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Introduction générale

A D’échelle mondiale, les nanotechnologies suscitent de plus en plus d’intérét et sont
en voie des constituer le cceur de la prochaine révolution industrielle. Le développement des
sciences nous a amenés a un point de convergence ou les technologies de pointe sont a 1’étape
de la manipulation de la matiere dans ses plus petits éléments constituants [1]. En 1959, les
nanotechnologies se sont développées et diversifiées. Bien que beaucoup d’applications soient
encore a réaliser, des progrés remarquables ont déja été constatés, que ce soit dans le domaine

de I’¢lectronique, de I’industrie, de I’environnement ou de la médecine [2].

La nanoscience est I'étude des matériaux a I'échelle nanométrique qui présentent des
propriétés, des fonctions et des phénomenes remarquables en raison de sa capacité d'interagir

avec I’environnement en dépit de ses petites dimensions.

Aujourd’hui, la protection de 1’environnement est devenue un enjeu économique et

politique majeur et tous les pays du monde se préoccupent de les protéger.

D’une part, la production des énergies est basée sur les ressources dites non renouvelables
telles que, le gaz naturel, le pétrole, le charbon et méme ’uranium qui a des grands risques sur
la vie humaine et notre environnement. Et avec 1’augmentation croissante de la population
mondiale et I’explosion du développement industriel débouchant sur une augmentation
croissante des besoins énergétiques.

On distingue actuellement plusieurs types de sources d’énergie renouvelables dont
I’hydroélectrique, la géothermique, 1’€olienne, la biomasse et enfin 1’énergie photovoltaique.
Toutes ces ressources proviennent presque directement ou indirectement du soleil. Elles sont
donc disponibles indéfiniment tant que celui-ci brillera.

D’autre part, la technique la plus connue permettant la conversion directe de la lumiére en
électricité est certainement la technique de la conversion photovoltaique qui consiste a
transformer directement la lumiére en électricité effectuée a I’aide des semi-conducteurs tels
que le silicium le germanium ou 1’arséniure de gallium mais ces types de semi-conducteurs
sont codteux et demandent une haute technologie lors de leurs fabrications [3].

Dans ce but, de nombreuse activité de recherches visent a développer des nouveaux
matériaux de bon marché non toxique permettant améliorer 1’efficacité des cellules solaire et
ils sont moins cheres.

Parmi ces matériaux, le dioxyde de titane TiO2 se distingue gréce a ses propriétes
d’absorption du rayonnement ultra-violet et la position de ses bandes de valence et de

conduction adéquate pour la catalyse d’un grand nombre de polluants.
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Alors dans cette étude, nous avons choisi I’un des plus importants des Oxydes de métaux de
transition qui représente une classe tres intéressante de matériaux semi-conducteurs,
largement connus, pour leurs applications technologiques importantes, en particulier, dans le
domaine optique et électroniques. C’est le dioxyde de titane (TiO2) qui posséde de grandes
potentialités technologiques grace a leurs propriétés spécifiques.

Le dioxyde de titane existe sous trois formes différentes : I’anatase, le rutile et la brookite. Le
TiO2 est actuellement le photocatalyseur le plus étudié, néanmoins, son activité
photocatalytique est limitée.

D’un autre c6té, I'une des problématiques les plus importantes de I’emploi du TiO-
pour diverses applications concerne sa gamme d’absorption optique. En effet, la plupart des
applications du TiO2 repose sur 1’absorption de 1’énergie solaire. Or, le dioxyde de titane
absorbe uniquement les rayons ultra-violets du spectre solaire. Mais ces derniers ne
représentent qu’une faible proportion de 1’énergie solaire regue sur Terre d’ordre 5%. Un
nombre toujours croissant d’études ont donc pour but le décalage du seuil d’absorption
optique du TiO> vers la région des longueurs d’ondes du visible (> 380 nm).

Pour pallier a ce probleme, les chercheurs focalisent leurs travaux sur le
développement d’une nouvelle génération de photocatalyseurs actifs sous rayonnement visible
Récemment, Asahi et al. a proposeé le dopage du TiO pour atteindre cet objectif.

Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été axes sur cette thématique [4].

Le but de notre travail est d’étudier, théoriquement par la méthode du pseudo-
potentiel ab initio, implémentée dans le code VASP, les propriétés structurales, électroniques
et optiques du dioxyde de titane a I’état pur et aprées avoir le dopage de TiO2 par deux métaux
de transitions le Fer et I’Or.

Ce mémoire, sera développé en plusieurs parties :

v’ Le premier chapitre est consacré a une description générale du dioxyde de titane, de
I’état de I’art de ses principales propriétés telles que sa structure cristalline, sa
structure de bandes électroniques, ses caractéristiques optiques et différents domaines
d’applications. Enfin nous terminons ce chapitre par le dopage de TiOo.

v Le deuxiéme chapitre, rappelle le principe de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) ainsi que le principe de la méthode FP-LAPW et la méthode du
pseudopotentiel ab-initio.

v' Le troisiéme chapitre détails les calculs effectués et expose les résultats obtenus. Il est

subdivis¢ en deux parties, la premicre est consacrée a |’é¢tude des propriétés
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structurales, électroniques et optiques du TiOz a état pur et la deuxiéme a 1’étude des

propriétés structurales, électroniques et optiques du TiO. dopé par Fe et Au.

Références :

[1]http://les-nanotechnologies.e-monsite.com/pages/definition-et-principe/definition-et-

origine-de-la-nanotechnologie.html.

[2] Lucie Armand. Effet des nanoparticules de dioxyde de titane sur les métalloprotéases,

influence des paramétres physicochimiques. Toxicologie. AgroParisTech, 2011. Francais.

[3] RAHAL FOUDIL. Mémoire de magister, « Etude Comparative des couches minces de
TiO2 Prédestinées a la conception des cellules photovoltaiques obtenues par différentes
méthodes », Université de M’SILA, 2008/2009.

[4] Sarah Bouhadoun. Synthese de nanoparticules de dioxyde de titane par pyrolyse laser et

leur application en photocatalyse. Matériaux. Université Paris-Saclay, 2015. Francais.
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Chapitre | Généralités sur le dioxyde de titane (TiO2)
|.1.Introduction :

Le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau bon marché non toxique le plus utilisé
dans le monde, il présente une bonne adhérence, une excellente dureté mécanique, une bonne
stabilité chimique, un fort indice de réfraction et une bonne transparence dans le domaine du

visible et du proche infrarouge. Ce matériau a fait I’objet de nombreux travaux de recherches

[1].

Le titane a été découvert en 1791, par un prétre britannique nommé William Gregor qui a
identifié ce nouvel élément dans le minéral d’ilménite FeTiO3 [2]. Apres examen des minerais
trouvés en sables d’alluvion du fleuve de Helford a Mannaccan, il a pu séparer avec un aimant
permanent un minerai dense et noir qu’il avait appelé le "minéral ilménite" [2]. Aprés la
dissolution des cristaux d’ilménite dans 1’acide chlorhydrique concentré et chaud, il avait
obtenu une poudre insoluble. C’¢était le premier dioxyde de titane impur [3,4]. Quatre ans plus
tard, a Berlin le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth redécouvrit cet éléement dans le
minerai rutile, et lui a donné le nom de titane. Le titane propre de ce minéral ne peut pas étre
extrait et se trouve uniquement dans des corps composés comme le dioxyde de titane [2].

Plus de cent ans apres, A.J. Rossi, un chimiste francais, établissait les proprietés pigmentaires
du dioxyde de titane. L’exploitation commerciale du TiO. débuté en 1919, et a la fin des
années 30, 60000 tonnes de cet oxyde étaient produites dans le monde [5].

Puis en 1972, Fujishima et Honda découvrent le phénomene de décomposition
photocatalytique de I’eau sur une électrode de TiO2 et sous éclairement ultraviolet [6] et
ouvrent la porte a toutes les applications du TiO2> qui font appel a ses propriétés
photocatalytiques. A partir de la, le TiO2 ne cesse d’étre étudié et employé pour des
applications essentielles comme la photocatalyse [7], la production d’hydrogeéne [8], les
dispositifs photovoltaiques [9], les détecteurs de gaz [10]....Ses propriétés, sa non-toxicité
pour I’environnement ainsi que son relatif bas cott, en font donc un matériau de choix. Ainsi
en 2004, la production mondiale était d’environ 4,4 millions de tonnes [11].

En effet, la plupart des applications du TiO2 repose sur I’absorption de I’énergie solaire. Or, le
TiO2 absorbe uniquement les rayons ultra-violets du spectre solaire. Mais ces derniers ne
représentent qu’une faible proportion de I’énergie solaire recue sur Terre. Un nombre toujours
croissant d’études ont donc pour but le décalage du seuil d’absorption optique du TiO> vers la

région des longueurs d’ondes du visible.
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Le dioxyde de titane (TiO2) existe pur dans la nature sous différentes formes minérales

comme le rutile, I’anatase et la brookite ou mélangé a de ’oxyde de fer sous forme d’ilménite

(FeTiO3).

Figure 1.2 : Le minerai anatase [12].
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Figure 1.2 : Le minerai brookite [12].

1.2. Les propriétés structurales du dioxyde de titane :

Le dioxyde de titane (TiO>) existe sous plusieurs formes dont trois principales sont le
rutile (R-TiO2), I’anatase (A-TiO>) et la brookite (B-TiO2). Néanmoins, dans les conditions de
pression et de température particuliéres, quatre autres formes (columbite, baddeeleyite, pyrite
et fluorite) ont été observées [13].

Parmi ces formes cristallines, les trois premieres sont les plus courantes, surtout I’anatase et le
rutile pour lesquelles un grand nombre de travaux.
1.2.1. Lastructure rutile :

La structure la plus stable du dioxyde de titane est le rutile, la maille élémentaire de la
phase est de symétrie tétragonale ou chaque atome de titane est au centre d’un
L’enchainement de ces octaedres se fait soit par des arrétes soit par des sommets (figure
1.4.b). Les atomes d’oxygeéne sont, quant a eux, tous liés a trois atomes de titane (deux liaisons
courtes et une liaison longue) (figure 1.4.a) octa¢dre légérement distordu d’atomes d’oxygéne
avec quatre liaisons équatoriales Ti-O courtes (1,945 A) et deux liaisons apicales plus
longues (1,979 A) [14]. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes
températures et hautes pressions. Le TiO> rutile est isolant avec une bande interdite d’environ
3.02 eV.
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Figure 1. 4 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2 [12], (b) : L’octaédre de rutile [15].

