proche du résultat expdrimental du i Faughnan [1] et un épaule-

ment aux basses énergies.

3+ . ’ ’ .
Cr est, lui, observé expérimentalement en RPE. On
remarque egalement que la localisation des niveaux peuplés diminue
sur le site central et augmente sur les premiers voisins quand

on se rapproche de la bande de valence.

IV. 6- Impureté de manganése

c . ‘ . 2+
Les résultats pour les niveaux d'énergie de Mn? '

Mn3+ et Mn4+ sont donnés dans le tableau IV. 10 et la figure

. . 4+
IV. 9. Contrairement aux autres cas, nous avons pris pour Mn

Mn
ng = 5.23 (au lieu de nQ“ = 4.58 que donnerait la relation
ngn - ngl = 3). En effet, cette derniere condition conduirait dans

le cas du Mn2t 3 des états occupés eg dans la bande de conduction.
I1 est possible gue pour le manganése, une configuration proche
de d% - 1 soit plus favorable que la configuration dR ~— 2, contrai-

rement 3 ce qui se passe pour les éléments de début et de fin de
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Figure IV. 9 - : Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le manganése, avec

polarisation de spin.” Les niveaux tzg sont indiqués par des traits pleins et

les niveaux eg par des pointillés.

état de vy (ev) Ngs - Ny Et, . o1 |t2g tag Tocalisation eg localisation
gharge 2g(ev) popul.! o M sur 0 Eeg ;gpul sur Cr sur 0
T I P 1.28 | 3 [0.76 |0.19 | 3.28| 2] o0.70 0.19
4.58
m | +1.49 ~3.40 | 0
Mt oMl Z 530 0.77 | 3 |0.67 [0.27 | 2.80] 0] 0.67 | 0.24
1.98
m| - 1.50 2.17 | 1 |o0.84 |0.10
Mn?t M |- 5.20 - 3 1.66| 0] 0.50 0.39
2.70
m | -2.75 1.16 | 0 [0.75 |0.21 | 3.18] o] 0.70 | 0.20

Tableau IV. 10 : Niveaux liés obtenus pour différents états de charge pour
le manganése, avec la polarisation de spin. M et m repré-
sentent les états de spin majoritaires et mincritaires.
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Figure IV. 10 - : Spectre d'absorption optique calculé pour Mn4+: la courbe en trait plein
représente le spectre total obtenu par somme de la contribution de la
transition au niveau tzg (- - -) et celle de la transition au niveau eq
(- + -+ -). la fléche représente la position du maximum du spectre expé-

rimental.
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série. Pour Mn4t, le niveau majoritaire t,  se trouve dans la
5+) Mn3+ N

4+ . . . . .
Fe” ), ceci implique qu'il se trouve dans un état de spin faible

2+ p . . .
(s = 1). Mn est observé dans une configuration de haut spin

bande de valence (voir Fe n'est pas observé en RPE (comme

(s = 5/2), due au croisement du niveau t2g minoritaire et du niveau
eqg majoritaire. (Servay et al |30|). Le spectre optique de trans-
fert de charge de Mn4*est présenté a la figure 1IV. 10, il posséde
un maximum a 2.4 eV, proche du spectre expérimental (Blazey |311),
obtenu & partir des deux contributions du niveau minoritaire tog
et du niveau majoritaire eq- Toutefpis, des calculs récents a partir
de la méthode X. (Moretti et Michel—Calendini, a parailtre) attri-
buent cetté bande 3 la transition interne 4A2—->4T2 de Mn4+.L'aspect
général de la bande d'absorption a 2.4 eV qui est assez étalée
correspondrait plutdt a un transfert de charge qu'a des transitions
internes (dipolaires interdites). Celles-ci devraient donner

des pics assez étroits et d'amplitude faible. L'interprétation

en transfert de charge correspond a celle que suggere BLAZEY [311.

IV. 7- Impureté de cobalt

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie de
Co2+, Cco3t, co4t et Codt sont donnés dans le tableau IV. 1l et
la figure IV.11 . Ils se trouvent dans des configurations de
faible spin. Co3% (3d%) est méme dans un état diamagnétique
(comme Fe2+). Ces résultats peuvent &tre comparés a ceux de
Michel-Calendini et Moretti |32| pour Co3* et Co2%t, calculés par
un modéle X.. Les résultats sont similaires : la méthode X. conduit
a des effets de polarisation de spin plus faibles et & un niveau
eg majoritaire partiellement occupé situé trop haut en énergie.
Dans notre calcul, la localisation moyenne sur cod+ est 0.66 sur
le métal et 0.27 sur les oxygénes, ce que l'on peut comparer a
l'estimation expérimentale (0.64 et 0.3 respectivement, Blazey

Miller [331)
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Figure IV. 11 - Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le cobalt, avec
polarisation de spin. [Les niveaux t2g sont indiqués par des traits pleins et

les niveaux eg par des pointillés.

L2g tocalisation eg localisation
v ndf - nd} Eth sr Cdosur o Eeg |sur| Co sur O
co®t I m | - 1.70 1.90 | 3| 0.85{0.11 |3.32)] 1| 0.74 0.16
1.63
m | -0.17 3.19 | 3| 0.66| 0.02 0
codt -1.15 2.37 | 6] 0.87] 0.08 0
ot M | - 360 0.47 | 3| 0.60] 0.31 ] 2.00| ofo0.61 |V 0.30
0.90
-2.79 1.02 0.75 1 0.20 | 2.53| 0] 0.68 0.23
cot - 5.00 -0.14 0.201] 0.37 1.24 0} 0.46 0.42
1.54
- 3.60 0.47 0.6010.31 | 2.01| 0] 0.61 0.30

Niveaux liés obtenus pour différents états de charge pour
le cobalt, avec la polarisation de spln.’M et m'représerv
tent les états de spin majoritaires et minoritaires.

Tableau IV. 11
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Figure IV.

12

Spectre d'absorption optique calculé pour Co4+: la courbe en trait plein
représente le spectre total obtenu par somme de la contribution de la
transition au niveau tzg (- «+ - + ~) et celle de la transition au niveau
eg (- - -).

En insert, les spectres expérimentaux obtenus par Blazey et Milller sont
présentés :

A : échantillon sans traitement

B : oxydé 3 1 400°C et rapidement refroidi

C : réduit & 1 000°C et rapidement refroidi.
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Le spectre d'absorption optique théorique de Co4t est
donné & la figure 1IV.12 . Un maximum est obtenu vers 2.5 eV,
rapidement estompé & plus haute énergie par le pic de transition
vers le niveau eg majoritaire. Expérimentalement ,ce maximum est
observé & 2.53 eV (Blazey et Miiller [33]) et attribué a la tran-
sition vers le niveau*:t2 minoritaire, ce que nous obtenons
aussi. L'accord est donc satisfaisant. Comme dans le chrome, le
processus photochromique est celui que décrit Faughnan : l'irra-
diation UV créé cott a partir de C03+, ensuite le transfert de
charge entre la bande de valence et les niveaux localisés de Co4+

donne les bandes d'absorption photochromique .

IV. 8 Impureté de nickel

p . . . 2+
Les résultats pour les niveaux d'énergie de N12 ’

Ni3+ et Ni4+ sont donnés dans le tableau IV. 12 et la figure

IV. 13. Comme Co3+, Ni4+ est diamagnétique. Les niveaux tZg

sont ici toujours remplis et les différents états de charge s'ob-
tiennent en peuplant le niveau eqg majoritaire. Ni2+ et Ni3+ sont
observés en RPE (Rubins,Low |34{). Koidl et al {35! ont obser-

vé des spectres optiques par transfert de charge entre Ni3+

(donneur) et la bande de conduction.

IV. 9 Etude générale de la localisation

Comme on l'a déja noté pour le y2t et pour les états de
charge du chrome, il y a une variation de la localisation du
niveau sur 1l'impureté en fonction de sa position dans le gap.

Cecl se voit clairemen; dans le cas des états diamagnétiques

du fer, du cobalt et du nickel (avec 6 électrons sur le niveau
tZg)' Pour le cas du Fe2+ le niveau est trés proche de la bande

de conduction et cette délocalisation est analogue a celle dis-
cutée dans le cas de V2+. Dans le cas du Co3+, le niveau est dans
la partie haute du gap et trés localisé sur 1l'impureté de transi-

. .4+ .
tion. Dans le cas de Nl4 ; le niveau se rapproche de la bande
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Figure IV. 13 - : Positions des niveaux liés obtenus dans notre calcul pour le nickel avec

’
polarisation de spin. Les niveaux t2g sont indiqués par des traits pleins et

les niveaux eg par des pointillés.

dtats d
ats de . £, . tag localisation € eg e, localisation
charge vy (ev) Nd+=Nd¢ 2geV)| 3801 | sur N sur o | 9 popul. | sur Cr | sur 0
Ni2+ M -2.40 1.28 3 0.80 0.16 2.58 2 0.71 0.21
2.31
m -0.30 3.05 3 0.71 0.02 - 0
Ni3+ M -2.25 1.40 3 0.81 0.15 2,68 1 0.72 0.20
0.86
m -1.48 2.05 3 0.86 0.09 3.26 0
nitt -3.68 0.37 |6 [0.58 |0.32 | 1.74| 0
Tableau IV. 12 : Niveaux liés obtenus pour différents états de charge pour

le nickel, avec la polarisation de spin. M et m représen-
tent les états de spin majoritaire et minoritaire.
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de valence et la localisation diminue sur 1'impureté de transi-
tion et augmente sur les oxygénes premiers voisins. Ceci pcut se
comprendre simplement a partir de notre calcul ; l'introduc-

tion de 1'impureté de transition peut se décomposer en un proces-
sus en deux étapes : d'abord on enléve un atome de titane, ensuite
on le remplace par l'impureté. Quand la lacune de titane est créée,
la densité d'états partielle sur les orbitales d'oxygéne de symétrie
T2gmontre un grand pic a une énergie n~ -1.0 eV (correspondant

aux orbitales pendantes.) Quand 1l'ion d'impureté est introduit,

il se couple fortement avec ces états conduisant & un état liant
(dans la bande de valence) et un état antiliant dans le gap,

qui est le niveau d4'impureté observé'qu

Quand Vi est faible, 1'élément diagonal sur 1'état
d'impureté est plus grand que -1.0 eV et 1'état antiliant est
surtout de type métallique. Quand V] devient plus attractif, 1'é-
lément diagonal sur le métal est abaissé jusqu'a ce qu'il devien-
ne plus petit que -1.0 eV. L'état antiliant correspondant devient
plus localisé sur les ligands que sur l'atome central. Cette
délocalisation sur l'impureté en faveur des ligands a été obser-

4+
vée pour Co , comme nous l'avons vu plus haut.
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V. DEFAUTS ASSOCIES
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V. 1- Introduction

Dans ce chapitre, nous montrons que la méthode présen-—
tée au chapitre II et utilisée pour des.défauts isolés au chapi-
tre III peut étre appliquée a des défauts plus complexes
les associations métal de transition - lacune d'oxygéne,qui ont
été souvent observées par RPE dans le titanate de strontium. Ces
défauts ont des spectres caractéristiques de symétrie axiale et
certains d'entre eux donnent lieu a des transitions optiques
(Mliller et al.) Le mécanisme souvent invoqué pour expliquer la
formation de ces paires est la compensation de charge, étant don-
né que la valence des impuretdés de transition est fréquemment in-
férieure A celle du pidt qu'elles remplacent. Notons également
la présence de Fel4™ - Vo et Co%4* - Vo ol le fer et le titane ont
la méme valence que Ti4t . Nous reviendrons sur ce probléme par

la suite.

