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Un nouveau modèle à charges variables en liaisons fortes 
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défauts dans les oxydes 
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Deux types de modèles empiriques sont usuellement utilisés pour simuler les propriétés de volume et de défauts 
dans les oxydes. Le premier, issu de la description de Born-Madelung des solides ioniques décrit l’énergie de 
cohésion par un terme purement électrostatique entre ions ponctuels comportant des charges fixes entières 
(formelles) ou partielles. Une interaction à courte portée répulsive traduit le principe d’exclusion de Pauli. Pour les 
oxydes, même très ioniques, ce modèle est dans l’incapacité de rendre compte à la fois des propriétés cristallines 
et énergétiques. Le second type de modèle, dit à charges variables, permet aux charges ioniques de s’adapter à 
leur environnement, ce qui les rend très attractifs pour décrire les situations hétérogènes, en présence de défauts 
ponctuels ou étendus. De plus les ions sont décrits par des distributions de charge étendues spatialement, ce qui 
permet d’écranter la loi de Coulomb à courte portée. Un terme énergétique covalent cohésif peut alors être 
introduit, ce qui permet une description beaucoup plus réaliste des oxydes. Toutefois, dans les modèles existants, 
les caractères ionique et covalent de l’oxyde sont traités séparément, ce qui les rend instables par rapport aux 
fluctuations de charges. Ces aspects seront traités sur un exemple simple, l’oxyde SrO à fort caractère ionique. 
Nous présenterons ensuite un nouveau modèle à charges variables, dans lequel l’énergie covalente est décrite, 
dans le cadre du formalisme des liaisons fortes dans l’approximation du second moment, comme une fonction en 
racine carrée du transfert de charge entre oxygènes et cations voisins. Nous montrerons que ce modèle devient 
stable vis-à-vis du transfert de charges et transférable entre différents systèmes (SrO, TiO2, SrTiO3). Nous 
présenterons ensuite quelques résultats, concernant notamment les propriétés de surface de TiO2 rutile ainsi que 
les lacunes se formant à la surface (110). 
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