1.2.2. La structure anatase :

La maille élémentaire est egalement tétragonale, mais la structure de la phase anatase
est plus complexe que celle de la phase rutile (figure 1.5.a) [16]. Les distances interatomiques
dans le cristal sont trés légerement raccourcies par rapport toujours au rutile : quatre liaisons
quasi équatoriales courtes (1,933 A) et deux liaisons apicales longues (1,978A) pour chaque
atome de titane. Les atomes d’oxygéne sont trivalents avec deux liaisons courtes et une liaison
longue.

L’anatase est également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,2 eV [17.18]. Cette
structure est géenéralement formée a des températures plus basses que celles de la formation
du rutile et encore du brookite. En tant que matériau massif, ’anatase se transforme de fagon
irréversible automatiquement en rutile a une température d’environ 820°C [19].

Les octaédres sont peu distordus dans le cas du rutile et le maximum de déformation est
atteint dans le cas de I’anatase. Les octa¢dres de ’anatase présentent néanmoins une symetrie
plus élevée que ceux de la brookite [12].

La phase anatase a aussi été étudiée pour ses propriétés catalytiques et son utilisation en
optoélectronique. De nombreuses études sont également menées sur ces phases pour leurs

applications en photocatalyse [20].
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Figure I. 5 : (a) La structure cristalline de I’anatase [12], (b) I"octa¢dre de I’anatase [15].

1.2.3. La structure brookite :

La troisieme forme cristalline métastable du TiO: est la brookite de la structure
Orthorhombique avec une structure plus complexe [21] (figure 1.6.a), Bien que les distances
soient similaires aux autres structures, elle se forme a des températures plus basses que celle
du rutile, environ 800 °C, la brookite se transforme en rutile.

Parmi les phases de TiO; les structures de I’anatase et le rutile ont été obtenues en utilisant
déférentes méthodes et leurs propriétés ont été largement étudies, mais les travaux concernant
la préparation de brookite pur et ’étudie de ses propretés sont limités [22,23].
La brookite et le rutile montrent presque les mémes propriétés, telles que : la dureté et la
densité ; jusqu’au I’année 2002, cette phase n’est pas largement étudiée [24].
De plus, a I’heure actuelle cette phase présente peu d’intérét aux yeux de la communauté

scientifique.
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b
Figure 1. 6 : (a) La structure cristalline de brookite, (b) : L’octa¢dre de brookite [15].

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde de

titane sont réunies dans le tableau suivant :

Tableau I.1: Propriétés structurales des polymorphes TiO2[15].

Nom

Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania

Formule Chimique
Polymorphe TiO>
Structure
Groupe d’espace

Parameétres de maille (A)

y4

Masse volumique (g.cm-3)

Coordinence

TiO;
Rutile Anatase Brookite
Tétragonale Tétragonale Orthorhombique
P42/mnm 141/amd Pdca
A =459 A =b =3.785 a=5.447
b=2.958 c=9.514 b=0.184 . ©=5.143
2 4 8
4.24 3.89 4.12
[Ti**] =6 [Ti**] =6 [Ti**] =6
[0*]=3 [0*]=3 [0*]=3
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1.2.4. Transition de phases :

La structure rutile peut exister a toute température inférieure a 1870 C° qui est la
température de fusion de TiO..cependant la structure anatase disparait totalement a une
température supérieure a 700 C°, suit a une transformation irréversible anatase-rutile. Cette
transformation peut avoir lieu a des températures inferieur ou supérieures a 700 C° a savoir le
type de pourcentage d’impuretés qui contient la matrice du TiO2 [5].

Et aussi & hautes tempeératures, a partir de 750 °C, la brookite se transforme en rutile [12].
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Figure 1. 7 : Diagramme pression-température illustrant les conditions de transformations de

(@) L’anatase et (b) de la brookite en rutile ou en TiO2 de type II (type a-PbO>) [12].

1.3. Propriétés électroniques du TiOz :

Les niveaux énergétiques de la bande de valence (BV) sont principalement constitués
des orbitales 2p des atomes d’oxygeéne (d’ou la notation pr), tandis que les niveaux bas de la
bande de conduction (BC) sont formés en grande partie par les orbitales 3d des atomes de

titane (d’ou la notion d) comme le montre la figure I .8 [3].
Le TiO2 se présente ainsi comme un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite

(band-gap). Les gaps du rutile, d’anatase et de la brookite sont donc indirects, et ont pour

10
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valeur 3eV, 3.2 eV et 3.1 eV respectivement. Ces valeurs de gap donnent lieu a des transitions

correspondant a des photons se situant dans le domaine de I'ultraviolet.

12 7 p =
A Y AN
a —/
S - %
7 D =
0
| R
= ]
oy 4 -
M g - - _
12 = - .
SCIE e
— —
-20
(a) | (b) (c)
Figure 1.8 : Structures des bandes calculées pour : Rutile (a), I’ Anatase (b) et la Brookite (c)

[5,10].
I. 4. Propriété optiques du TiO: :
L’absorption fondamentale de la lumiére correspond a des transitions entre les bandes,

par exemple I’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction
[28].

La figure (1.9) illustre I’absorption du TiO2 dans le domaine de I'ultraviolet.

1 4
Anatase
Rutile

| o
o
=
g R« ||
=g Visible uv

0 1 1 1 1] 1

800 700 600 500 400 300 200

Longueur d'onde (nm)

Figure 1.9 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [29].
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Le dioxyde de titane est largement utilisé comme couche protectrice ou antireflet, le
paramétre important dans ces applications est I’indice de réfraction. Plus I’indice de réfraction
est élevé plus les performances optiques du matériau sont meilleurs.

Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile a I’indice de réfraction le plus élevé
(tableau 1.2), en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de lui un pigment de choix,

massivement utilisé dans I’industrie des peintures.

Tableau 1.2 : Indices de réfraction des polymorphes de TiO> [30].

Rutile Anatase Brookite

Indice de réfraction 2.61-2.89 2.48-2.56 2.58-2.70

Le TiO2 en poudre présente pour le spectre de la lumiere visible un coefficient de diffusion

¢élevé, 96% de la lumicre est réfléchie ce qui donne a I’ceil humain 1I’impression de couleur
blanche [31].

F 3
100 —
—~ Ay I
S Rutile TiO,
g 7w}
E 60 Anatase TiOq
& £0
L2s]
g8 407
=~ 30t o
o0 E‘?SE:ETQ > Infrarouge
10} (v [s]v][yol R]
0 1 1 1 1 1 L | N T N T I 1 I 1 | ’
300 400 500 600 700 800 1000 1600 2000 3000

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.10 : Spectre de réflectance du TiOz [31].
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1.5. Propriétés magnétiques du TiO- :

La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les
propriétés magnétiques d’un matériau (Ferro) +magnétique donne naissance a la possibilité
d’intégrer dans un seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques.
C’est une des thématiques en plein essor dans le domaine de 1’¢électronique de spin ou Spin
tronique.

Les semi-conducteurs magnétiques dilués a base d'oxyde (O-DMS) avec ferromagnétisme a
température ambiante (RTFM) ont été intensivement étudiés ces derniéres années pour leurs
applications spintroniques potentielles [32,33]. Aprés la premiere découverte du RTFM dans
le film mince de TiO; anatase dopé par Co Matsumoto et al. [34], plusieurs investigations
expérimentales ont été effectuées sur le magnetisme des O-DMS basé sur TiO, dopé par des
métaux de transition (TM), tels que Mn, Cr, Fe, et Ni etc. Bien que, des semi-conducteurs
magneétiques dilués a base d'oxyde au-dessus de la température ambiante ont été trouvés
ferromagnétiques par quelques groupes de recherche.

Différents oxydes en films minces, comme par exemple le dioxyde de titane TiO2 dopés au
cobalt, semblent présenter un comportement ferromagnétique a haute tempeérature.
Néanmoins, des incertitudes persistent concernant la nature du ferromagnétisme dans le TiOo.
Il est en effet trés difficile de démontrer sans ambiguité que le comportement ferromagnétique
observé est une caracteristique intrinséque du matériau et non un effet extrinséque lié a la

présence de phases magnétiques parasites [35].

1.6. Les applications du dioxyde de titane :

Comme tous les oxydes de metaux de transitions, le dioxyde de titane présent de
nombreuses applications dans plusieurs secteurs industriels, plus du domaine traditionnel de
la peinture, on assiste a un engouement pour ’utilisation dans d’autres domaines comme la
photocatalyse.

Une des plus anciennes applications du dioxyde de titane est la protection contre les
rayonnements UV grace a ses propriétés optiques.

e Pigment:

Un peu moins de 4 millions de tonnes de TiO2 sont consommés dans le monde chaque

année. Son indice de réfraction et sa blancheur font qu’il est utilisé dans les peintures,

revétements, plastiques, encres [36]. Il entre également, pour la méme raison, dans la

13
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composition de médicaments et dentifrices. Enfin, le TiO2 est un colorant alimentaire, le E
171 [37].

- *_'_
DAFALGAN'! 5

- dentifrice
i la menthe

{ Uif ﬂf

%)lipfg.n@.‘
e

a b c
Figure 1.11 : TiO2 comme (a) : pigment, (b) dans les médicaments (c) : dentifrice [38].

e Produits cosmétiques :

De par sa polyvalence et ses avantages naturels, le TiO> entre dans la composition de plus
de 20 000 produits cosmétiques commercialisés ces cing derniéres annees. On le trouve dans
quasiment tous les produits présents sur le marché, notamment : les fonds de teint liquides et

poudre, les poudres bronzantes, le mascara, le rouge a levres, les produits solaires [39].

Le TiO2 est, a ’heure actuelle, utilisé dans presque toutes les cremes solaires, car les

absorbeurs d’UV minéraux (a base de TiO2 ou d’oxyde de zinc) [40].

e Les systemes électrochromes :

Les matériaux électrochromes ont la propriété de changer de couleur et ce de maniére

réversible. Ces systéemes permettent donc de moduler la transmission du flux lumineux [12].

e Photocatalyseur :

Le principe de photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la

surface du catalyseur (TiO>), il est schématisé d’une fagon succincte dans la figure 1.12.

14
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Figure 1.12 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiO>

[41].