Dans le paragraphe suivant nous étudions la lacune d'oxy-
géne isolée. Les conclusions de cette étude sont ensuite utilisées
pour traiter le cas des défauts associés, présenté dans le §3, qui
contient également le calcul des éléments de matrice pour les tran-
sitions optiques correspondant a ces associations. Dans la suite
du chapitre nous présentons les résultats pour les valeurs des ni-
veaux d'énergie et les spectres optiques pour les différents dé-
fauts associés métal de transition - lacune d'oxygéne que nous
avons étudiés. Enfin nous présentons une estimation de 1'énergie
de liaison a courte distance pour la paire atome de métal de tran-

sition - lacune d'oxygéne.

V. 2- Lacune d'oxygeéne

Comme nous l'avons indiqué dans la référence (36|, si on
enléve un atome d'oxygene dans le cristal, on ne trouve pas de ni-
veaux d'énergie localisés dans le gap, mais seulement des réso-
nances dans la bande de conduction. Ce processus néglige l'effet
de charge de la lacune sur son environnement. Pour en tenir comp-

te, il faut effectuer un calcul selfconsistant de 1'écrantage de
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E A {B B. E B A B
W 2u lu 2g g 29 lg 2u
My =xy A A
yz
Xz A A
3z2-r2 A A
xz—y2 A A
Mo xy -A A
\'47
XZ -A A
3z2-r? -A A
x2—y2 A -A
)

Tableau V.1 Décomposition des orbitales atomiques en orbitales de

symétrie sur les premiers voisins titane de la lacune
d'oxygéne, ou A = 1/ 2.

|
| orbitale modification valeur
de champ cristallin
Xy 0 0
yz *Atzg/4 -0.125
ZX ~htog/4 -0.125
3z2-r2 ~Aeg/3 -0.90
x2 - y? 0 0

Tableau V.2 Modification de l'effet de champ cristallin d4 a la

lacune sur les orbitales des atomes de titane premiers
voisins par rapport au titane dans le cristal parfait.
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cette charge due & la lacune par les électrons des atomes voisins.
Cet écrantage est plus difficile & introduire dans notre modele
que pour le cas des ions de transition, étant donné 1l'environne-
ment complexe de la lacune (2 premiers voisins titane seulement,

8 atomes d'oxygéne et 4 atomes de strontium seconds voisins).

Nous avons fait le calcul pour deux écrantages différents
Un premier calcul,qui considére seulement les deux premiers voi-
sins titane, un second calcul,qui tient compte en plus des huit

voisins oxygeéne.

Dans le premier cas, nous calculons le potentiel néces-

saire Vy sur les atomes de titane pour obtenir la neutralité lo-
cale pour les trois états de charge de la lacune (lacune neutre,
une ou deux fois ionisée). Cette condition s'écrit 2 Ang = 1.47

ol 2 Ang est la variation de charge sur les deux titanes§voisins

de la lacune, et 1.47 la charge positive correspondant a la lacu-
ne d'oxygéne (puisque l'oxygéne porte une charge négative de -1.47 e
dans le cristal parfait). Ce calcul est mené a partir des orbita-
les de symétrie données dans le tableau V.l. Nous avons tenu comp-
te de la modification de 1l'effet du champ cristallin 4G a la lacu-
ne pour les deux titanes voisins. (tableau V.2). Ce calcul est ef-
fectué a partir des formules données en III.2.4. Ces modifications
des termes de champ cristallin sont des fractions simples de ceux
du cristal parfait que nous avons choisi Atzg = 0,5 et peg = 2,76V
de fagon que A eg— Atzg = Eqg~ Bar = 2.2 eV conformément au para-

métrage du cristal parfait).

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau V.3 et
la figure V.1l. On observe des niveaux localisés dans le gap (au
voisinage de la bande de conduction). L'énergie de ces niveaux dé-
croit avec leur occupation. Les niveaux occupés possedent la symé-
trie Ey. Nous avons aussi donné dans ce tableau la position des ni-
veaux localisés Eé gqui sont légérement plus hauts en énergie, et
les résonances Alg qui apparaissent clairement dans la partie =
de la bande de conduction, mais pas les résonnances B l(difficiles

a discerner dans le domaine d'énergie o).
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21 —
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a) b) c)
Figure V. 1 - : Positions des niveaux liés calculés pour la lacune d'oxygéne, dans ses trois

états de charge possibles :

a) avec neutralité locale sur les atomes de titane premiers voisins.

b) avec neutralité locale sur les atomes de titane premiers voisins et les
atomes d'oxygéne deuxiéme voisins.

c) comparaison avec les résultats du calcul X«
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3 ftric by
charge pop- V2 gy b%?ﬁeéti L'1ev localisation
0 2e” - 0.48 By 3.16 0.66
Ey 3.17 0.46
Mg 4.93 0.62
+1 le™ ~-0.82 E, 2.88 0.74
By 2.96 0.63
Mg 4.70 0.66
+2 0 -1.52 B, 2.38 0.75
Fy 2.48 0.72
Pig 4.23 0.68
Tabl. V.3 : niveaux de la lacune d'oxygéne, avec neutralité locale sur les
premiers voisins titane.
charge pop v \ Symétrie E localisation
9 2 ev 3 ev niveaux leVv
0 2e - 0.49 | - 0.30 E, 3.13 0.69
Eg 3.16 6.48
A 4.92 6.63
lg
+1 le” -1.20 -0.85 B 2.61 0.77
Eé 2.70 0.70
: 4.45 0.65
19
+2 0 -2.0 ~1.41 }E:.Ul 1.89 0.78
Eg 2.02 0.78
: 3.82 0.59
lg

Tabl. V.4 : niveaux de la lacune d'oxygéne, avec neutralité locale sur les

premiers voisins titane et les deuxiémes voisins oxygéne.
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Cette condition d'écrantage total par les atomes de ti-
tane nous apparaissant trop restrictive, nous avons effectué un

second calcul ol les huit seconds voisins oxygéne de la lacune par-

ticipent a l1'écrantage. I1 faut alors introduire un potentiel de
perturbation V3 sur ces atomes que nous prenons égal a V2/v7
ce choix correspond a une décroissance coulombienne du potentiel
et permet de ne conserver qu'un seul paramétre.
Vy est déterminé par la condition d'écrantage
2 Ang + 8 Ang = 1,47
ol le deuxiéme terme correspond aux 8 atomes d'oxygéne seconds voi-

sins.

Les résultats sont donnés dans le tableau V.4 et la figure
v.1l. On remarque dans ce cas que les niveaux localisés se situent
a des énergies un peu plus basses que dans le premier cas. Ceci
est dil au fait que les atomes d'oxygéne sont presgue saturés et
gu'il faut un potentiel élevé pour y attirer des charges supplé-
mentaires. On peut faire la méme remarque que dans le chapitre pré-
cédent (IV - 2) : Ce modeéle néglige la polarisation intra-atomique
de 1l'oxygéne, ce qui n'est probablement pas justifié. De plus, le
rB8le des quatre ions strontium voisins de la lacune dans 1'écran-

tage est totalement ignoré.

Pour étudier l'effet de la relaxation des atomes de titane
sur les niveaux liés de la lacune, nous avons un élément expéri-
mental indirect : A partir de résultats dfRPE , Siegel et Miiller
1371 ont déduit un modéle de la structure des défauts composés :
métal de transition - lacune d'oxygene. Ils en concluent que pe3t
et Mn2+ se déplacent de 0.2 % vers la lacune voisine (10% de la
distance entre premiers voisins dans le cristal parfait). On trou-
vera dans la référence |36| une étude approchée de 1'influence
de la relaxation dans des cas ou les atomes de titane se déplacent
vers la lacune, ou bien s'en éloignent, pour le niveau 1ié de la
lacune une fois ionisée. Ici,nous calculons les niveaux 1iés pour
les trois états de charge de la lacune, dans le cas ol chaque ti-
tane se déplace de 10% de la distance interatomigque vers la lacune.
Pour prendre en compte la relaxation dans le calcul, il faut faire

intervenir les modifications des interactions Ipgy; et Ipgy avec la
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Figure V. 2 : Positions des niveaux liés calculés pour la lacune d'oxygéne dans ses trois
états de charge possibles, avec neutralité locale sur les atomes de titane
premiers voisins
a) sans relaxation
b) avec relaxation de 10 % des atomes de titane 1'un vers 1'autre.

charge pop Y ev ﬁ{ﬁggﬁie Ejev localisation
0 2e” - 0.48 Eu 3.07 0.77
Eg 3.20 0.56
4.63 0.71
lg
+1 le” ~ 0.82 E 2.80 0.77
u
2.90 0.63
A 4.36 . 0.70
1g
+2 0 - 1.52 E 2.25 Q.77
B 2.46 0.77
3.82 .7
1g 8 0.70

Tableau V.5 : Niveaux de la lacune d'oxygéne pour une relaxation de 10% vers

la lacune des atomes de titane.
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Conductivité électrique & 1'équilibre de titanate de
strontium non dopé en fonction de la pression
partielle d'oxygéne Poj pour des températures de 800°
a 1 000°C (tous les 50°C).

On peut décrire la création de la lacune deux fois
ionisée par la réaction :

Ooz:?% 0, *+ vo T 4 2e

la concentration de lacune [Vo++] obéit a une loi
d'action de masse :

[Vo++] n? = K, Po;§

ol n est le nombre de porteurs.

Si Po. est trés faible n=2 Vo'’

2
d'ol n o= (2 Kn)l/3 po7 /6

Si Po, est plus important [Vo++] est indépe%dante
de n d'od n = P02—1/4.
Ces pentes sont bien observées dans les domaines

considérés.
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distance. Nous avons supposé que ces interactions varient en a-7/2,
comme dans le paragraphe IvV.2. D'autre part,nous introduisons des

interactions entre les deux atomes de titane voisins de la lacune,

puisqu'il vy a une interaction directe entre les orbitales d du fait
de la présence de la lacune. Ces interactions d ~ d entre les deux
atomes voisins de la lacune sont obtenues a partir des interactions
Ti - Ti dans TiO (Mattheiss |21]). La différence des distances en-

tre SrTiO3 et TiO est prise en compte a l'aide de la loi en a->s

(Harrison [22}). On obtient les wvaleurs suivantes :
I = -0.192
ddg
I = 0.099
ddm
i = -0. 4
ads 0.016 (sans déplacement)

Les résultats sont donnés dans le tableau V.5 et la fi-
gure V,2, en prenant pour le potentiel V2 les mémes valeurs que
dans le premier cas étudié (self-consistance seulement sur les ions
titane). L'influence de la relaxation est de diminuer 1'énergie
des niveaux, mais cette variation reste faible - de l'ordre de 0.1

eV pour les niveaux occupés qui nous intéressent.

En conclusion, on peut souligner le fait gque la lacune

d'oxygéne se comporte comme un défaut ionique : c'est seulement par
l'effet de charge - pris en compte par le potentiel Vo (et V3) -
qu'il existe des niveaux localisés dans le gap. On remarque que les

niveaux restent assez proches du bord de la bande de conduction.