L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du semi-
conducteur (TiO) a pour effet le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de
conduction et cet état excité se traduit par la création de deux espéces tres réactives, un
électron sur la bande de conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est

représentee par cette réaction :

_ EzE, _ |
TiO, +hv —> e +h

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus éventuel
de dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces especes seront confrontées a
plusieurs processus :

i) Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiere (photons).

ii) Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

ii1) Réaction avec les accepteurs d’¢lectrons et les donneurs d’électrons adsorbés en surface
du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OHx [42].

Le dioxyde de titane (TiO2) sous sa forme cristalline « anatase » est le photocatalyseur le plus
utilisé dans les procédés photocatalytiques sous rayonnement ultraviolet [43 ,44].

Les UV adsorbés a la surface du TiO2 nanométrique permettent d’oxyder ’eau en O et H:
(phénomeéne connu sous le nom d’effet Honda Fujishima, découvert en 1967 par Akira
Fujishima [45]).
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Figure 1.13 : église du Jubilée a Rome, contenant du TiO> nanométrique dans son ciment

[46].

Le tableau I.3. Résume les domaines d’applications du TiO2 dans la photocatalyse [47]. Le

Japon est leader dans ce domaine, la commercialisation de ces produits autonettoyants a

commencé au début des années 90, cette industrie a réalisé une croissance fulgurante.

Tableau 1.3 : Récapitulatif des applications du TiO2 en photocatalyse [42].

Catégorie Application Propriété
Ciment, vitre, feuilles de plastique, panneaux
en aluminium, enduits, rideau...

Matériaux de Papier peint, abat-jour de fenétre Autonettoyant,

constructions

Murs insonorisés, murs de tunnel, enduit,
panneaux signalétiques et réflecteurs, dépodt

sur lampes de tunnels

Systeme de

purifications

Purificateur d’air, climatiseurs, systéme de

purification pour l'eau usagée et eaux d'égout,

antibactérien
purification de I’air

purification de 1’eau

d’effluents systeme de purification pour des piscines
. Carrelage, murs de salle d’opération, outils, Stérilisation
HOpitaux ) _
uniformes (TiO2-Cu)
Autonettoyant
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e Cellules solaires :

La phase anatase du TiO, dont la structure nanocristalline, poreuse et la taille de grains la
plus petite constitue la meilleure photo-électrode dans les cellules solaires a colorant (DSCs),
car cette structure posséde une surface spécifique importante, ce qui permet d’adsorber une

grande quantité du colorant.

Figure 1.14 : cellule solaire.

1.7. Le dopage du dioxyde de Titane :

Le dioxyde de titane possede de tres bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a
engendré un engouement important de la part des scientifiques pour des applications en
photocatalyse, s’inscrivant dans des thématiques environnementales de dépollution de
différents effluents liquides et gazeux [49].

Parmi les polymorphes du TiO, I’anatase est la phase la plus active photocatalytiquement
[20]. Le dioxyde de titane employé notamment dans le domaine de I’environnement et de
I’énergie (photocatalyse, production d’énergie, cosmétiques...), est limit¢é quant a son
utilisation dans le domaine visible. En effet, en raison de la valeur élevée de son band gap (3,2
eV), le dioxyde de titane n’absorbe que les longueurs d’onde situées dans le domaine UV (<
390 nm). La région 280-380 nm ne représente que 5 % de la quantité totale du rayonnement
solaire, alors que la partie visible du spectre représente environ 50 % [50].

Dans le but de pallier a cette limitation majeure, de nombreuses méthodes ont été élaborées.
Plusieurs études ont été consacrées au dopage et a leur influence sur les propriétés structurales

des couches minces d’oxyde de titane obtenues par différentes méthodes. La modulation de
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ces propriétés ne dépend pas seulement du type de dopant, mais aussi de sa concentration, de
sa distribution dans le réseau de TiO2, de la technique etc...[12].

Le dopage avec les métaux de transition est 'une des plus importantes approches [51, 52],
plusieurs travaux ont été réalisés sur différents métaux : Fer (I11) [53, 54], Zirconium [55],
Cérium [56], Manganese, Chrome et Cobalt [57], Tungsténe [58], Argent [59]. Ce type de
dopage a montré a la fois des effets positifs et négatifs ; plusieurs auteurs rapportent que ce
type de dopage cationique diminue le seuil énergétique du TiO2 en réduisant la largeur de sa
bande interdite [60], mais la majorité des travaux adhérent avec le fait que ce dopage,
augmente la recombinaison des charges (électrons et trous) [61].
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Chapitre 11 Etude Théorique

I1.1. Théorie de la Fonctionnelle de la Densite (DFT) :

11.1.1. Introduction :

Pour modéliser un systéeme quantique formé de N particules en interaction
coulombienne, on utilise des méthodes et des approches théoriques basées sur la résolution de
I’équation de Schrddinger, parmi les méthodes qui existent : les méthodes ab-initio qui
reposent sur la DFT.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory) [1-
3] est aujourd'hui l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la
structure électronique de la physique de la matiere condensée. La DFT trouve ses origines
dans le modele developpé par Lewellyn Thomas [4] et Enrico Fermi [5] a la fin des années
1920. Néanmoins il a fallu attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre
Hohenberg, Walter Kohn et Lu Sham [6,7] pour que soit établi le formalisme théorique sur

lequel repose la méthode actuelle.

Les méthodes respectant les traditions dans les théories de la structure électronique de la
matiére, surtout la théorie Hartree-Fock [8,9] et les méthodes dérivées de ce formalisme, se
fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la
fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité
électronique comme quantité de base pour les calculs.

Tandis que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre
total de particules du dispositif), la densité est uniqguement fonction de trois variables, il s'agit
par conséquent d'une quantité plus facile a traiter tant mathématiquement que
conceptuellement. Le principe de la DFT consiste en une reformulation du probleme

quantique a N corps en un probléeme mono-corps.

11.1.2. Probléme a N-corps :

La compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques
des matériaux consiste a étudier le systeme d’électrons et de noyaux fortement interagissant
qui le constituent. Malheureusement la résolution de I’équation de Schrédinger pour un tel

systeme est extrémement difficile, comme I’a déclaré Dirac en 1929 [10].
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Hu(Rr)=Euw(RT) (I.1)

La fonction d’onde du systéme comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état
fondamental peut étre obtenu a partir de I’équation de Schrodinger indépendante du temps
(état stationnaire) [11].

Ou Hest I’opérateur Hamiltonien, W est la fonction d’onde et E est I’énergie totale du

systéme.

Un solide est une collection de particules lourdes chargées positivement (noyaux) et de
particules légeres chargées négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probleme de (N+ZN) particules en interaction €électromagnétique. C’est un

probleme a plusieurs corps. L’hamiltonien exact pour ce systéme est :

H=T; +U; (I1. 2)
L’opérateur hamiltonien peut ainsi s’exprimer plus précisément selon I’équation :
H=T,(R)+T.0+U0,.(R)+0..0)+ .. (RT) (IL.3)

dans laquelle les termes T, T., U, U... U_.sont respectivement:

K2R , .
T, =X, ———: I’énergie cinétique des N noyaux de masse m.

= 2 70 , T .
T,= X, ———: Iénergie cinétique des M électrons de masse me.

e et TS . . , .
an = 12jJ5_= . |'interaction coulombienne répulsive noyau-noyau.
smz, T E-R)

= e -1 . . . , . . )

U.. = — X2 == . I'interaction coulombienne répulsive électron-électron.
smz, T E -7

. 2 -z . . . . .

U,.= ;—EDZL] m : interaction coulombienne attractive noyau-électron.
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Ou i = h/2m ,ou h est la constante de Planck, m étant la masse d’un électron, M la masse du

noyau et Z la charge. R et r; désignant respectivement les vecteurs positions nucléaires et

électroniques.

La solution de I’équation (II-1) revient a la résolution d’un probléme a N corps. Mais la

question c’est : Comment résoudre le probleme a plusieurs corps ?

Autrement dit, comment obtenir a partir de 1’équation de Schrodinger les énergies les plus
basses, c'est-a-dire le fondamental ?

Il est impossible de répondre a cette question son faire une série d’approximation.

Il est hors de question de résoudre ce probléeme exactement. Afin de trouver des états propres
approximes acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. Donc il faut chercher
une approximation supplémentaire par chance. La premiere approximation qui peut étre

introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [12].
11.1.3. L’ Approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent qu’il y a une
grand écart entre la masse des électrons du systeme (plus légers, donc de plus grande
mobilité) et celle des noyaux (relativement plus lourds, donc mobilité plus réduite).Par
Conséquent , il est possible de découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons et
d’écrire la fonction d’onde comme le produit de deux fonctions d’onde, nucléaire et

électronique :
W(LR) = ¥, (R)v.(LR) (1L4)

Ou @) est la fonction d’onde associ¢ aux noyaux et ¢E[?E)est la fonction d’onde

associée aux électrons avec noyaux fixés dans la position R. L’énergie totale s’écrit alors

comme la somme d’une contribution nucléaire et électronique :
E =E,(R) +E.(R) (IL.5)

Cette approximation est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de Born-

Oppenheimer.
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La position des noyaux devient alors un paramétre et le probléme consiste a résoudre

I’équation de Schrodinger électronique dans le champ des noyaux supposés fixes.

ﬁe we[_f’ﬁ) = EE@) llje[:_f’ﬁ) (IIEJ
Avec : H, =T, + U, (t) +U,, (¥) + U, (R) (I.7)

Maintenant le probléeme est purement électronique et néglige les vibrations du réseau.
Cependant le probléme est plus simple que l’original, mais toujours difficile a résoudre.
Plusieurs méthodes existent pour la résolution de 1’équation (IT-7) dont les premiéres sont les
méthodes de Hartree- Fock basées sur I’hypothése des électrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles
sont moins précises pour les solides, et la DFT est altérée par la négligence des effets de

correlations électroniques mises en évidence.

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité s’avére étre une méthode plus moderne et
probablement plus puissante. Son histoire revient a la premiére trentaine du 20eme siecle mais
elle a ete formellement établie en 1964 par les deux théoremes de Hohenberg et Kohn [13].
Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure électronique d’un systéme dans
un état fondamental non dégénéré sont complétement déterminés par sa densité électronique

p(t) au lieu de sa fonction d’onde.