Comparaison aux résultats expérimentaux : Peu de résultats expéri-

mentaux bien établis sont disponibles pour ce défaut

1) A partir de mesures du nombre de porteurs (effet Hall)
en fonction de la pression partielle d'oxygéne dans des échantil—
lons réduits, Yamada et Miller [38] n'observent gque des lacunes
deux fois ionisées dans le titanate de strontium, méme A basse tem-
pérature (77 K). Smyth |39| indique également la prépondérance de
la formation de lacunes deux fois ionisées (voir aussi figure V.3)
(de 800 a 1000°C) par réduction.Il cite Hageman qui propose les
valeurs de 0.05 et 0.20eV au dessous de la bande de conduction
pour les énergies de premiere et deuxiéme ionisation de la lacune

S

d'oxygéne dans BaTi03. Ces énergiescorrespondent 3 l'état inter-
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médiaire de Slater pour la transition considérée, ce qui permet
d'estimer 1l'énergie du niveau de la lacune deux fois ionisée a
environ 0.4 éV-de la bande de conduction. La situation des lacunes
d'oxygéne dans SrTiOj3 est probablement similaire. Ces remarques
conduisent & penser qgue les résultats de notre calcul donnent des

énergies trop basses pour les niveaux des lacunes ionisées.

2) Dans des composés fortement réduits Lee et al |40] ob-
servent deux pics d'absorption optique a 0.25 eV et 1.7 eV dont 1'in-
tensité croit constamment avec le degré de réduction de 1'échantillon.
Ces deux pics peuvent étre associés a la formation de lacunes. Le pre-
mier pourrait étre attribué & une transition entre les niveaux loca-
lisés de symétrie Eu et Eg ou a une transition entre les niveaux
peuplés peu profonds de la lacune et le bas de la bande de conduction.
Le second pic pourra étre attribué a des transitions vers les niveaux
excités de la lacune (par exemple le niveau Alg)'

3) On n'observe pas de spectre en RPE pour la lacune une
fois ionisée, en dépit de nombreux efforts (KA Miller, communication
privée). La lacune une fois ionisée serait donc instable. Deux cas
sont possibles: Le niveau correspondant tombe dans la bande de conduc-
tion (surécrantage) ou bien la lacune V§ est instable vis-a-vis de la

formation d'autres défauts.

Plusieurs défauts peuvent étre candidats :

1) la lacune deux fois ionisée ; la lacune Vo' serait
alors un centre & "U négatif", comme la lacune V' de silicium par

exemple,

2) des défauts associés tels que lacune d'oxygéne - métal
de transition, comme nous le verrons dans le paragraphe suivant ;
toutefois pour des échantillons trés réduits, il devrait subsister

des lacunes isolées.

3) des défauts complexes de lacunes d'oxygéne semblables
aux plans de cisaillements bien connus dans des composés similaires
observés des que l'on a une sous-stoechiométrie par défaut d'oxy-
géne (WO3, TiOp,Iguchi |41]). Cependant ces plans de cisaillement
n'ont jamais été signalés dans le titanate de strontium. D'autre
part, la position du strontium dans des défauts de ce type n'est

pas claire.
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4) la formation de polarons, par couplage d'orbitales tjg
avec des modes de phonons (W03, Schirmer et Salje [42])

De cette discussion, on peut encore conclure que le ni-
veau occupé par un é&lectron de la lacune VO+ est probablement trés

proche du bas de la bande de conduction.

Comparaison avec les résultats de calculs antérieurs

I1 existe deux calculs pour la lacune d'oxygéne a partir de
la méthode X,
Tsukada et al [43| ont obtenu de cette fagon un niveau a; profond
pour la lacune neutre. Dans leur calcul, ce niveau 1lié est dQ a
une orbitale d3z2 _ 2 en interaction avec un état dp, du titane
par l'intermédiaire du champ électrique di a la lacune. Par contre,
dans notre calcul,ce sont toujours des états m qui descendent d'a-
bord dans le gap a cause de l'instabilité du bord de bande de
conduction. Mais il est probable que le trés petit amas Tiy071q
de Tsukada et al ne permet pas une bonne description des états
excités 4s - 4p en termes d'orbitales moléculaires 4py. De toutes
fagons, un état de la lacune neutre aussi profond dans le gap n'est
pas compatible avec les résultats expérimentaux de Yamada et Miller

et de Smyth.

Par ailleurs on peut remarquer que les résultats de
Michel - Calendini et al. |44|obtenus par la méme méthode X, sont
beaucoup plus proches des ndtres : ils sont représentés sur la fi-
gure V.1 ol 1l'on observe gque les positions de niveaux localisés
trouvés par les deux méthodes sont vraiment similaires. Notons que,
dans ce calcul, le niveau a; profond analogue a celui trouvé par
Tsukada et al n'a pas été pris en compte car il a été jugé non

physique (Michel - Calendini et Moretti, communication privée).

En conclusion, il semble que notre modéle (méme le mo-
déle en premiers voisins) donne des niveaux trop bas dans le gap
pour la lacune une fois et deux fois ionisée ; la méthode employée
pour calculer l'écrantage surestime le potentiel Vy sur les atomes
de titane voisins de la lacune. Aussi, dans 1l'étude des défauts as-
sociés, avons-nous préféré ignorer V) en considérant que 1'écranta-
ge de la charge de la lacune ne provient pas pour l'essentiel des

deux atomes de titane voisins, ce gui correspond, pour la lacune
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Tableau V. 6 - Décomposition partielle des orbitales atomiques en

orbitales de symétrie dans le cas d'une lacune d'oxy-

géne centrale entourée d'un atome de titane et d'un

atome de métal de transition, considéré avec ses cing

voisins oxygéne.

A=1/2 B = V2/2
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isolée, a des niveaux situés immédiatement au dessous de la bande

de conduction, quelque soit 1l'état de charge.

V. 3~ Etude des défauts associés.

La symétrie du défaut associé impureté de transition -
lacune d'oxygéne en premier voisin est une symétrie axiale de ty-
pe C4V . La décomposition en orbitales de symétrie pour 1'impureté,
ses cing voisins oxygéne et l'atome de titane premier voisin de la

lacune est donnée dans le tableau V.6.

Comme dans le paragraphe IV.l, il faut déterminer le po-
tentiel de perturbation V associé au défaut. La partie non diagona-
le de ce potentiel (modification des interactions entre le métal
de transition et ses voisins oxygéne par rapport au cristal parfait)
est calculée comme pour 1'impureté isolée (IV.1l). Pour la partie
diagonale de V sur le site du métal de transition, nous considérons

deux termes, comme pour 1'impureté isolée
/7

1) le terme V; est indépendant de 1l'orbitale d; il est

déterminé par la méme condition de charge que pour 1'impureté iso-

Ceci revient a négliger la contribution de 1'écrantage
de la lacune sur la charge de cet atome, comme on vient de le dis-

cuter au § précédent.

2) Le second terme, qui correspond a la différence entre le

champ cristallin de 1'impureté et celui du titane, est modifié par

la présence de la lacune. A partir des valeurs de Atgg - Atg; et
ne™ — 4 eT1 Gonnées dans le § IV.l, on peut déterminer les valeurs

des termes de champ cristallin pour 1l'impureté dans la nouvelle sy-
métrie (tableau V. 7). Il faut ajouter a ce terme celui qui est dl
a la lacune pour les orbitales du métal de transition et du titane
qui pointent vers elle (e et a;) puisque ces atomes ont un voisin

oxygéne de moins.
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Symétrie Orbitale Cristai?igpimpureté Cogzziggtion
By Xy Atzg - Atzgi 0
E Xz et yz %(Atzg - Atzgi) - %-Atzgi
B 322 - r2 %’—(Aeé\'1 'AegTi) - %Aegi
B x2 _ y2 Ae$4 _ Aégi .

Tableau V. 7 : Termes dus & la modification de l'effet de champ «cristallin
dans le cas du défaut associé impureté de transition - lacune

d'oxygéne sur les orbitales de l'atome d'impureté considéré.
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B Xy E Xz, Y2 Ba x2—y2 Al 3z2- r?
- Ipd 1 Ipae, vilpdo,
U —— =
Al a“;(lpdﬂ) t 2 | 5 gt e
1 1. I
B1 9___(1 ) - Zpdn 2 (!3_2_52___2@1)
dr ~pdr x r
Ioar \/ilgdo ipn 1 Ypde
E vz S, (1) vz B VZ(3E Bdego pdt) | - 5 RS
@ &) @
n2
B
I I I V3 4 .14 ( )
vy I da - dn V3 “pdo~_pdn v2 a_ 1
E vz p - 2] V3 b 5 V3 ar (Ipdo) ® VZ dr "“pdo @
@
Al
Bi
E Igdw 4 (1 ) Igdw Igdu -~ V3 Igdﬂ
r @ dr ' “pdn - @ 7 ®
d I
Vi Igda - 1Edﬂ a5 (“pdo)
AL T
Tableau : V. 8~ Expressions des éléments de matrice utilisés pour les transitions optiques.

On précise par@ les transitions de multiplicité d'ordre 2

Rappel : Bz x E = E Bz x A B2

E x E=hAL + B1 + A2 + B2 E x A =E

BL x E=E By Xx Amp By

M x E-=E AL X Ay = A2

B2 xy |E Xz, yz|Bl x2-y21 A 322 ¢2'

E
Al 2.72 14.18
B1 8.82 41.56
E 21.34 0.87 27.08 2.19
A2
B2
E 41.56 20.78 80.50 26.83
Al
Bl
E 0.87 5.34 0.87 13.76
Al 10.39 26.83

Tableau V.9 :

transitions optiques (valeurs relatives)

Valeurs des carrés des éléments de matrice utilisés pour les
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Figure V. 4 - : Positions des niveaux liés calculés pour:le défaut associé Fe3 ~Vo

a) résultats de notre calcul sans relaxation (de bas en haut, niveaux e et b2
en traits pleins, a, et bl en pointillés).

b) résultats de notre calcul avec relaxation

c) et d) comparaison avec les résultats du calcul X« sans relaxation, et avec

relaxation.
E
2{ - o
11 &7 + +
o -
a) b) <) d
Figure V. 5 - : Positions des niveaux liés calculés pour le défaut associé Fe4+— Vo :

a) résultats de notre calcul sans relaxation ( de bas en haut, niveaux e et
b2 en traits pleins, a, et bl en pointillés).

b) résultats de notre calcul avec relaxation

c) et d) comparaison avec les résultats du calcul X« sans relaxation, et avéc

relaxation.
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état de VI (ev) ng - ng¥| symétrie By, (eV) ioc popul
charge niveau
redt - 0 M - 5.25 B2 — 1
3.65 E — 2
Al 0.70 0.39 1
B 1.38 0.46 0
m - 1.95 B 1.65 n.82 0
E 1.55 0.84 0
Al 2.69 0.77 0
‘ Bl 3.42 0.74 0
Fe3t - 0 M -4.65 5 0.0 1
4.38 B -0 .07 2
A 0.97 0.48 1
By 1.68 0.53 1
m - 0.71 B 2.70 0.85 0
E 2.63 0.88 0
B 3.65 0
B 0

Tableau V.10 : Niveaux liés obtenus pour différents états de charge du défaut associé atome
de fer - lacune d'oxygéne avec la polarisation de spin . M et m représentent les

états de spin majoritaires et minoritaires.
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état de vy (eV) symétrie de EQ (ev) loc popul.
charge niveau
M ~5.4 By 1
Fedt_ a E 2
Ay 0.31 0.33 1
B 1.23 0.44 0
m -2.26 B 1.49 0.82 0
E 1.23 0.83 0
A 2.19 0.79 0
By 3.13 0.73 0
M -4.9 B - 0.09 1
Fedt- 4 E - 0.25 2
Ay 0.50 0.43 1
By 1.47 0.50 1
m ~0.96 By 2.60 0.87 0
E 2.37 0.90 0
Ay 3.26 0.85 0
By 4.14 0.74 0

Tableau V.II : Niveaux liés obtenus pour difgérents états de charge du défaut associé atome de fer-

H

lacune d'oxygéne avec une relaxation de 0.2 A de 1'atome de fer vers la lacune

les états de spin majoritaires et minoritaires.

. M et m représentent
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La polarisation de spin sur le site de 1l'impureté est

prise en compte de la méme fagon que dans le § IV. 1.

Le calcul des spectres optiques est mené comme dans le
§ IV. 1. Mais, la symétrie étant plus faible (voir tableau V.6),
il y a un plus grand nombre d'éléments matriciels a calculer. Ces
éléments sont donnés dans le tableau V.8 ol les orbitales de symé-
trie des atomes d'oxygéne premiers voisins sont présentées vertica-
lement (les deux derniéres pour l'atome d'oxygéne premier voisin
situé sur l'axe lacune-impureté). Horizontalement, on trouve les
orbitales de l'atome d'impureté. Les valeurs numériques gorrespondant
au cas du fer sont données dans le tableau V.9. Ce sont ces valeurs

que nous avons utilisées pour tous les métaux de transition étudiés.

V. 4- Impureté de fer associée a une lacune d'oxygéne

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie du fer
associé a une lacune d'oxygene sont présentés dans le tableau V.10

et les figures V.4 et 5. Le calcul a été effectué pour les deux

états de charge observés expérimentalement : Fe3t - Vo et Felt - Vo -
Dans les deux cas, on obtient un état de spin fort. Dans le cas de
l'ion Fe4+, la stabilité de 1'état de spin fort a été vérifiée par

la méme méthode gu'au paragraphe IV.3. Le défaut isolé correspon-
dant est dans un état de spin faible, mais la lacune d'oxygéne as-
sociée favorise un état de spin fort (en diminuant le champ cristal-
lin) : Dans 1l'état intermédiaire ou 1l'on peuple le niveau aj; majo-
ritaire par % e~ et le niveaue minoritaire par % e , le niveau
aj; majoritaire se trouve a une énergie située 0.5 eV plus bas que
le niveau minoritaire. Ce changement d'état de spin entre 1l'impure-
té isolée et 1l'impureté associée a une lacune d'oxygéne correspond
aux observations expérimentales de RPE (Schirmer et al [45]

3+ - Vo s+ les spectres RPE ont aussi été

et figure V.6). Pour le Fe
observés (Waldkirch |46]|). Ces spectres donnent des renseignements
sur les distorsions du réseau cristallin autour de 1l'impureté. La
relaxation de l'atome de fer vers la lacune d'oxygéne peut étre
décrite par un modéle de superposition des contributions des oxy-
génes voisins (Siegel et Miller |37] Miller [47]|). Ce modéle indi-

o]
que un déplacement de l'atome de fer de 0,2 A vers la lacune. Les
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TRANSFER PROBABILITY
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Figure V. 6 - : Résultats expérimentaux de Schirmer et al,

. . 4+
montrant le taux d'extinction de Fe -Vo

’ . + ’
et le taux de création de Fe3 -Vo compares

3 la probabilité de transfert de charge de
4+
Fe obtenue par 1l'absorption optique.
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: Spectre d'absorption optique calculé pour Fe4+~ Vo : la courbe en trait plein

représente le spectre total obtenu par somme des contributions des transitions

aux niveaux e et b2 (- - -~ ) et celles des transitions aux niveaux a et b
(-+ -« - ). les fléches représentent les positions des maxima du speckre exbé—

rimental.

Etat 1 V1 (ev) | Be(ev) loc Pi
actif

B1M -5.25 1.38 | 0.46 1

B2m -1.60 2.06 0.84 1

E m -1.58 1.87 0.86 2

Alm ~1.64 2.94 0.79 1

Tableau V.12 : Etats de transition pour la caractérisation

des transitions optiques de rFedt - O - On donne les états

actifs, avec le potentiel correspondant sur 1'impureté Vi,
la valeur de l'énergie et la localisation de ces états,

ainsi que p;, le nombre d'états équivalents vides.
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quatre atomes d'oxygéne premiers voisins dans le plan perpendicu-
[¢]
laire 4 l'axe du défaut associé s'éloignent de 0.08 A de l'atome

de fer.

Nous avons introduit cette relaxation de la fagon sui-
vante : le déplacement du fer a été pris en compte, dans la modi-

fication des interactions avec les oxygénes premiers voisins Ipdr

et Ipgys (comme dans les paragraphes IV.2 et V.2); les niveaux
d'énergie obtenus sont donnés dans le tableau V.11l et les figures

V.4 et 5.(Pour ce calcul, nous avons conservé les valeurs du po-
tentiel V; trouvées dans le calcul sans relaxation). Les niveaux d'é-
nergie sont tres peu modifiés sauf le niveau aj qui descend d'envi-
ron 0.3 eV (les orbitales de la symétrie Aj pointent vers la lacu-

ne et ressentent donc fortement la variation des distances).

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux qui ont été
obtenus par Michel-Calendini |44] avec la méthode X, Qualitative-
ment, l'accord est satisfaisant. Les niveaux obtenus par notre mé-
thode sont situés un peu plus bas dans le gap, et l'effet de champ
cristallin est moins important gue dans le calcul Xa' (Le niveau le
plus bas est le niveau by, alors gue dans notre calcul, c'est le ni-
veau e dégénéré d'ordre 2 qui a 1l'énergie la plus faible.) L'influen-
ce de la relaxation est aussi plus faible dans notre méthode, ce
gqui donne des niveaux d'énergie similaires dans les deux calculs
(figures V.4 et 5).

4+ . Vo a été calculé par

Le spectre d'absorption de Fe
la méthode que nous avons présentée ci-dessus. Dans le tableau
V.12 sont données les transitions considérées, les valeurs de 1'é-
nergie et la localisation des niveaux actifs, ainsi que les poids
pj des différentes transitions. Le spectre qui s'en déduit est pré-
senté a la figure V.7, et peut étre comparé aux résultats expéri-
mentaux de Schirmer et al [45]| (figure V.6). Ces résultats expéri-
mentaux concernent le taux de création de Fe?T - Vo (et de dispa-

3t - Vo) déterminés par RPE et non l'absorption optique,

rition de Fe
mais ils correspondent aux mnémes probabilités de transition. Les
maxima du spectre calculé sont situés légérement plus bas et le

maximum secondaire est trop prononcé. Notons que dans le calcul
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E
2 i
L
0
clt.o
Figure V. 8 - : Positions des niveaux liés calculés pour
le défaut associé impureté de chrome- lacune
d'oxygéne.
état de vy (ev) ndT—nd$ symétrie EP (eV) loc population
charge niveau
ce3t- o M| -1.10 2.93 B, 2.57 0.83 1
E 2.37 0.86 2
Ay 0
By 0
m | +1.52 , B, 0
E 0
Ay 0
By 0

Tableau V.13 : Niveaux liés obtenus pour le défaut associé atome de chrome-lacune d'oxy-

géne avec la polarisation de spin . M et m représentent les états de spin majoritaires et
minoritaires.
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0
+ +
Mn2*_0 MnSt_ O
Figure V., 9 - : Positions des niveaux 1iés calculds pour le défaut
associé impureté de manganése-lacune d'oxygéne.
état de \21 néLnd& Symétrie E% loc popul.
charge (eV) niveau {eV)
M ~ 5.00 B2 1
Mn3*- o 3.68 E 2
Al 1.26 0.53 1
Bl 1.77 0.52 0
m - 1.67 B2 1.92 0.83
E 1.82 0.85
Al
By
M| - 2.85 B2 0.98 0.72 1
Mn2*- o 4.65 E 0.87 0.73 2
A) 2.67 6.75 1
B} 3.10 0.69 1
m + 1.35 82
E
Al
By

Tableauv V.14 Niveaux liés obtenus pour les états de charge du défaut associé atome de manganése-

lacune d'oxygéne avec la polarisation de spin. M et m représentent les états de

spin majoritaires et minoritaires.
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le pic principal résulte de la superposition de plusieurs pics
et une légére erreur sur la position de ces pics peut conduire
4 une forte variation de l'amplitude du pic résultant. La rela-
xation de l'atome de fer n'introduit pratiquement pas de change-
ment dans le spectre d'absorption optique, puisque les niveaux

d'énergie actifs ne sont pratiquement pas modifiés.

V. 5- Impureté de chrome associée & une lacune d'oxygéne

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie du
chrome associé a une lacune d'oxygéne sont présentés dans le
tableau V.13 et a la figure V.8. Seuls les deux premiers ni-
veaux majoritaires sont peuplés. Tous les autres niveaux sont
vides et situés dans la bande de conduction. Aucun spectre op-
tique expérimental n'ayant été assigné clairement a un tel dé-
faut nous n'avons pas calculé de spectre optique pour Cr3+—vo.
Mais ce calcul est utilisé pour estimer 1l'énergie de liaison

impureté de chrome-lacune d'oxygéne dans le § V.9.

V. 6- Impureté de manganése associée a une lacune d'oxygéne

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie du
manganese associé A une lacune d'oxygeéne sont présentés dans
le tableau V.14 et a la figure V.9. Comme pour le manganése 1iso-
1é,la charge est prise égale a 5.23 e sur l'impureté.Mn2+ - Vo
est un défaut isoelectronique de Fe3t - Vo. Il a &té observé
par RPE par Serway et al. 30| dans un état de spin élevé (S=5/2)
correspondant a des niveaux majoritaires tous peuplés. Dans ce
cas,les niveaux minoritaires vides sont des résonances (de lar-
geur importante) situées haut dans la bande de conduction, et dont

l'énergie n'est pas définie de fagon précise. Mn3*

- Vo est un
défaut isoélectronique de Fedt - vg. Il est également dans un état
de spin élevé, observé par Serway et al |30] par RPE.

7

V. 7- Impureté de cobalt associée a une lacune d'oxygéne

Les résultats obtenus pour les niveaux d'énergie du
cobalt associé a une lacune d'oxygéne sont présentés dans le ta-

bleau V.15 et a la figure V.10. Ces défauts ont été calculés dans

4+

les états de spin fort et de spin faible. Pour Co - V5 nous
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.
= . #
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a) bas spin  b)haut spin a) bas spin b)haut spin c) X« d)Xet X
Cot vo Co3t vo ik Co?t Vo
Figure V. 10 - : Positions des niveaux 1iés calculés pour le défaut associé impureté de cobalt-

lacune d'oxygéne, ainsi que les résultats du calcul X«
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état de V] (ev) nd’I - ngt] symétrie Ep  (ev) loc popul
charge niveau
-6.2 B> 1
Colt 3.39 E 2
Ay 0.24 0.22 1
spin fort B) 0.76 0.32 1
-3.13 B 0.69 0.68 0
E 0.59 0.68 0
Aj 1.63 0.66 0
By 2.30 0.66 0
-3.6 B) 0.41 0.57 1
Codt_ 0.94 E 0.31 0.55 2
Ay 1.34 0.60 0
spin faible Bj 2.01 0.61 0
-2.73 By 0.88 0.74 0"
E 0.88 06.75 2
Ay 1.91 0.70 0
B 2.57 0.69 0
-4.4 B 1
ot o 3.38 E 2
Ay 0.91 0.48 1
spin fort By 1.56 0.53 1
-1.38 Bj 2.08 0.86 0
E 2.00 0.88 1
Ay 2.94 0.80 0
B] 3.56 0.75 0
co3t_ B 2.30 0.87 2
B 2.23 0.89 4
spin faible Ay 3.14 0.82 0
B} 3.76 0.75 0
24 ~2.9 B) 0.85 0.72 1
co’" 3.34 E 0.74 0.73 2
A1 1.78 0.69 1
Bl 2.45 0.68 1
0.1 By 3.28 0.46 0
E 3.27 0.57 2
Ay 0
By 0

Tableau V. 1

les états de spin majoritaires et minoritaires.