11.1.4. Théorémes de Hohenberg et Kohn :

P. Hohenberg et W. Kohn [6] ont reformulé I’équation de Schrédinger non plus en termes de
fonctions d’onde mais au moyen de la densité électronique (approche déja proposée par

Thomas et Fermi [4,5]).Cette formulation basée sur la densité électronique p(r)est applicable

pour tout systeme de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur

deux théorémes essentiels qui ont été énonces et démontrés par Hohenberg et Kohn:

< Premier théoréme : L’¢énergie totale de 1’état fondamental E est une fonctionnelle

unique de la densité des particules p(r) pour un potentiel externe U,,.(r) donné.
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Ce théoreme développé par Hohenberg-Kohn (1964) est utilisé pour I’établissement d’une
correspondance entre la densité de charge p d’un systéme de N particules en interaction a

Iétat fondamental et le potentiel externe de ses noyaux U,,.(T).

L’énergie totale du systeme a 1’état fondamental est également une fonctionnelle unique

universelle de la densité électronique, soit :
E = E[p(¥)]
Toutes les propriétés du systeme sont déterminées par la densité électronique a I’état

fondamental pg, (r). La fonctionnelle de I’énergie totale de I’état fondamental s’écrit comme

suit :
lo ()] = Flo®)] + | o) Upee ) 0 (1.8)

Ou [ p(P)U_.. (¥) dr représente I’interaction noyaux-électrons, F[p(r)lest une fonctionnelle

de la densité p(r)indépendante du potentiel externe U, ().
Flp(®)] = T.[p(0)] + U..[p(®)] = T.[p()] + Estarrree [ @] + Exc [0 (©)] (11.9)

Ou T.[p(r)]est I’énergie cinétique du systéme électronique et U, [p(r)] est le terme
d’interaction électrons-électrons qui comprend I’énergic de Hartree Eyo.ree [P(T)](la
répulsion coulombienne électron-¢électron) et I’énergie d’échange et de corrélation Eyc[p(r)].
Les expressions de 1’énergie cinétique Te[p(a]et I’énergic d’échange et de corrélation

E.c[p(r)]ne sont pas connues exactement.

# Deuxiéme théoreme : La fonctionnelle de I’énergie totale de tout systéme a

plusieurs électronsF[p ()] posseéde un minimum qui correspond a 1’état fondamental et a

la densité de particules de 1état fondamental p(T).

E[p;] = minE [p] (I. 10)
dF[p(r)] B
[ 9 (x)] p(F)=pylr) -7 S

La fonctionnelle F[p(r)] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs particules. Si

la fonctionnelle F[p(r)] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
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variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné.

Mais, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme deF[p(r)].

11.1.5. Les équations de Kohn-Sham :

L’approche proposée par Kohn et Sham en 1965 [7] suite aux travaux de Hohenberg et
Kohn est basée sur I'nypothése qu'il est possible de reproduire la densité de 1’état fondamental
d'un systéme de N particules en interaction par un systeme auxiliaire constitué de particules
indépendantes. Le systeme réel constitué d'électrons en interaction est remplacé par un
ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans un potentiel effectif. Toutes les
interactions a N corps étant contenues dans une fonctionnelle d’échange et de corrélation

dépendant de la densité electronique donnée par :

0@ = ) 10,@F° (1L.12)

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-€électronique qui vérifie :
HysW; = [T, (1) + Ug(r)]w; = 50 (11.13)

Avec T, (r) I’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction et &, I’énergie
de Iétat .. Les particules fictives subissent un potentiel effectif U q(r), somme de trois

potentiels :
UEFF(rj = UH (1") + UXC (1"] + Uexl: (I"j (II 14)

Avec U_..(r)inclut I’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des
noyaux entre eux, Uy(r)le potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien d’interaction

classique entre les particules de gaz électronique et Uy (r) le potentiel d’échange-corrélation.

Ces deux derniers termes s’expriment en fonction de la densité électronique :

p(r')

U, (r) =e?

d’r' (I.15)
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Uy (1) = % (IL 16)

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

-

R
> vi+ UH[P (T]) + Uge [p[’r':]) + UEH[,G(T]) ¥; () = E; ¢, (7) (11.17)

m

Avec:i=1...N.

Déterminer 1’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de maniére auto-
cohérente, I’ensemble des équations (II.17), appelés équations de Kohn-Sham. Cette méthode
est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie d'échange et de corrélation, qui

est une fonctionnelle de la densité, nécessite I'introduction de certaines approximations.

11.1.6. La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, 1’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable

pour différents systemes.

Trois catégories d’effets résultent des interactions entre les électrons :

L’effet d’échange, encore appelé¢ corrélation de Fermi, résulte de DI'antisymétric de la
fonction d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une
probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est directement lié au principe de
Pauli et ne fait, absolument, pas intervenir la charge de I’électron. La théorie de Hartree-Fock
le prend en compte de maniére naturelle a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater
représentant la fonction d’onde .

La corrélation de Coulomb est due a la charge de 1’¢lectron. Elle est reliée a la répulsion des

électrons en —— . Contrairement a effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet

=] "
est négligé par la théorie de Hartree-Fock.
La correction de self-interaction c’est le troisiéme effet qui sert a corriger les erreurs
induites par le fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes de
particules indépendantes, et qui doit conduire a un comptage du nombre de paires d’électrons.

L’approche de Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en charge, en
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plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la densité du
systéme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique déterminée
est différente de 1’énergie réelle, a cause de I’indépendance artificielle des fonctions d’onde.
Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.

11.1.6.1. L’ Approximation de la Densité Locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
p(r), c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogéne comme étant localement homogéne.

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alors de la maniere suivante :
B4 (o) = [ o) k™ (o) oF (IL18)

Ou £°™[p(T)] est [I’énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogéne d’électrons de

densité p(T).

Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1’approximation de la densité
locale de spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), ou I’énergie d’échange-

correlation est fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :
i [ f p(P) exe™[p®,p™°] dT (IL19)

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut étre divisée en un terme relatif a I'échange et

un terme relatif a la corrélation :
£.(p) = £.(p)+ £.(p) (I1. 20)

Ou &x(p) est 1’énergie d’échange et ec(p) est 1’énergie de corrélation.
La fonctionnelle £, peut étre constante, mais géneralement, elle est déterminée par des

procédures de paramétrage comme celles de Wigner [15], Ceperly et Alder [46],Perdew et
Zunger [16], Kohn et Sham [14], Hedin et Lundqvist [17] et Perdew et Wang [18].

Mais, L’Approximation de la Densité Locale permet de décrire seulement I’état

fondamental des systémes électroniques mais pas les états excités. Les largeurs de bande

30



Chapitre 11 Etude Théorique

d’énergies interdites des semi-conducteurs (le gap) et des isolants sont sous-estimées dans
cette approximation. Pour certains systemes a forts effets de corrélations (bandes f ou d
étroites), I’approximation LDA ne permet pas de décrire correctement les propriétés du
systeme. En particulier, les composés de métaux de transition de type isolants de Mott-
Hubbard ou isolants a transfert de charge sont prédits métalliques.

11.1.6.2. L’ Approximation du Gradient Généralisé (GGA) :

L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient
Approximations) [19-20] apporte une amélioration par rapport & la LDA. Dans
I’approximation locale, le potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité

p(r) alors que dans p(r)et de son gradient V p(T).

554 l®] = [ o) lo@, Vo ®1do() (1.21)

flp(r),Vp(r)]:est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité

électronique et son gradient.
Il existe plusieurs versions de la GGA. Les plus fréquemment utilisées sont celles introduites
par Perdew et Wang (PW91) [21-22] et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [23-24].

++ L’approximation du Perdew-Burke-Ernzerh (GGA-PBE) :

L’approximation PBE [25] est la nouvelle version de I’approximation GGA dont 1’énergie

d’échange peut étre déterminée comme une intégrale de la densité d’échange :
B2%5() = [ dr o) %% (o(),) (1.22)

Ol s = |V|/(2kgp) est la réduction de gradient avec kz = (31‘[2;0;.

2?5 (p(2),s(¥)) = e£P4(p(¥)) x FE*E(s(D)) (IL.23)
FXo5(s) = —g_’; ydy JPEE(s,y) (1L.24)

OU J¥EE(s,y) est la partie d’échange de la fonctionnelle PBE.
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Pratiquement, toutes les fonctionnelles GGA, cités ci-dessus, permettent une
amélioration par apport a la LDA, mais, il faut cependant, rappelons que
I'approximation GGA ne meéne pas obligatoirement a de meilleurs résultats que la
LDA, tout dépend de la propriété que I'on calcul et du systéme que I'on traite. Dans de
nombreux cas, I’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la
LDA mais pour des largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-conducteurs,
restent beaucoup trop faibles. Les systéemes a fortes corrélations (bandes d ou f
étroites) sont mal décrits.

11.1.6.3. Modéele d’Hubbard : DFT+U :

Pour les systemes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne effective
intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est forte devant la
largeur de bande. La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra- atomiques

doivent étre prises en compte.

Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés de métaux de transition de la fin de la

série 3d, de terres rares, ou d’actinides sont en effet obtenus métalliques en LDA.

Cette description erronée des systemes a forte corrélation vient du fait que dans la méthode
LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les orbitales de
méme nombre quantique orbital I. Le potentiel effectif mono électronique qui est une
fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la
méme valeur de I. Ceci est en contradiction avec la deuxiéme régle de Hund associée a la
polarisation orbitale et responsable des moments locaux.

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été introduites
selon I’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode DFT

(LSDA ou GGA avec polarisation du spin) avec un Hamiltonien de Hubbard, Hy,ssera [26-

29]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par Dudarev et al.

[28], basée sur un Hamiltonien de la forme :

. _u L (U= L
HHuhhard - E Do’ - + 2 Ny ey’ o [11.25]

M, M LT m¥Em &
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Ou fi, . est Popérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre

quantigue magnétique m et de spin ¢ a un site particulier. U est le paramétre d’Hubbard
moyenné sphériqguement, qui décrit le colt énergétique pour placer un électron
supplémentaire sur un site particulier, U= E(F®*1) + E(F*~1) — 2E(F").o11J représente
I’énergie d’échange écrantée. U dépend de I’extension spatiale des fonctions d’onde et de
I’écrantage, J est une approximation du paramétre d’échange de Stoner. Les paramétres U et J

caractérisent la répulsion coulombienne intrasite.

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient les contributions de 1’énergie déja
comptabilisées par la fonctionnelle DFT. Aprés soustraction des termes comptés deux fois a
I’énergie donnée par la méthode DFT classique, I’énergie de la fonctionnelle DFT+U en

polarisation de spin de Dudarev et al. [28-29] est obtenue :
_ U-1<,. o2
Eprr+u = Eppr T 5 (Ao — fng) (IL.26)

Dans cette approche U et J n’interviennent pas separement mais par leur différence
(Uetr=U-J).
11.1.7. Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde
que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelés orbitales de Kohn-
Sham (KS) :

v (r) = Z C; ®,(r) (IL.27)

Dans laquelle @;(r)sont les fonctions de base et les C;; , les coefficients de développement.

La résolution se fait d’'une maniére itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent.
Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale pin pour diagonaliser I’équation

séculaire :
(H—¢S)C,=0 (11.28)

Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement.
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Ensuite, la nouvelle densité de charge pout €St construite avec les vecteurs propres de cette
équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut étre obtenue par une

sommation sur toutes les orbitales occupées.
Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges pin et

pout de la maniére suivante :
pint = (1 — o)pl, + aphy, (1. 29)

Avec : i représente la i®™ itération et o un paramétre de mixage. Ainsi la procédure itérative
peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit atteinte. Lorsque la convergence est

obtenue, on accede a I’énergie de 1’état fondamental du systéme.

11.2. Codes de calculs utiliseés :

11.2.1 Le code VASP :

Dans notre travail, on a utilisé le code VASP pour étudier les propriétés structurales,
électroniques et optiques du semi-conducteur TiOx.
Le code VASP (Vienna ab-initio Simulation Package) est un programme informatique
permettant de modéeliser des matériaux a I'échelle atomique et est un logiciel de simulation des
propriétés electroniques de la matiere condensée qui repose sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) et ’utilisation de I’approche périodique [30]. Dans cette approche, le
systeme est défini par une super cellule. Cette approche est parfaitement adaptée pour les
solides et les surfaces car elle permet de simuler des systemes infinis et résout, par la méme
occasion, le probléme des effets de bords. Le calcul est effectué de maniere itérative et auto-
cohérente, c'est-a-dire que les données de sortie du pas n-1 servent de données d’entrée au pas
n (Figure 11.1). Le point de départ est donné par un ensemble de fonctions d’onde d’entrée de
densité po. La construction et la résolution de 1’hamiltonien de Kohn-Sham permet de
construire un nouveau jeu de fonctions d’ondes dont les occupations donnent une nouvelle
densité p1. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la résultante p2 est soumise aux tests

de convergence.
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Densité d’entrée p;, et fonctions d’ondes d’entrée

>

Construction et diagonalisation de I’hamiltonien

Nouvelles occupations

Nouvelle énergie

Nouvelle densité de charge p,,,

Mélange de p;, et pou

Tests de convergence

v Oui

Détermination de 1'état fondamental

Figure I1.1 : Principe du cycle auto-cohérent de VASP.

Le VASP utilise des fonctions d'onde qui sont développées sur une base d'ondes planes
adaptée aux calculs périodiques et présentent I'avantage d'étre facilement mises en ceuvre avec
des calculs utilisant des pseudo-potentiels de PAW. Bldchl [31] et Kresse et al. [32] ont
montré que la méthode PAW est particulierement bonne pour les oxydes de métaux de
transition, lanthanides et actinides et les systemes magnétigues.

Les fonctions d’onde développées dans 1’espace réciproque sont définies pour un nombre
infini de points k de la zone de Brillouin, chaque point contribuant au potentiel électronique.
Pour I’évaluation numérique des intégrales portant sur les états occupés de chacun des points,
le calcul est effectué avec une grille de points k de taille finie. Pour générer automatiquement

cette grille de points k dans le code VASP, la méthode de Monkhorst et Pack [33] est utilisée.
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11.2.1.1. Théoreme de Bloch et ondes planes :

L’une des caractéristiques fondamentales d’un cristal est la symétrie de translation.
Dans un cristal les ions sont arrangés de telle fagon que la structure cristalline se répete
périodiquement et de fagon infinie dans I’espace. Le systéme de taille infinie pourra donc étre
décrit de maniére finie grace a la notion de peériodicité. Si | correspondant a la longueur de la
maille unitaire. Le potentiel d’un électron dans la position définie par le vecteur r peut alors
étre exprime de la fagon suivante :

Vir+ 1) =V(r) (11.30)

Cette expression est la condition requise pour 1’utilisation du théoréme de Bloch.

Ce dernier permet d’exprimer la fonction d’onde ¥y d’une particule unique dans un cristal

parfait en termes de fonctions d’ondes des vecteurs de 1’espace réciproque du réseau de
Bravais:
W (r+Ry) =eFEyy(n) (1.31)

Ou, k est un vecteur de I’espace réciproque et R, le vecteur de maille direct, le premier terme

a droite de 1’égalité correspond a la partie périodique de la fonction d’onde et le deuxiéme
terme peut €tre exprime par le développement en un nombre fini d’ondes planes dont les
vecteurs d’ondes sont les vecteurs de maille réciproques du cristal. Par suite, le théoréme de
Bloch permet de décrire les conditions aux limites pour les fonctions d’ondes d’une particule

unique formulées dans 1’équation suivante :

Yi=e® ¥, Co (K)e' "= e w (K. 1) (11.32)

Ou, G représente les vecteurs du réseau réciproque.

Le traitement d’un nombre infini d’¢lectrons revient alors a exprimer la fonction
d’onde en termes d’un nombre infini de vecteurs réciproques k dans la premiére zone de
Brillouin. Cette derniére est échantillonnée pour des ensembles spécifiques de points k. Les
fonctions d’ondes électroniques de ces points k s’expriment en termes d’une base d’ondes

planes discrétes appartenant a une série infinie de Fourier. Chacun des coefficients Cg(k)

représente une énergie cinétique (—) |IK + G|* . Les ondes planes possédant une énergie

Zm
cinétique faible jouent un rdle plus important que les celles ayant des énergies cinétiques

grandes. L’introduction d’un rayon de coupure (cut-off) permet alors de réduire la base a une
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dimension finie. Ce cut-off d’énergie cinétique induit une erreur dans 1’estimation de 1’énergie
totale du systeme. Cette derniére peut étre réduite en augmentant le rayon de coupure. En

pratique, le cut-off utilise est fonction des systemes étudies.

11.2.1.2. Intégration de la zone de Brillouin et points K :

Le théoreme de Bloch a permis de simplifier un systéme infini d’équations en un
systeme fini mais pour un nombre infini de points k. Pour calculer I’énergie du systéme, il
faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration précise, il faut échantillonner la
ZB le plus finement possible. Ceci nécessite ’utilisation d’un maillage trés dense, ce qui
allonge considérablement les temps de calcul. Pour diminuer le nombre de points
d’intégration, on peut utiliser les symétries du systeme. La méthode d’échantillonnage la plus
répandue est celle proposée par Monkhorst et Pack [34] qui permet d’obtenir une grille
uniforme de points k de dimension choisie. En pratique, le choix du maillage en points k est
un point crucial de chaque calcul. Ces points appartiennent au réseau réciproque dont la taille
est inversement proportionnelle au réseau direct. Donc, plus ce dernier est grand moins le
réseau réciproque I’est, le nombre de points k nécessaire pour un bon échantillonnage est donc
plus faible. Par contre, dans le cas ou le réseau direct est de petite dimension, le réseau
réciproque sera grand et le nombre de points k devra donc étre plus important pour intégrer la
7B correctement. De plus, le nombre de points k dans une direction de I’espace doit
également étre proportionnel a celui des autres directions. Par exemple, si dans une direction
la maille est deux fois plus grande que dans une autre il faudra deux fois moins de points k.

Tout ceci pour garder une répartition spatiale des points k la plus uniforme possible.
11.2.1.3 Densité d’états :

La densit¢ d’états (DOS) comptabilise le nombre d’états électroniques ayant une
énergie donnée. Cette densité a été obtenue en intégrant la ZB avec la méthode des tétraédres
[35]. La densité d’états totale permet, par exemple, d’avoir acces aux propriétés de conduction
¢lectronique d’un matériau. De plus, pour chaque atome, on définit une sphére de rayon donné
a lintérieur de laquelle on projette la densité électronique sur des harmoniques sphériques de
type s, p, d ou f. On obtient ainsi les densités d’états partielles qui permettent de déterminer la
structure des liaisons chimiques entre les atomes d’un cristal ou d’une molécule. Les

projections de la densité d’états totale dépendent des rayons des sphéres sur lesquelles sont
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projetées les densités d’états partielles et ne donnent donc accés qu’a une information
qualitative. Pour tous les calculs de DOS effectués avec VASP, le rayon choisi pour un atome

sera le rayon de Wigner-Seitz tel qu’il est défini dans le pseudo-potentiel.

11.2.1.4. Les propriétés optiques :

Les processus optiques tels que l'absorption, la réflexion et la transmission sont
observés dans les solides. Ces processus peuvent étre quantifiés en un certain nombre de
paramétres qui peuvent étre décrite par les propriétés des systémes a I'échelle microscopique
et macroscopique. Dans cette section, nous présentons les processus optiques a un niveau
microscopique. Au niveau de la mécanique quantique, la fonction diélectrique complexe

e=g(w)+is(w)ou w est la fréquence angulaire) est étroitement liée a la structure de
bande. L’expression de la partie imaginaire de la fonction diélectrique complexe £,(cw) a été

dérivée de la méthodologie PAW par une sommation sur les bandes de conduction [36].

dm<ec 1

q

g (w) = Li_% 2wy 86 — € T ) X {uck+a._q'|uvk}{uck+a._q|uvk}$ (IL.33)

oK
Ou Q est le volume de la maille élémentaire, les indices ¢ et v se réferent a la bande de

conduction et la bande de valence respectivement, wk est le poids du vecteur k-points, €, et
£.S0nt les niveaux d’énergie, 1, est la partie périodique de la cellule des fonctions d'onde

au k-point k et e,et e;sont les composantes du vecteur unitaire.

Dans I'équation ci-dessus les transitions sont fabriquées a partir des états occupés et
des états inoccupeés dans la premiére zone de Brillouin, les vecteurs d'ondes k sont fixés. Les
parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique d'analyse sont reliés par la relation
Kramers- Kronig [37,38].