5 - Niveaux liés'obtenus pour les états de charge du défaut associé atome de

cobalt-lacune d'oxygéne avec la polarisation de spin. M et m représentent
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avons étudié la stabilité, par la méme méthode que pour le fer
(IVv. 3.1), Nous trouvons un état de spin faible stable, puisque
pour l'état intermédiaire le niveau ey se trouve 0.4 eV plus

bas que le niveau bjM. Ce résultat est contraire au résultat ex-
périmental, ol Co?t - Vo est observé dans un état de spin fort
(Blazey Miiller |33|). Cependant les niveaux majoritaires étant
saturés , onse trouve dans un cas limite, ol une légére varia-
tion de la constante de Stoner ¢ peut inverser l'ordre des ni-
veaux : pour ¢ = 1 eV les niveaux considérés sont a la méme
dnergie.

Pour Co3+

- Vo, on obtient pour 1'état de spin faible
(S =0 ) des niveaux e et by entiérement peuplés situés a envi-
ron 2.25 eV. Pour 1'état de spin fort tous les niveaux majoritai-
res sont peuplés et proches de la saturation, et on peuple le ni-

veau minoritaire e pour obtenir Co3*t - Vg, puis Co?t - V.

Les niveaux d'énergie de ces deux derniers défauts ont
été calculés par la méthode X (Michel - Calendini, Moretti [32])
pour les deux états de spin possibles, et sont présentés a la fi-
gure V.10. Pour les états de spin fort, les résultats sont assez
similaires, quoique situés un péu plus bas en énergie dans la mé-
thode X, . Pour 1'état sans polarisation de spin de co3t - Vo, les
niveaux sont situés a une énergie d'environ 1.2 eV plus bas que

dans notre calcul.

Nous avons aussi calculé le spectre d'absorption optique
de Co%t - Vg (tableau V.16, figure V.11). Les résultats montrent
deux pics distincts a 1.8 et 2.65 eV. Expérimentalement, Blazey
et Weibel |31] signalent une forte absorption entre 2 eV et 1l'ab-
sorption intrinséque du cristal. Cela indiguerait que les niveaux
calculés se situent un peu trop bas en énergie, le niveau calculé

S

a 2.65 eV étant en fait caché par l'absorption intrinseque.
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la courbe en trait plein

Spectre d'absorption optique calculé pour Co4+— Vo

Figure v. 11 -
représente le spectre total obtenu par somme des contributions des transitions

aux niveaux e et b, (- = -) et celles des transitions aux niveaux ay et bl
(= =-1).

Etat actif Vi (eV) E, (eV) loc p;

By m -2.54 1.13 0.76 1

Em -2.51 1.05 0.78 2

Al m -2.59 2.01 0.72 1

Bl m -2.60 2.66 0.70 1

Tableau V.16 : Etats de transition pour la caractérisation des transitions

optiques de Co -0
dant sur l'impureté Vi, la valeur de l'énergie et la localisation de ces états,

4+

ainsi que p;, le nombre d'états équivalents vides.

on donne les états actifs, avec le potentiel correspon-
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L et g

-

4]
Ni3*_vo
Figure V. 12 - : Positions des niveaux lids pour le défaut
associé impureté de nickel~lacune d'oxygéne.
Etat de \'s1 ndT—ndL symétrie E loc population
charge (eV) niveau € (ev)
Nidt g M| -2.25 B 1.31 0.80 1
0.88 B 1.22 0.82 2
Ay 2.08 0.75 1
B1 2.67 0.72 0
m -1.45 B 1.98 0.86 1
E 1.90 0.88 2
A1 2.70 0.81 0
B} 3.27 0.77 0

Tableau V.17 : Niveaux liés obtenus pour les états de charge du défaut associé atome
de nickel-lacune d'oxygéne avec la polarisation de spin. M et m représentent les états

de spin majoritaires et minoritaires.
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V. 8- Impureté de nickel associée & une lacune d'oxygéne

Les résultats concernant les niveaux de 1'impureté de
nickel associée a une lacune d'oxygéne sont donnés dans le tableau
V. 1l7et & la figure V.12. Pour le Ni3t - Vor le niveau occupé

par un électron de spin non apparié est le niveau aj majoritaire
(orbitale 3z2 - r2),

Ce niveau a été observé par Miller et al [49]|. C'est un
état stable a température ambiante ol 1'électron de spin non apparié
est bien localisé dans une orbitale 3z2 - r2 dirigée vers la lacune.
Un second spectre axial, produit par excitation optique, a été observé
par les mémes auteurs. Sur la base des résultats de RPE, ce spectre
correspond a un nickel entouré de six voisins chargés (d'apreés la
valeur de g) mais a une coordinence de cing atomes d'oxygeéne
(d'aprés la valeur de l'angle. de rotation des octaédres).

Miiller et al l'attribuent donc a un défaut Ni3* - vy + (2e”) ol

la lacune a capturé deux électrons, largement localisés sur le

titane premier voisin, plutdt qu'd un défaut Nilt - Vo. Nous avons
effectué le calcul pour cette derniére configuration, obtenue en
ajoutant un électron supplémentaire sur le niveau aj ¢ (3z2 - r2)

et un électron sur le niveau by? (x2 - y2). Le calcul conduit a

un état instable, la condition de neutralité de charge repoussant les
derniers niveaux occupés trés haut dans la bande de conduction. L'in-
terprétation de Mliller et al parait donc la plus vraisemblable, mais
nous n'avons pas'calculé les niveaux correspondants au défaut plus
complexe Ni3t - v, + (2e7).

Il existe des résultats d'absorption optique pour Nid*t
- Vo, obtenus par Koidl et al [35], mais ils conduisent & des
mécanismes de transfert des électrons dans la bande de conduction,
comme pour le nickel isolé. Ils ne peuvent donc pas &tre obtenus
4 partir de notre calcul de spectre d'absorption, qui ne concer-
ne que les transitions & partir de la bande de valence sur les ni-

veaux d'impureté.
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Ex o X

Srtio 5 J_,, / ETi T

Ex <t X

Srtiog A, 84 L__,E_T', T

Figure V. 13 - : Schématisation du calcul de l1l'énergie de liaison E&

entre l'atome de transition X et la lacune

d'oxygéne.

EL = AR + - B . - E + - .
( o} Ex Tl) (A C Ex ETl)
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V. 9- Calcul des énergies de liaison atome de transition-

lacune d'oxygéne

Le calcul de l'énergie totale de mise en solution d'une
impureté dans un cristal est un probléme difficile, qui méne bien

au-dela de notre description en liaisons fortes.

Cependant, il nous a paru intéressant d'estimer 1'éner-
gie de liaison a courte distance pour le défaut associé atome de
métal de transition-lacune d'oxygéne. Ce calcul est facilité par
le fait qu'un certain nombre de termes (difficiles a évaluer) de
l'énergie de mise en solution d'une impureté disparaissent dans

le calcul de l'énergie de liaison.

L'énergie de liaison peut en effet s'écrire comme la
différence entre 1l'énergie de mise en solution de 1'impureté X
dans le cristal parfait (Figure V. 13 (1) ) et 1l'énergie de mise en
solution de 1'impureté en premier voisin d'une lacune d'oxygéne
(figure V.13 (2)). Les énergies de sublimation E, et B s'éli-
minent.

lac

Pour calculer AE et AEC, nous n'avons considéré que

. . N C N . , . .
la contribution a courte distance a ces variations d'énergie:

AB, = / E ny, (E) dE - / E Oy (E) dE

Esce Eoce
’ 1 : lac
ARTaC_ // E,nxac (E) dE - E n (E) dE
C Ti
Eoce Eoce

A

ol nX(E), nTi(E) sont les densités d'états partielles sur 1'im-

pureté X et 1l'atome de titane dans le cristal et

1
n ac (E), nlac (

X Ti
voisins d'une lacune d'oxygéne. La sommation est étendue a la ban-

E) les gquantités analogues pour des atomes

de de valence et aux états occupés des impuretés. Les intégrales

du type

I = ﬁ; E n(E) dE se calculent facilement a partir de la mé-
occ
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Majoritaires | Minoritaires Ey eV
3+
Cr 3 tag Oeg 0 t2g Oegqg - 0.45
Mn2* 3 tag 2eq 0 tag Oeg - 0.50
Fe3t 3 tag 2egq 0 tag Oeg ~ 1.06
4+ -
Fe 3 tag leg 0 tag Oeg 1.14
Coht 3 tag 2eq 0 tpg Oeg - 0.98
CO;H 3 tag Oeg 2 tag Oeg -~ 1.17
. + —
Ni 3 tag leg 3 tag Oeg l1.02
Tableau V.18 : Calcul des énergies de liaison des atomes d'impu-

retés dans différents états de charge avec la lacune

d'oxygéne voisine.
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thode de Gordon : ol les n(E) apparaissent comme une somme de

pics §

- 1
% Eocc
o o 2
I == Ei lasl
(62
occ

la sommation sur o représente la sommation sur les différentes

orbitales de l'atome X (ou de l'atome de titane).

Pour que le résultat soit indépendant de l'origine des
énergies dans 1'évaluation de I, il faut maintenir une charge fixe
sur le titane ( 1.58e ) et sur le métal de transition ((1.58 + AZ)e).
Ceci correspond a notre procédure de self- consistance sur 1'impu-
reté de transition. Sur le titane voisin d'une lacune d'oxygéne
(charge 1.49e), il faut ajouter un potentiel V = ~ (.23 eV pour re-

trouver la charge de 1.58 e sur l'ion Ti.