La partie réelle £, () est dérivée a partir de =, (@) et donne:

=)

2 ' £, (w )dw'
El(m)=1+;PJ. G

0

o —? tin (IL.34)

Avec P représente la valeur principale de I'intégrale.

L'équation de la réflectivité est donnée par :
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(1L 35)

Les spectres de perte d’énergieL(w), l'indice de réfractionmet la formule du

coefficient d'extinction k sont présentésci-dessous.

2 [;EZ (@) (I1-36)

Llw) =

ba| =

- ——
fe; + 85 t+ ¢
= % (IL.37)
1
I B3
fef + e85 —&y4|°
k=2 = ! (1L 38)

Le coefficient d’absorption a(w) peut étre déduit de I'indice d’extinction k(w)et est

donné par I’équation (11.46):
2
a(w) = = k(w) (IL.39)
C

Le coefficient d'absorption a (w) est calculé directement a partir de la fonction diélectrique

par la formule suivante :

B3|

a(w) =V2(2) Ll'sf(wj — 82 () — & (@) (11 40)

La transmittance et I’absorbance sont reliés par 1I’équation suivante :

T(w) = 107% (IL41)
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11.2.1.5. Approximation des pseudo-potentiels :

Deux classes de méthodes existent pour le calcul du potentiel électrons-noyau : les

méthodes tous électrons (Full potentiel) qui traitent explicitement tous électrons dans le
systeme, et les méthodes des pseudo-potentiels. Nous nous intéressons dans la suite de ce
chapitre qu’a I’approche pseudo-potentiel utilisée dans notre étude.
Les pseudo-potentiels (PPs) permettent simplement de réduire le nombre d'électrons pris en
compte dans la densité électronique totale afin d'alléger et donc faciliter le calcul. Cela est
possible grace a la nature des orbitales électroniques autour du noyau atomique. Les électrons
les plus internes, situés sur des orbitales trés concentrées autour du noyau, appelés électrons
de cceur ne participent pas a la chimie du systéeme puisqu'une liaison chimique est basée sur le
recouvrement d'orbitales périphériques menant a la mise en commun d'électrons. Ces derniers
sont appelés électrons de valence, et c'est leur répartition dans I'espace qui sera prise en
compte dans la fonction p(r). Au-dela d'un certain rayon de coupure rc propre a chagque atome,
le pseudo-potentiel va donc reproduire le comportement des électrons de valence et la chimie
ainsi induite, tout en allégeant la partie numérique.

A son tour, cette approximation a fait ses preuves et est largement utilisée de nos jours
pour la mise en ceuvre de calculs DFT. Concernant les métaux, les pseudo-potentiels a partir
d'ondes planes ont fait leurs preuves pour modéliser ce type de systemes.

L’approximation des pseudo-potentiels consiste a considérer que les électrons de valence sont
en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons de cceur. La région de cceur,
qui contient plus ou moins d’électrons, est définie lors de la construction du pseudo-potentiel
par un rayon de coupure. En de hors de cette région de cceur, le pseudo-potentiel agit comme

le potentiel réel sur les électrons de valence (Figure 11.2).
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Figure 11.2 : Le potentiel, et la fonction d’onde dans : le cas réel (ligne continue) et le cas du

pseudopotentiel (ligne discontinue).

Il existe plusieurs formalismes de pseudo potentiels qui different de par la conservation
ou non de la charge dans la région de cceur. Les pseudo-potentiels ne conservant pas cette
norme sont appelés ultra-doux (ultra-soft). La premiere génération de pseudo potentiels ultra
doux a été proposée par Vanderbilt [39], ce sont les pseudo-potentiels appelés USPP. Leurs
avantages principaux, par rapport a ceux a hormes conservée, sont une convergence bien plus
rapide avec un nombre d’ondes planes inférieures et donc une énergie de coupure (équation
32) également tres inférieure. Par contre, leur construction est plus complexe et leur utilisation
dans un code de calcul nécessite des routines supplémentaires et donc un temps et une
complexité de programmation accrus. Par la suite, Bloch [40] a introduit la méthode PAW
(Projector Augmented Wave) qui permet également de générer des pseudo-potentiels ultra-

doux mais pour lesquels la grille utilisée pour reconstruire la densité autour de chaque atome
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est radiale. Bien que les pseudo-potenticls USPP permettent d’obtenir une trés bonne
précision, les pseudo-potentiels PAW sont plus performants, notamment pour les systémes
magnétiques [41]. Cette efficacité accentuée provient du fait que la fonction d’onde de
valence reconstruite par les pseudo-potentiels PAW est exacte, avec tous les nceuds dans la
région de cceur, et ceci pour des rayons de coupure inférieurs.

Plus le rayon de coupure est petit, plus ’intervalle de concordance entre le pseudo potentiel et
le potentiel réel est grand mais plus le nombre d’ondes planes nécessaires est important. Le
choix d’un rayon de coupure faible augmentera la transférabilité du pseudo-potentiel c’est-a
dire sa capacité a rester le plus efficace possible dans un large domaine d’application. 11 a été
mentionné précédemment que les €lectrons de coeur sont décrits par des fonctions d’ondes
avec d’importantes variations d’amplitudes qui nécessitent un grand nombre d’ondes planes
pour étre décrites correctement. Avec un grand rayon de coupure, La pseudo fonction d’onde
sera décrite par peu d’ondes planes ce qui permettra une convergence plus rapide et un lissage
dans la zone de cceur, on parlera alors de pseudo-potentiel « doux ». Mais, toutes les fonctions
radiales étant gelées jusqu’au rayon de coupure, y compris celles des €lectrons de valence qui
sont eux traités explicitement, elles ne pourront pas toujours étre adaptées en fonction de
I’environnement de I’atome. La transférabilité du pseudo-potentiel sera donc diminuée. Ainsi,
I’utilisation d’un pseudo-potentiel plus « dur », c’est a dire avec un rayon de coupure plus

petit, pourra étre nécessaire dans certains cas pour bien décrire le systéme.

Le VASP utilise des fonctions d'onde qui sont développées sur une base d'ondes planes
adaptée aux calculs périodiques et présentent I'avantage d'étre facilement mises en ceuvre avec
des calculs utilisant des USPP de Vanderbilt [42] et ceux de PAW [43]. Blochl [43] et Kresse
et al. [44] ont montré que la méthode PAW est particulierement bonne pour les oxydes de
métaux de transition, les lanthanides, les actinides et les systemes magnétiques.

Nous avons donc utilisé la méthode PAW pour I’ensemble de nos travaux. Dans la
bibliotheque fournie avec le code, pour décrire les noyaux atomiques, on trouve les pseudo-
potentiels de type PAW.

Le code VASP fait appel a des algorithmes de type gradient conjugué pour relaxer les
structures. Dans la pratique, pour relaxer une structure atomique, on minimise les forces
d'Hellmann-Feynman jusqu’a ce que les forces résiduelles sur chaque atome deviennent
inférieures & 0,08 eV/A.

Nous avons utilisé la GGA (PBE) et la GGA+U (approche de Dudarev) [45-48] avec

polarisation de spin comme approximations pour le terme d’échange et de corrélation.
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Chapitre 111 Résultats et discussions

Ce chapitre est divisé en deux parties :

e Dans la premicre partie, nous nous sommes intéressés a I’étude des propriétés
structurales, électroniques et optiques du dioxyde de titane a 1’état pur.

e Dans la seconde partie, nous exposons une étude des propriétés structurales et
électroniques ainsi que des propriétés optiques du TiO, dopé par Fe et Au avec

différentes concentrations.

I11.1. Etude du dioxyde de titane a I’état pur :
111.1.1. Détails de calcul :

La procédure de calcul sélectionnée au cours de ce travail repose sur I'utilisation du
code VASP (vienna Ab-initio Simulation Package), basé sur la méthode des pseudo-
potentiels.

Ce pseudo-potentiel tente de reproduire 1’interaction générée par le vrai potentiel sur les
électrons de valence sans inclure explicitement dans le calcul les électrons de coeur. Nous
avons utilis¢ D’approximation du gradient généralis¢ GGA pour I’énergie d’échange et
correlation. Tout d’abord, nous avons utilisé 1’approximation du gradient généralisé Perdew-
Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [1].

Les pseudo-potentiels de Perdew-Burke-Ernzerh (PBE) ont été utilisés pour décrire les
interactions électrons-ions avec les configurations de valence suivantes : O : 2s?2p* et Ti :3s?
3p°® 4s? 302

Nous avons commencé par optimiser le nombre de points spéciaux « k » pour le maillage de
la premiére zone de Brillouin (PZB) sachant que la convergence a été obtenue pour les trois
phases rutile, anatase et la brookite a partir d’'une meche de 9x9x9, 11x11x11 et 9x9x9

respectivement, suivant la méthode de Monkhorst et Pack, (figure 111.1).
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le rutile, (b) pour I’anatase et (c) pour la brookite.

L’¢énergie de coupure minimisant le nombre de bases d’ondes planes modélisant notre

systéme pour les trois phases étudiées a été obtenue apres optimisation :500 eV (figure 111.2)

le critére de convergence de I’énergie a été fixé a 10 eV.
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Figure 111.2 : L’énergie de coupure du dioxyde de titane pour : (a) la phase rutile, (b) pour
I’anatase et (c) pour la brookite.
I11.1.2. Propriétés structurales :

Le compose TiO. cristallise dans trois phases différentes : la phase rutile (figure IlI.
3.a), la phase anatase (figure 111.3.b) et la phase brookite (figure I1I. 3.c).
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O

© 0

Figure 111.3 : Structures cristallines du TiO2 en phase : (a) rutile, (b) L’anatase et (c) La
brookite.
La détermination des structures d’équilibre constitue I’étape premiere et fondamentale
dans tout calcul. L’énergie totale a été calculée en variant le volume dans le but de d’avoir les
parametres d’équilibre du réseau et le module de compressibilité. Les courbes E=f(V)

obtenues ont été ajustées par 1’équation d’état de Murnaghan [2] donneée par :

EV) = E, + Bo¥ |G 4] move 1]
0 Bry | Bry—1 Bry—1
Ou Eo, Bo et Vo sont respectivement : 1’énergie totale, le module de compressibilité et le
volume a I’équilibre.
B’g est la dérivée du module de compressibilité par apport a la pression d’équilibre.

Le module de compressibilité est évalué au minimum de la courbe E=f (V) par la relation :

82 E
B=V_— [2]

Afin d’examiner les propriétés structurales pour les trois phases du dioxyde de titane, nous
avons présenté dans les figures (111.4), (I11.5) et (IIl. 6) la variation de 1’énergie totale en
fonction du rapport de paramétre de maille (b/a), (c/a) et du volume, calculées par
I’approximation GGA-PBE.
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Nous présentons dans le tableau I11.1 les paramétres de mailles (a, b et c), ainsi que les

modules de compression Bo des trois phases : le rutile, ’anatase et la brookite, en

comparaison avec autres calculs théoriques et des données expérimentales disponibles.

Tableau 111.1 : Propriétés structurales calculées : les paramétres de maille (a, b et c) en (A),

le module de compression Bg en (GPa), en comparaison avec d'autres données théoriques et
expérimentales.

o Paramétres de maille (A) Module de compression

ase
a b c Bo(GPa)

_ 4,558°CAPBE 4 558 3.081 213.098

Rutile A593-4640°  4593-4.640°  2.935°2.967°  221(autre travail)
4.594¢ 4.594¢ 2.959° -

A 3.787CCAPBE 3787 9.880 202.547

natase .

3.759%3.799° 3.759%3.799° 9.585%- 9.704c  22l(autre travail)
3.784f 3.784f 9.494f -

Brookite 8.966°CAPBE 6239 6.863

9.203" -9.257¢
9.180°¢

5.473 °-5.501"
5.4579

5.150°-5.177¢
5.158¢

127.059

2 Réf [3],® Ref. [4],°Réf [5], ¢ RéF [6], ° Ref [7], T Réf [8], ¢ RéF [9].

En résumé, pour les trois phases étudiées du dioxyde de titane, Nous notons que nos résultats

obtenus par I’approche GGA-PBE sont en tres bon accord avec d’autres calculs théoriques
publiés [3-6] et les résultats expérimentaux [7-9].
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Dans notre travail nous nous sommes intéressés a I'étude des différentes propriétés de
dioxyde de titane pour seulement la phase anatase, car cette derniere est considérée comme la
plus actif et aussi en raison de ses applications d’intérét, notamment dans le domaine

photocatalyse.
111.1.3. Propriétés électroniques :

Les densités d’états €lectroniques (DOS) et les distributions de charges ¢€lectroniques
ont été étudiées dans cette partie afin de déterminer la nature des liaisons dans le composé du

dioxyde de titane.
I11.1.3.1. Les densités d’états (DOS) :

Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) obtenues par 1’approximation
GGA-PBE de la phase anatase du dioxyde de titane dans la structure cristalline considerée
sont illustrées sur la figure ci-dessous, le niveau de fermi séparant la bande de valence BV et

la bande de conduction BC est pris comme origine des énergies (Es = 0).

1 cea-PBE

DOS (Etats/eV)

-10 e ———————————
84 -7 -6 5 4 3 2 -1 0 1 2 3 4 5 6

Energie (E-E) (eV)

Figure 111.7 : Densités d’états totales et partielles de la phase anatase du dioxyde de titane

calculée a partir de I’approximation GGA-PBE.

52



Chapitre 111 Résultats et discussions

A partir de ’approximation GGA-PBE, la densité d’état totale présente deux régions dans la
bande de valence :

= Une région comprise entre -5.7 eV et —3 eV domineée par les états 3d des cations Ti.

= Le haut de la bande de valence, qui est au-dessus de -3 eV est constitué par les états 2p

des anions O. A partir de ces densités d’états on remarque qu’il y a de fortes
hybridations entre les états 3d de Ti et les états 2p d’O.

Donc les résultats indiquent que le dioxyde de titane présente un caractére semi-conducteur au
niveau de Fermi et d’apres la figure (111.7) : la bande de valence est dominé par les états 2p
des atomes d’oxygene (O) dans la région [-5.7 et -0.7] eV tandis que I’intervalle énergétique
de la bande de conduction [1.2 et 5] eV est dominé par les états 3d des atomes de titane (Ti).
Nous avons remarqué que I’énergie de gap de TiO2 calculée par le I’approximation GGA-
PBE est beaucoup plus basses que les valeurs expérimentales.
Par contre, la valeur de 1’énergie de gap obtenue par la fonctionnelle HSEO06 est largement
surestimé comparativement aux résultats experimentaux.
Nous avons donc eu recours a I’approximation GGA+U qui a permis de corriger les faiblesses
de la GGA-PBE concernant I’estimation du gap énergétique.
Dans I’approximation GGA+U, le potentiel GGA est augmenté d’un terme d’Hubbard pour
décrire les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre les électrons d. Le
parametre U a été fixé a 8 pour les états d-Ti, et le paramétre d’échange J a éte fixé a 1 eV,
avec Uesr (U-J) [16].
La figure (III. 8) montre la variation de I’énergie de la bande interdite Eq de la phase anatase

du dioxyde de titane en fonction du potentiel Uesr.
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Figure 111.8 : la variation de I’énergie de gap du dioxyde de titane calculée en fonction du

potentiel Uetr.
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La figure (111.9) présente la densité d’états totales et partielles de la phase anatase du TiO>

calculée a partir de la méthode GGA+U.
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Figure 111.9 : Densités d’états totales et partielles de la phase anatase du dioxyde de titane
calculée a partir de la méthode GGA+U.
Pour I’approximation GGA+U, I’intervalle énergétique de la bande de valence [-5.8,0.8] eV
est dominé par les états 2p des atomes de O, tandis que la région comprise entre [2.4, 4.8] eV
dominé par les états 3d des atomes Ti, les deux régions sont separées par une bande interdite
Eg=3.2eV
L’approximation GGA+U donne une bonne estimation de la largeur de la bande interdite ce

qui est comparable aux études expérimentales.
Dans le tableau [111.2], nous reportons les valeurs calculées des énergies de gaps par les trois

approximations (GGA-PBE, GGA+U, HSEO06), aussi bien que d’autres valeurs de Eg

expérimentale.

54



Chapitre 111 Résultats et discussions

Tableau 111.2 : Les valeurs des énergies des bandes interdites (Eg) en eV pour la phase

anatase du TiO..

. Eq (eV)
Composes
GGA-PBE GGA+U HSEO06 Exp
TiO; 1.903 3.2 5.347 3.2"
h Réf [10].

Le tableau 111.2 : regroupe les valeurs des énergies des bandes interdites Eq pour TiOz purs.
Les énergies de gap de dioxyde de titane calculées par I’approximation GGA-PBE sont
beaucoup plus basses que les valeurs expérimentales. L’approche Hybride (HSE06) quant a
elle améliore la valeur de la largeur de la bande interdite, mais elle reste toujours sous-estimée
par rapport a I’expérience, 3.2 eV [10]. Tandis que celles obtenues par 1I’approximation
GGA+U sont nettement meilleures.
I11.1.3.2. Les densités de charge :

La densité de charge électronique joue un role trés important, elle permet de fournir
une bonne description sur les différentes propriétés chimiques et physiques des solides. A
’aide de la distribution de la densité de charge nous pouvons déterminer la nature de liaisons

qui s’établit entre les constituants d’un matériau [11].

Pour connaitre le type et le caractére des liaisons entre les atomes, et pour expliquer le

transfert de charge, nous avons calculé la densité de charge dans le plan (110).

La figure [111.10] représente le contour de la densité de charge électronique de la phase
anatase du dioxyde de titane. Elle indique clairement une liaison covalente de caractére

ionique fort entre le titane et I’oxygéne.

o

r)

Figure 111.10 : Contours de la densité de charge électronique de la phase anatase du
TiO2 suivant le plan (110).
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La densité de charge électronique pour la phase anatase du TiO2 présente plusieurs points de
similitudes.

Donc la liaison est covalente avec un caractére ionique entre les atomes mixtes Ti et O.

111.1.5. Propriétés optiques :
Nous présentons dans la figure (111.11) les propriétés optiques de la phase anatase du
dioxyde de titane obtenues par les deux approximations GGA-PBE et GGA+U.
Les propriétés optiques qui consistent en les parties réelles et imaginaires, I'absorption, la
réfractivité et la réflectivité ainsi que 1’énergie de perte ont été étudiées dans toutes les

énergies de photons (E=h v) en eV.
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Figure 111.11 : Représentation des propriétés optiques du TiO- : la partie réelle, la partie
imaginaire, I'absorption, la réflexion, réfraction et le spectre d'énergie de perte en fonction de
I’énergie de photon en (eV).

Les résultats représentés sur la figure (111.11) donnent des informations sur les

propriétés optiques de la phase anatase du TiO».
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Nous observons un petit changement entre les spectres obtenus par I’approximation GGA-
PBE et les spectres obtenus par la GGA+U.

Dans le spectre d'absorption, il existe deux pics a 5 eV (= 250 nm) et 8 eV (= 160 nm) qui
indique une bonne absorption dans I'ultraviolet et une absorbance nulle dans le visible
(<3eV). Le TiOz pur presente une absorbance importante dans I’intervalle d’énergie entre 5 et
8 eV. Cette derniére diminue rapidement et prend des valeurs nulles dans la région spectrale
au-dessus de 12 eV.

Tandis que, la réfractivité est plus élevée (= 2.58) dans le domaine visible ce qui en bon

accord avec I’expérimental [12].

11.2. Etude des propriéteés structurales, électroniques et propriétes optiques

du dioxyde de titane dopé par Fe et Au :

Aprés I’étude des propriétés structurales, électroniques et optique du dioxyde de titane
a I’état pur, nous NOUS SOmMmes passés a I’examen des propriétés, structurales, électroniques,
la stabilité énergétique et ainsi que les propriétés optiques du TiO> dopé par Fe et Au avec
différentes concentrations.
111.2.1. Propriétés structurales :

Comme pour le TiO2 pur, nous avons utilisé la méthode du pseudo-potentiel pour
effectuer notre calcul avec I’approximation GGA+U pour définir les termes d’énergie
d’échange et corrélation Exc et leurs effets, sachant que 1’énergic de coupure Ecyst a €té
optimisée a 500 eV. L’échantillonnage de la zone de Brillouin a été réalisé avec une grille de
11x11x11 points k gamma centrée suivant la méthode de Monkhorst et Pack [13]. L’énergie
est calculée avec une précision de 10 eV.