D'autre part,les contributions dues aux potentiels de
self- consistance sont comptées deux fois dans I. Il faut donc sous-

traire a chagque I la contribution de self- consistance

AL = Vy nf+ Vg ny,

Notons que dans notre méthode, Vy et Vp incluent non
seulement la self- consistance électronique (redistribution des élec-
trons 1liés a la présence du défaut) mais aussi la perturbation "nue"
due a l'impureté (potentiel de perturbation du & la différence
entre le coeur de 1'ion d'impureté et celui du titane). Ce terme
n'est pas compté deux fois et ne doit pas étre soustrait. Toute-

fois, il intervient de la méme facgon dans les AI relatifs a AE; et

~

les AI relatifs a AEéac et s'élimine dans le calcul de E, .
Les valeurs obtenues pour les énergies de liaison des
défauts associés (E ) sont données dans le tableau V.18. On peut
remarquer qu'il y a deux types de résultats:pour le chrome et le
manganese, 1'énergie de liaison lacune -~impureté est de 1l'ordre
de 0.5 eV, par contre,pour les autres éléments de la série, elle

passe brusquement a plus d'un électronVolt.
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Ce résultat peut étre comparé a l'estimation expéri-
mentale de 0.7 eV pour l'énergie de liaison lacune 4'oxygéene-
manganése obtenue par Blazey et al |50| a partir de la réduc-
tion progressive de SrTiO3 : Mn suivie par RPE. D'autre part

2+

si 1l'association Mn - Vo est expérimentalement réversible

en fonction de la température et du degré de réduction, ce n'est
pas le cas pour Fest - Vo et cott - Vos Ol l'association se pro-
duit méme pour des échantillons oxydés. La valeur de 1l'énergie
de liaison que nous avons calculée dans ces deux cas est le dou-
ble de celle correspondant au manganése. Bien que notre calcul
soit assez sommaire,une forte augmentation de 1'énergie de liai-
son en fin de série peut expliquer la différence de comportement
entre le manganése d'une part et le fer et le cobalt de 1l'autre

dans leur association avec 1l'oxygéne.

Enfin, il faut noter que notre calcul, qui néglige
l'interaction coulombienne entre la charge de la lacune et
1'impureté de transition, conduit & des énergies d4'interaction
a courte distance de l1l'ordre de 0.5 a 1 eV suivant les cas. Ceci
peut expliguer l'existence de complexes Fe4ivo ou Co4t - Vor que
la compensation de charge souvent invoguée pour expliquer la for-
mation de paire ne permet pas de comprendre, puisque le fer et
le cobalt ont alors la méme valence que Ti4+. A ce propos, on péut
aussi noter que le modeéle de superposition utilisé par Miller |47]
pour interpréter les résultats de RPE sur les paires impureté-la-
cune d'oxygeéne en terme de déplacement des atomes autour de la lacune
donne les mémes résultats pour Fedt - v, et rest - Vo. La conclusion
est que l'interaction de Coulomb ne joue pas un rdle important

pour ces centres et que les effets a courte distance dominent.
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VI. ETUDE DE LA SURFACE (001) de SrTi03
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SrTiOS(IOO) .
hy 212 eV

260 eV
500 ev

000 &V

0 - S : E,n0
INITIAL ENERGY, E (eV}

FRACTURED SrTiO,
hy = 21.2eV

%10 -(d)
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x 10 (c)|

~ (b)
“d
) 1
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Figure VI. 1 - : Résultats expérimentaux de Henrich

et al, obtenus par photoémission a
l'ultraviolet mettant en évidence, en
haut, le pic a 2.2 - 2.3 eV et en bas
le pic a 1.7 - 1.8 eV,
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Vi.1l - Introduction

Dans ce chapitre, la méthode présentée en II est appli-
gquée a 1'étude de la surface (001l) et celle de certains défauts
superficiels. L'intérét de cette étude est 1ié aux observations
expérimentales mendes par photoémission en rayonnement ultraviolet,
qui donnent des renseignements directs sur la structure électroni-
que au voisinage de la surface (Henrich et al |51 et Cord et
Courth |52|. Les surfaces clivées sous vide produisent une faible
photbémission dans le gap de la structure de bande en volume, avec
un maximum 3 1.7-1.8 eV au-dessus du sommet de la bande de valence
(figure VI.l). Quand on produit des défauts superficiels par bom-
bardement d'ions argon, une bande plus prononcée apparait dans le
gap avec un maximum & environ 2.2-2.5 eV au-dessus de la bande de
valence. L'exposition & l'oxygéne supprime les états de surface
observés dans le gap, sur les deux types de surfaces(clivées sous
vide, bombardées par argon) montrant que le manque d'atomes d'oxy-

géne est responsable des états observés dans le gap.

Nous avons étudié la surface parfaite (001), la lacune
d'oxygéne sur cette surface et deux atomes de titane piégés
1'un au centre d'une cellule superficielle TiO2 et l'autre a un
site situé sur une marche entre deux demi-surfaces planes de TiOz.
Les résultats sont présentés et comparés aux autres calculs exis-
tants en VI.3. Nous présentons les éléments de la méthode de calcul

spécifiques a cette étude en VI.2.

VI.2 - Méthode de calcul

Pour calculer les états de surface, nous utilisons égale-
ment la méthode des fonctions de Green présentée en I1I.2.2. Nous
étudions la densité d'états partielle sur chaque type d'atome
présent sur une surface (001). La méthode de récursion, qui n'utili-

se ni la triple périodicité ni le théoréme de Bloch, permet le calcul
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Type d'atome Charge e
0 s | 5.70
Ti (001) 1.6).
0 (001) 5.48

Tableau VI,l1=-: Charge électronique portée par un atome d'oxygéne
superficiel d'une surface de type Sr0 et par les

atomes de titane et d'oxygéne situés dans le plan

(001) immédiatement voisin de la surface.

Orbitale modification de valeur (eV)
champ cristallin
Xy 0 0 *T
V7 -4 ng/4 - 0.125
ZX ~A‘t2g/4 - 0.125
3z2-r2 A ey/3 - 0.90
x2-y?2 0 0

Tableau VI,2-: Modification des termes de champ cristallin pour

un atome de titane superficiel (par rapport au titane en volume)

Type d'atome Charge e
Ti s 1.48
5.43
(001) 5.41

Tableau VI,3-: Charge électronique portée par les atomes de titane
et d'oxygéne superficiels d'une surface de type Ti02 et, par l'atome

d'oxygéne situé dans le plan (001) immédiatement voisin de la

surface.
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de ces densités d'états partielles. Elles sont obtenues par la
méthode de Gordon (II.2.2). Celle-ci permet d'accéder simplement

& 1'énergie des niveaux localisés qui peuvent se trouver dans le
gap et a leur localisation & partir des valeurs de 1l'énergie et
des poids associés aux pdles correspondants dans la représentation
en fonctions § des densités d'états partielles. En intégrant les
densités locales sur les états occupés, c'est-a-dire jusgu'au bas
de la bande de conduction (ou se trouve l'énergie de Fermi, comme
le montrent les résultats de photoémission), on peut aussi obtenir
les charges électroniques portées par chaque atome considéré.

On peut alors les comparer aux charges portées par les atomes du
cristal parfait. On utilise ensuite une forme approchée de self-
consistance. Un potentiel diagonal est ajouté sur l'atome le plus
perturbé et sa valeur est choisie pour obtenir une charge totale
sur les atomes perturbés correspondant a celle du cristal parfait.

Ce choix correspond a un écrantage total & courte distance, comme

dans le cas des défauts isolés ou associés.

VI.3 “Résultats et discussion

VI.3.1- Surfaces parfaites (001)

Il y a deux types de surfaces (00l), l'une construite
4 partir d'atomes de strontium et d'oxygéne (avec une maille Sr0)
et l'autre a partir d'atomes de titane et d'oxygéne (avec une

maille Ti02).

Dans le cas d'une surface de type (Sr0), on ne trouve
pas de niveau localisé dans le gap. Mais la charge portée par les
atomes proches de la surface est différente de celle du volume,
gui est de 1.58 e sur le titane et de 5.47 e sur 1'oxygene,

comme on peut le voir sur le tableau VI.1.

Pour 1 maille constituée d'un atome d'oxygene en surface
et d'l atome de titane et 2 d'oxygene dans le plan situé juste en
dessous de la surface, ceci correspond a 0,24 e en exc®s par rapport

a la valeur trouvée en volume.
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Figure VI. 2 - : Densité d'états partielle pour l'orbitale dzx d'un atome de titane sur une
surface parfaite.



Dans le cas d'une surface de type (TiOZ)' le calcul
est mené en tenant compte de la modification de l'effet de
champ cristallin autour de 1'atome de titane superficiel. Ces
corrections de champ cristallin sont calculées & partir des
formules données en III.2.4. Ce sont des fractions simples des
valeurs trouvées pour le titane en volume. Nous avons utilisé
pe o = 2.7 eV et A'%g = 0.5 eV, ce gui conduit a BEqy — Bq,=2.2 eV
obtenu directement & partir du paramétrage. Ces corrections sont
données dans le tableau V1.2. On n'observe pas de niveau localisé
dans le gap, mais seulement une résonance au bas de la bande de
conduction, comme le montre la figure VI.Z2 sur la densité d'états
partielle pour l'orbitale zx. Pour une maille constitude d'un titane
et de deux oxygénes dans le plan de surface et d'un oxygeéne au-des-
sous, la charge totale portde est plus faible gue dans le volume de
U.25 e . On peut remarquer que la création d'une paire de surfaces
(Ti0y + Sr0) laisse tout le cristal neutre,a la précision du calcul
prés.

Dans les deux cas un faible potentiel de self~consis-
tance sur l'atome de surface restaure les charges portées en
volume par les deux types d'atomes. Un potentiel attractif de
+ 0.05 eV sur les atomes de titane en surface est suffisant
pour retrouver les mémes charges gufen volume. Des niveaux
faiblement localisés (0.2 sur les atomes de titane en surface)
apparaissent juste en dessous de la bande de conduction dans
la symétrie yz, xz, mais aucun niveau profond dans le gap ne
résulte de cette self-consistance. Ceci est en accord avec les
résultats expérimentaux |51,52).Une conclusion similaire a été
obtenue dans le calcul de Wolfram et Ellialtioglu |53]|, basé
sur une surcompensation de la modification en surface du poten-
tiel de Madelung du cation par la variation de 1l'énergie de
répulsion de Coulomb entre électrons d en surface. Notre calcul
se base sur 1l'hypothese d'un écrantage a courte distance des

perturbations superficielles. Il est indépendant de la valeur



-125-

O O &
Z
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-O O
Figure VI. 3‘— : Représentation d'une lacune d'oxygéne sur une
surface de type TiO2. (les atomes de titane sont

représentés par des points noirs et les atomes

d'oxygeéne par des points blancs).
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précise des interactions de Coulomb entre électrons d, et suppose

seulement que celles-ci sont suffisamment fortes.

Vi.3.2 - Lacune d'oxygéne superficielle

Pour créer une lacune d'oxygene sur une surface Ti02, on
enléve 1l'atome d'oxygeéne situé en (100) sur cette surface, comme
le montre la figure VI.3. Les termes de champ cristallin sur les
deux titanes voising sont modifiés comme 1'indique le tableau
VI.4. De plus, des interactions Idas+ ldar et Igge entre ces deux
atomes de titane sont introduites, comme dans le cas de la lacune

en volume (voir V.2).

Un seul niveau apparait dans le gap, juste au dessous
de la bande de conduction, (figure VI.4). Ce niveau est occupé,
étant donné que le niveau de Fermi est au bas de la bande de conduc-
tion. Il est fortement localisé sur les deux atomes de titane, comme
1'indique le tableau VI.5. La charge électronique totale portée
par ces deux atomes et leurs huit voisins oxygéne est de 46.93 e
et doit étre comparée a la charge électronique des mémes atomes sans
la lacune (46.36 e ), plus la charge portée par l'atome d'oxygéne
qui a été enlevé pour créer la lacune (1.43 e ). Cela donne un
total de 47.79 e , montrant un déficit de charge autour de la
lacune. Néanmoins, il suffit d'ajouter un petit potentiel diagonal
sur les deux titanes premiers voisins pour extraire d'autres états
juste en dessous de la bande de conduction et retrouver la charge
électronique de la surface parfaite; On ne peut donc associer aucun
niveau profond a la lacune d'oxygene, méme avec un tel potentiel

de self-consistance.

Nous avons alors considéré qu'il pouvait y avoir une
relaxation des deux titanes 1'un vers l'autre. Comme dans les
calculs précédents, nous avons utilisé une loi en d~5 pour la
variation avec la distance d des interactions entre ions Ti, et

a=1/2 pour la variation des ‘interactions avec leurs
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Figure VI.

4

E(ev,

Densité d'états partielle pour l'orbitale d,y des atomes de titane situés en

surface et premiers voisins de la lacune d'oxygéne.
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Orbitale modification de valeur (eV)
champ
cristallin
X - At 4 - 0.125
y 297
VZ 0 0
ZX - At 4 - 0.125
B/
3 z2-r2 - A e /12 ~ 0.225
2-y2 - A 4 - 0.675
Xé-y e
A g ]

Tableau VI.4

Modification de l'effet du champ cristallindd a
la lacune sur les orbitales des atomes de titane
premiers voisins en surface. (par rapport a un

titane sur une surface parfaite)

Rela xation B, (ev)1 loc | charge sur Ti | Charge totale
0 3.19 0.55 1.91 46.93
20 % 2.98 0.86 1.96 47.62
30 % 2.72 0.88 3.06 50.20

Tableau VI.5

Niveaux d'énergie dans le gap associés a l'orbitale
xz des atomes de titane voisins de la lacune d'oxy-
géne en surface. on a indiqué également la charge
dlectronique portée par l'un de ces atomes, et la
charge totale sur ces deux atomes de titane et leurs

huit voisins oxygéne.
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premiers voisins oxygéne. Si l'on suppose une décroissance de 20%
de la distance entre atomes de titane, le niveau descend a moins
de 3 eV et sa localisation augmente. La charge totale portée par
les deux titaneset leurs huit voisins oxygéne devient trés proche
de la valeur qu'elle prend s'il n'y a pas de lacune. Si 1l'on
augmente la relaxation jusqu'a 30 % de la distance entre atomes
de titane, d'autres niveaux apparalissent juste en dessous de la
bande de conduction, et la charge totale sur les atomes perturbés
augmente. I1 faut alors introduire un potentiel répulsif sur les
deux atomes de titane pour retrouver la valeur de 47.79 e , ce
qui provogue une remontée du niveau localisé prés du bas de 1la

bande de conduction.

La conclusion principale que l'on peut tirer de ces
études de relaxation, est que la distance Ti-Ti devrait étre
beaucoup plus petite que dans le titanate de strontium parfait
pour obtenir des niveaux profonds dans le gap. Il ne semble donc
pas possible d'obtenir les niveaux profonds observés (1.7 et
2.3 eV) par une relaxation raisonnable autour d'une lacune d'oxy-
géne, d'autant plus que, pour de fortes relaxations, la self-consis-
tance tend a faire remonter les niveaux. Ces conclusions sont en
accord avec celles d'un calcul en liaisons fortes effectué dans
le rutile Ti02 pour des lacunes proches de la surface par Munnix
et Schmeits |54|. Parmi les différents cas de lacunes d'oxygéne
étudiés par ces auteurs, il n'y en a qu'un qui puisse conduire
a un niveau dans le gap: le retrait d'un oxygéne entre deux
voisins de titane, avec la plus courte distance Ti-Ti qui existe
dans la structure de Ti, (2.89 &). Cette distance est beaucoup

plus petite que la distance Ti-Ti (3.905 R) dans SrTi05.

Les résultats que nous obtenons sont en désaccord avec
ceux d'un calcul en X, pour des lacunes d'oxygéne a la surface de
SrTiQy- (Tsukada et al 1980 [43}).
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Figure VI.

5

Représentation de la position d'un atome de titane
interstitiel sur une surface de type TiO, (les
atomes de titane sont représentés par des points

noirs et les atomes d'oxygéne par des points blancs).
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Dans ce travail, la lacune introduit un niveau profond
3 1.2 ev, dl & un couplage des orbitales 3y2-r2 des atomes de
titane voisins de la lacune avec des états excités 4s et 4p,
comme on l'a vu dans le cas de la lacune en volume (voir V.2).
Ces états excités contribuent a des états de conduction de type
électron-libre, qui devraient étre moins sensibles & la présence
de la lacune que les états d plus localisés qui se trouvent a
une énergie plus basse. Cependant, dans le calcul %x, ils ap-
paraissent comme des niveaux atomiques 4s et 4p du titane du
fait de la petite taille de l'amas considéré (deux atomes de ti-
tane et huit atomes d'oxygéne). Ils ne semblent donc pasg décrits
correctement, ce qui conduit a mettre en doute les résultats du
calcul kapour la lacune en surface, comme pour la lacune en

volume (voir V.2).

VI.3.3 - Atome de titane adsorbé a la surface

Puisque les lacunes ne semblent pas produire de défauts
profonds, nous avons cherché d'autres défauts qui pourraient en
étre l'origine. S'il y a un déficit en atomes d'oxygéne a la
surface, on peut s'attendre a y trouver des atomes de titane en
excés, adsorbés sur des sites "anormaux" (pour la structure SrTil3).
Dans un premier temps nous avons considéré un atome de titane ayant
quatre voisins oxygéne équivalents et quatre secondsvoisins titane
équivalents dans un plan de surface de type Ti0, (figure VI.5). Les
interactions de l'atome de titane adsorbé et de ses seconds voisins ti-
tane sont similaires & celles du cristal Ti0 de type NaCl. Les coupla-
ges en premiers voisins Ti-0 sont pris identiques a ceux de SrTil3 et

les couplages en seconds voisins Ti-Ti sont déduits de ceux de Ti0

(Mattheiss |21]) en supposant & nouveau une variation en d~° pour ces
parametres.
Ce qui donne : Igqs = ~- 1.09 eV
Lad = 0.56 eV
= 0.09 eV

Lags
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E(ev)

Figure VI. 6 - : Densité d'états partielle pour l'orbitale dgzx de l'atome de titane adsorbé.
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Orbitale Terme de champ cristallin Valeur (eV)
Xy Ed + Loy 3.2
vz Ba + tzg/Z 2.95
d + .
zZX Ed t2g/2 2.95
372-r2 Ed + e /3 3.6
x2-y2 Ed + e 5.4
Tableau VI.6—-: Terme de champ cristallin pour un titane supplé-

mentaire en surface, placé au milieu d'une maille

Ti0y.
v Orbitale B (ev) loc charge sur Ti charge totale
0 Xy 2.48 0.30 3.31 31.19
ZX 3.05 0.32
-0.125 Xy 2.44 0.31 3.64 31.47
ZX 3.01 0.39
-0.250 Xy 2.40 0.32 3.98 35.09
Z2X 2.96 0.45

Tableau VI.7-:

Niveaux d'énergie dans le gap associés au titane

intersticiel superficiel. On donne la localisation

sur cet atome ainsi que la charge totale de cet

atome et la charge totale sur les cing atomes de

titane et les quatre atomes d'oxygéne considérés.
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©
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comportant un

Représentation d'une marche sur une surface de type TiO2,
plan des

Figure VI. 7 -
symétrique du titane 5 par rapport au

atome de titane adsorbé 6,

trois atomes d'oxygéne 1,2 et 3.



Les modifications de l'effet de champ cristallin sont
données dans le tableau VI.6. LA encore les corrections de champ
cristallin sont des fractions simples de celles obtenues pour le

titanate de strontium en volume.

On trouve deux niveaux dans le gap, qui sont donnés
dans le tableau VI.7., ainsi que les charges portées par 1l'atome
de titane adsorbé et par 1l'ensemble des neuf atomes perturbés.
Sur la figure VI.6, l'existence de ce niveau est mise en évidence
pour la densité d'états partielle associée a l'orbitale zx. la
présence d'un niveau profond est relide aux interactions métal-
métal entre l'atome adsorbé et ses seconds voisins.La charge totale
sur les neuf atomes est de 31.19 e et doit &étre comparée a 31.64 e
(en incluant 4 électrons pour l'atome supplémentaire). Il mangue

donc 0.45 e prés du défaut.

Si on ajoute un petit potentiel attractif de -0.125 eV
sur l'atome adsorbé,on augmente la charge sur l'amas des neuf
atomes, qui se rapproche de la valeur souhaitée de 31.64. Mais
si on place un potentiel de -0.25 eV sur l'atome adsorbé, de
nouveaux états apparalssent juste en dessous de la bande de
conduction, et la charge totale augmente rapidement. On peut
donc considérer qu'un faible potentiel est suffisant pour restau-
rer la charge de la surface parfaite. L'atome adsorbé considéré

est donc associé a4 un niveau profond au voisinage de 2.4 eV.

VI.3.4 - Atome de titane adsorbé sur une marche

Nous avons considéré également un atome de titane
adsorbé sur une marche située entre deux demi-plans de surface de
type TiO2, comme le montre la figure VI.7. Un tel défaut a été
suggéré par Henrich et al [51| pour interpréter les résultats
de photoémission. Les interactions de cet atome de titane adsorbé
avec les atomes de titane situés aux sites normaux du réseau sont

similaires 3 celles des paires de titane existant dans Tin04.
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Considérons tout d'abord la marche seule : nous trouvons
qu'elle n'introduit aucun défaut profond dans le gap. La charge
électronique est supérieure sur l'atome de titane 5, situé au
pied de la marche (1.68 e) que sur le titane 4 situé en (002).

Les charges sur les atomes d'oxygéne 1,2 et 3 ne sont que faible-

ment perturbées (5.45 e, 5.38 e et 5.47 e respectivement).

Apres avoir ajouté le titane adsorbé 6 symétrique du
titane 5 par rapport au plan des trois oxygénes 1,2, 3, nous
calculons les couplages Ti5~Ti6 comme précédemment : nous utilisons
les valeurs des interactions Ti-Ti données par Mattheiss |21
pour Ti0 et ensuite la loi en d~° pour la variation avec la

distance. Les paramétres obtenus sont:

I3do = =2.99 eV
Iagn = 1.54 eV
Iaas = ~0.25 eV

Il est plus difficile d'obtenir les corrections de
champ cristallin que dans les cas précédents car ce ne sont plus
des fractions simples des valeurs correspondant au titane dans le
cristal parfait. Nous les déterminons a partir des expressions
données en III.2.4, en utilisant les valeurs données par Mattheiss
pour les recouvrements So et St. Le calcul est d'abord effectué
pour les orbitales d dans un systéme d'axes modifié (1'axe des
Z étant pris le long de la direction qui joint l'atome 5 et 1'atome
6.)Ce calcul est direct (mais long). Nous en déduisons ensuite les
valeurs des termes de champ cristallin pour les orbitales d dans
le systeéme d'axes 1ié au cristal en utilisant les formules de
transformation des harmoniques sphériques (1=2) dans une rotation
des axes.Ces valeurs sont données dans le tableau VI.8. Dans le
systéme d'axes 1lié au cristal, le champ cristallin introduit

également des termes non diagonaux entre les différentes orbitales d,
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Figure VI. 8 - : Densité d'états partielles pour l'orbitale dx de l'atome de titane adsorbé sur

la marche.
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Orbitale terme de champ

cristallin (eV)
Xy 2.7 + 0.48
YZ 2.7 + 0.48
ZX 2.7 + 0.50
3z2-r2 2.7 + 0.70
x2-y2 2.7 + 0.71

Tableau VI.8 -: Terme de champ cristallin pour un titane supplémen-

taire adsorbé sur une marche.

Atome vV (eV) E, (eV) loc charge
Ti 6 0 1.55 0.16 2.41
Ti 5 0 0.15 2.37
Ti 6 - 0.70 1.26 0.18 4.22
Ti 5 2.25
Ti 6 - 0.50 1.78 0.24 3.06
Ti 5 +1.70 1.71
Ti 6 - 0.70 1.68 0.24 5.81
Ti 5 + 1.50 1.40

Tableau VI.%9—: Etude de la self-consistance autour de 1l'atome de

titane 6, adsorbé sur la marche en surface.
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mais ceux-ci sont trés faibles (<0.12eV).Un niveau profond apparait
dans le gap & 1.55 eV avec une localisation de 0.16 sur chacune
des trois orbitales xy,yz et zx du titane adsorbé 6 et 0.15 sur
les mémes orbitales du titane 5. La charge totale sur le titane 6,
le titane 5 et les troisoxygénes est de 20.41 e, qui doit étre
comparée a 21.97 e (somme des charges sur le titane 5 et les oxy-
génes en l'absence du titane 6 et de 4e pour un atome de titane
neutre). Sur la figure VI.8 est représentée la densité 4d'états

pour l'orbitale zx, qui met en évidence ce niveau localisé.

En ajoutant un potentiel attractif de -0.7 eV sur le
titane 6, nous obtenons une charge totale de 21.96 e. Le niveau
profond est alors a 1.3 eV. Cependant, il existe alors un fort
excés de charge sur les deux titanes et un déficit correspondant
sur les oxygénes. Pour préciser ce point, nous avons essayé une
autre méthode de self-consistance, en ajoutant des potentiels
différents sur le titane 5 et le titane 6 pour retrouver sur le
titane 5 et lesoxygénes la méme charge qu'en l'absence du titane 6
adsorbé. Dans le tableau VI.9, on trouve les résultats correspon-

A

dant a + 1.5 eV surle titane 5.Mais il y a un probléme avec le
titane 6:si le potentiel varie de -0.5 eV & -0.7 eV,

la charge du Ti 6 croit trés rapidement. Ceci estdll a l'apparition
d'un niveau juste en dessous de la bande de conduction pour un
potentiel de - 0.7 eV. On ne peut donc pas obtenir exactement 4 e
sur le titane 6 de cette fagon. Pour ce type d'écrantage, le niveau

profond est situé entre 1.6 et 1.8 eV.

Quelques investigations ont aussi été faites pour un
atome de titane adsorbé a un coin plutdt que sur une marche.

Les résultats sont trés similaires dans les deux cas.

Comme dans le cas de l'atome de titane adsorbé sur une

surface Ti0p, la présence d'un niveau profond apparait lide a
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1'augmentation des interactions Ti-Ti qui conduisent a un état
liant. Comme dans le cas de la marche,les distances entre titanes
sont plus faibles que dans le cas de la surface plane, le niveau

liant résultant se trouve plus loin du bord de la bande de conduc-

tion.

VIi.4 - Conclusion

La principale conclusion de cette étude est la suivante
a) les lacunes d'oxygéne ne semblent pas étre responsables des
niveaux profonds associés a des surfaces de SrTi03 déficientes

en oxygeéne.

b) les deux types d'atomes de titane adsorbés que nous avons con-
sidérés conduisent a de tels défauts profonds. L'atome de ti-
tane adsorbé sur une surface TiO2 pourrait correspondre aux

niveaux observés & 2.2 - 2.3 eV, et l'atome de titane adsorbé

sur une marche au niveau observé a 1.7 eV (bien que le calcul con-

duise a . une valeur un peu plus basse située entre 1.3 eV et

1.7 eV, suivant le choix fait pour traiter la redistribution

de charge).

Cependant ces défauts ne sont pas les seuls possibles
et d'autres configurations plus complexes peuvent aussi contribuer

a4 la distribution d%tats dans le gap observée en photoémission.
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VII. CONCLUSION
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En utilisant la méthode des liaisons fortes pour décrire
la structure électronique du cristal, et la méthode des fonctions de
Green pour introduire le défaut, nous avons étudié les niveaux
d'énergie associés aux impuretés de transition ainsi que certains

défauts superficiels dans le titanate de strontium.

Nous avons obtenu un certain nombre de résultats en bon

accord avec l'expérience

- Pour chaque impureté isolée, il existe trols ou quatre
états de charge stables. La configuration de faible spin est stable,

+ +
dans tous les cas autres que an et Fe3

- La localisation de ces niveaux d'énergie sur 1'impureté
et sur ses premiers voisins a été obtenue par le calcul. Pour les

états de charge les plus positifs, le niveau t proche de la bande

de valence voit sa localisation sur les premieiz voisins oxygene
augmenter tandis que sa localisation sur 1'impureté elle-méme diminue.
(Par exemple Co4+). C'est un effet de covalence, bien connu dans le
cas des donneurs divalents dans le silicium (tels que le sélénium)
|55]. Pour les états t2g proches de la bande de conduction (V2+), la
localisation sur l'impureté diminue fortement, ainsi que la localisa-
tion sur les voisins oxygéne. Ceci est relié a la forme du bas de la
bande de conduction de SrTiO3.

- Les processus de transfert de charge a l'origine des
spectres d'ébsorption optique ont été étudiés : la forme et la
position des spectres calculés sont en accord raisonnable avec
l'expérience. Nous confirmons les conclusions de Blazey et al |25]
sur l'existence d'une structure dans les spectres d'absorption de
Fe5+ et V5+, qui correspond & une structure de la partie. supérieure

de la bande de valence ( états p non liants).
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Nous avons analysé l'influence d'une relaxation des
atomes voisins d'une lacune d'oxygéne vers la lacune sur les niveaux

de la lacune : l'énergie de ces niveaux décroit légérement .

- La présence d'une lacune d'oxygene en premier voisin de
1'impureté de transition a pour effet principal d'abaisser le niveau
a (322—r2 de eg). Ceci est 40 & la modification du champ cristallin
1ié a la présence de la lacune et a pour conséquence de favoriser
1'état de spin élevé, par rapport au cas de 1l'impureté isolée
(Fe4+— Vo). Il est donc tout-a-fait nécessaire de prendre en compte
ces modifications de champ cristallin dans le calcul en liaisons

fortes, comme nous l'avons fait.

- Nous avons estimé 1'énergie d'interaction a courte
distance entre une impureté de transition et une lacune d'oxygeéne.
Nos résultats montrent une forte augmentation de cette énergie entre
le chrome-lacune et le manganese-lacune d'une part, et le fer-lacune,
le cobalt-lacune et le nickel-lacune d'autre part. Par ailleurs, cette
énergie dépend peu de 1'état de charge du métal. Ces deux points sont

compatibles avec les résultats expérimentaux.

- Nous avons montré que l'existence d'une surface parfaite
ou comportant des lacunes d'oxygéne ne suffit pas a créer des
états liés dans le gap de la structure électronique. Les états 1liés
observés par photoémission sont plus probablement dlis & des atomes de
titane en excés, présentant avec leurs voisins titane des distances

Ti~Ti, beaucoup plus faibles que dans le cristal parfait.
La méthode employée a cependant ses propres limites

* Notre description de la structure de bandes en liaisons
fortes repose sur le calcul APW de Mattheiss |3|. Des résultats
récents de photoémission (Reihl |56]) et un calcul récent de

structure de bandes (Weyrich et al, non publié) semblent indiquer
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que la bande de valence est plus large que dans le calcul de Mattheiss.
Ceci peut conduire & des modifications dans la position des niveaux

liés aux défauts, tels que nous les avons calculés,

* La valeur adoptée pour £ (le paramétre de Stoner) parait

. . . \ 4+ 5+ .
raisonnable (voir les discussions sur Fe et Fe et aussi sur Co-Vo)

* Notre traitement de la self-consistance est sommaire,
par exemple, nous n'avons pas vraiment traité la self-consistance sur
les oxygeénes voisins de 1'impureté de transition. En principe, les
méthodes de densité locale qui ont été utilisées récemment dans le
cas des ions de transition dans le silicium (Zunger |57!) permettent
de faire beaucoup mieux. N éanmoins, il faut remarquer que, méme
dans le cas plus simple du silicium, deux calculs en densité locale
donnent des résultats qui différent de plusieurs dixiémes d'électron
volts pour les niveaux de ces impuretés de transition (Katayama-
Yoshida et Zunger |58] et Beeler et al. [59]). Par ailleurs la méthode
des liaisons fortes présente 1l'avantage de la simplicité. Elle reste
suffisamment proche des méthodes d'orbitales moléculaires pour permet-
tre d'interpréter physiquement les résultats du calcul, comme dans
le cas de la localisation des niveaux d'impuretés de transition ou
celui des niveaux introduits dans la bande interdite par les atomes

de titane adsorbés en surface.

Le présent travail pourrait étre prolongé par une étude plus
compléte du cas du nickel et de ses défauts associés. Il pourrait
également &tre étendu & d'autres défauts (titane en substitution
du strontium, Al3+ en substitution du titane). Le cas d'alliages
concentrés du type SrTiyx Cr 4-x03 (voir la photoanode de 1'introduc-
tion) peut étre envisagé a l'aide des techniques ATA (Approximation
de la matrice T moyenne) ou CPA (Approximation de potentiel cohérent)
appliquées aux liaisons fortes. Les défauts dans d'autres composés
de structure perovskite (BaTiO,, bronzes de tungsténe) sont également

3
des sujets d'études possibles, a partir de la méme méthode.

Enfin un calcul du méme genre permettrait peut-étre de
préciser le rdle des polarons dans la structure électronique de

Wo3 et Na  WO3 [42] ‘et éventuellement SrTiO3 [60].
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ETUDE EN LIAISONS FORTES DE LA STRUCTURE ELECTRONIQUE DES IMPURETES
DE TRANSITION ET DE DEFAUTS SUPERFICIELS DANS LE TITANATE DE STRONTIUM

L'étude de la structure électronique d'impuretés de transition est
effectuée a partir d'un paramétrage en liaisons fortes de la structure
de bande en utilisant Ta méthode des fonctions de Green. Celles-ci sont
obtenues a partir de la méthode de récursion.

Les niveaux d'énergie, compte tenu de Ta polarisation de spin, sont
calculés pour des impuretés isolées de fer, vanadium, chrome, manganése,
cobalt et nickel, ainsi que pour ces mémes métaux de transition associés
avec une lacune d'oxygeéne voisine . Dansle cas des processus de transfert
de charge a partir de la bande de valence, la forme des spectres de tran="
sitions optiques est déduite et comparée aux spectres optiques expérimen-
taux. La contribution a courte distance de 1'énergie de Tiaison métal de
transition-lacune d'oxygéne est également obtenue par le calcul.

Les surfaces (001) de SrTi0, sont étudiées par la méme méthode : sur-
face parfaite, surface comprenant une lacune d'oxygéne, ou des atomes de
titane adsorbés dans des sites particuliers. Les observations expérimen-
tales de photoémission peuvent étre interprétées a partir de tels défauts
de titane.

Les résultats sont comparés aux résultats obtenus par Ta méthode Xu
qui ont été publiés par d'autres auteurs.

|
MOTS-CLES : !
Structure élec’ onique |
Liaisons forte |
Fonctions de Gi:en :
Etats Tocalisés
Défauts
Titanate de strontium.