La convergence a été obtenue avec une relaxation des ions et du volume sans modification de
la forme de la cellule.

Dans I’approximation GGA+U, le paramétre Ueff (Ueff =U-J) a été fixé a 7 eV pour les états
3d de Tiet a4 eV [14] pour les états 3d du Fe.

En plus des pseudopotentieles utilisés dans la partie 111.1, on a incorporé les pseudopotentieles
qui correspondent & la configuration électronique des atomes de Fe (4s23d°) et Au (6s24f*45d°)
sachant que le Fer cristallise dans une structure cubique centrée et I’Or cristallise dans la

structure cubique a face centrée.
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La figure 111.12 représente la cellule élémentaire du TiO> dopé par Fe ou Au pour un

pourcentage (25%) de dopant.

Figure 111.12 : Structures cristallines du TiO2 en phase anatase dopé par Fe ou Au.
La super-cellule de TiO2 en phase anatase contenant 24 atomes (8 atomes de titane et 16

atomes d’oxygene). Parmi les huit sites cationiques, nous remplagons un seul par un atome

dopant (Fe ou Au).

La figure (111.13) représente la super-cellule dopé a 12.5% par Fe ou Au utilisée dans cette

simulation.
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Figure 111.13 : Supercellules du dioxyde de titane dopé en Fe ou Au.

Les figures: (I111.14), (111.15), (111.16) présentent la variation de 1’énergie en fonction du
rapport c/a et le volume pour le dioxyde de titane pur et dopé par le Fer et I’Or respectivement

cités précédemment calculées par I’approximation GGA+U.
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Figure 111.14 : La variation de 1’énergie totale en fonction du rapport c/a et le volume pour

TiO; pur par I’approximation GGA+U.
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Figure 111.15 : La variation de 1’énergie totale en fonction du rapport c/a et le volume pour

TiO2 dopé par Fe par I’approximation GGA+U.
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Figure 111.16 : La variation de 1’énergie totale en fonction du volume pour TiO2 dopé par Au

par ’approximation GGA+U.
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Tableau 111.3 : Paramétres de maille (a, b et c) en (A) et module de compression B en (GPa)

ainsi que I’énergie de formation en (eV) du TiO. pur et dopé par Fe et Au.

Parameétres de maille (A) Module d.e

Oxyde compression
a b c B (GPa)
3.787CCAPBE 3.787CCAPBE 19 880 CCAPEE | 202,547
3.85256CA 3.85256¢AU | 10,3954 | 168,736
TiOzpur | 3.7592-3.799° 3750237990 | 00857 -9.704c -
f ¢ 9.494" _
3.784 3.784 B
o500 3.886%CA" 4.069 10.489 196.879
TiO, dopé ° [4.069%CAPEE | 3.886 9.850 150.399
F 178.102
parFe o oo | 7818 3.909 9.09 8.10
on | 3.8276CAFEE 1 3.827 10.256 177.445
TiO, dopé | 29% (g gqeean 1 3.911 10.339 160.36
par AU =5 s | 8:20 4.9 10.669 176.296

2 Réf [3], °Réf [5], T RéF [8].
111.2.2. Structure électronique :

Afin de voir les propriétés électroniques du dioxyde de titane apres le dopage par Fe et
Au nous nous sommes intéressés au calcul des enthalpies de formations pour verifier

I’existence et la stabilité énergétique.
111.2.2.1. Stabilite énergetique :

La stabilité énergétique de TiO> et des différentes configurations dopées au Fe et Au a

été etudiée en évaluant les enthalpies de formations [19] données par :

AETO: — gTi0z _ [E;E‘t + EI"LD) (II1. 3)

form tot

ﬁEdeé — Ednpé _ ETi.D:

form ot ot

+EDN —EM, (111. 4)

A température 0 K et pression 0 Pa, les enthalpies et les énergies de formations sont

identiques. C'est-a-dire AEform= AHform [16,17]. Ou EEE 1, Ei_”tpé représente les énergies totale

du dioxyde de titane purs et dopés respectivement. EL. 1’énergie par atome de Ti dans leur
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état solide. i, est le potentiel chimique d’Oxygéne déterminée par I’énergie de la molécule

Oz (Mo = Mg, /2). Efj, est I’énergie par atome de Fer ou I’Or dans sa structure la plus stable.

Les enthalpies de formation pour le dioxyde de titane pur et dopé par le Fer et I’Or calculées a
partir de I'équation (111.3) et (111.4) avec différentes approximations sont présentées dans le
tableau I11.4

Tableau I11. 4 : Les enthalpies de formation (AHfrm) en eV pour TiO2, FeTiOz et AuTiO>,

AHtorm (€V/atom)
Composés
GGA-PBE GGA+U Exp.
TiO, -10.112 -4.264 -9.729'
_ -1.424 -2.296 (25%) -
FeTiO; _
-2.877(12.5%) -
_ -0.630 -1.461(25%) -
AuTIO; -
-2.975 (12.5%) -
'Réf [17].

A partir du tableau I11.4, nous remarquons que les enthalpies de formation pour le dioxyde de
titane prennent des valeurs négatives, signifiant I’existence et la stabilit¢ énergétique du
dioxyde de titane. En outre, les valeurs de AHrm Obtenues par les deux approximations GGA-
PBE et GGA+U sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. En plus, nous pouvons
constater que les valeurs des enthalpies de formation AHfrm correspondantes aux
configurations MyTi1xO2 (avec M= Fe, Au) en utilisant les approximations GGA-PBE et
GGA+U, prennent des valeurs négatives impliquant une stabilité énergétique de ces

COMpOSES.

111.2.2.2. Propriétés électroniques :

Les densités d’états électroniques (DOS) totales et partielles du dioxyde de titane dopé
sont présentées dans les figures (111.17) et (111.18). Pour TiO2, le niveau de Fermi séparant la
bande de valence BV de la bande de conduction BC est pris comme origine des énergies (Ef =
0).
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La Partiec A de ce chapitre a montré que 1’approche GGA+U a bien reproduit les états
électroniques de dioxyde de titane et a bien estimé la valeur du gap énergétique Eg, pour cela
nous avons adopté la méme approche pour le reste de notre travail.

La figure (111.17) représente les densités d’états totales et partielles du dioxyde de titane pur et
dopé par le Fer (FeTiO2) pour deux concentrations (25%) et (12.5%) du dopant avec
I’approximation GGA+U.
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Figure 111.17 : Densités d’états totales et partielles du dioxyde de titane dopé par le Fer pour

deux concentrations calculée a partir de la méthode GGA+U.
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Figure 111.18 : Densités d’états totales et particlles du dioxyde de titane dopé par 1’Or pour

deux concentrations calculée a partir de la méthode GGA+U.

A partie des figures (111.17) et (111.18), on remarque que 1’incorporation de ’atome de Fe ou
Au dans le TiOz a clairement modifié ces densités d’états au voisinage du niveau de Fermi.
Cependant, nous remarquons le déplacement de la bande de conduction BC de Au vers le
niveau de Fermi, contrairement au Fer ou le déplacement se fait par rapport a la bande de
valence BV.

Nous remarquons aussi la contribution des états 3d de Fe et Au niveau de Fermi.

Les valeurs de la largeur de la bande interdite ont été visiblement réduites. Et nous pouvons
constater que les valeurs des énergies de gaps Eq4 correspondantes aux configurations FeTiO>
et AuTiO: diminuent en augmentant la taille de la cellule (super-cellule) c’est a dire la

diminution de la concentration de dopant Fe ou Au.
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Chapitre 111

111.2.2.2.1. Les densités de charge

Les figures (I11.19) et (111.20) représentent le contour de la densité de charge

électronique du la phase anatase du dioxyde de titane dopé par Fe et Au respectivement et

suivant le plan (110).
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Figure 111.19 : Contours de la densité de charge électronique de dioxyde de titane dopé par

Fe suivant le plan (110).
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Figure 111.20 : Contours de la densité de charge électronique de dioxyde de titane dopé par

I’Or suivant le plan (110).

La figure (111.19) présente la distribution de charge dans le FeTiO; dans le plan (110), on
remarque une concentration de charge autour de I’atome de Fe et O2 plus importante
comparée a celle du Ti indiquant la présence d’une liaison covalente de caractére ionique
entre Fe et Oz, Ti et Oy, et ceci est bien confirme dans la figure (111.20) ou est représenté le

profil de la densité de charge pour AuTiOz suivant le plan (110).

111.2.3. Propriétés optiques :

Dans cette section, les propriétés optiques telles que l'absorption du TiO, dopé par Fe

et Au sont présentés dans les figures (111.21) et (111.22).

Dans les figures (111.21) et (111.22), nous tracons les coefficients d'absorption (dans l'ordre de
10° cm™?) en fonction de la longueur d'onde A en (nm) de toutes les configurations (FeTiO; et

AuTIiO2) avec deux concentrations en comparaison aux composé pur.
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Figure 111.21 : La variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde

pour TiOz pur et dopé par Fe par deux concentrations.

A partir de la figure (111.21), le coefficient d'absorption du TiO pur peut étre separé en deux
régions :
e La premiére région entre (300-400) nm ol I’absorbance diminue de 2 x 10° cm™a 0.25
x 10° cm™.
e Laseconde (400 a 800) nm a laquelle I'absorbance est presque nulle, ce qui est en bon
accord avec des études expérimentales [18].
Pour le spectre vert qui correspond a lI'absorbance de FeTiO, avec un pourcentage de 12.5%
de dopant (Fe), on observe que l'absorbance est significativement augmentée dans la région
entre (400et 800) de la supercellule qui contient 24 atomes, et on peut remarquer aussi pour le
spectre rouge de FeTiO2, que I’absorbance augmente en raison de la forte concentration du Fe
(25%).
Alors, I’absorbance du dioxyde de titane augmente sensiblement avec l'augmentation de la

concentration du dopant Fe.
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Figure 111.22 : La variation du coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde

pour TiOz pur et dopé par Au par deux concentrations.

D'apres la figure (111.22), on remarque que la substitution de ’atome Au dans le TiO2 a
clairement modifi¢ I’absorbance dans le domaine visible entre [400 et 800] nm, ou
I’absorption a augmenté de 0 cm™ pour TiO2 pur a 0.6 .10° cm™pour TiAuO: (12.5%). Pour
TiAUuO2 (25%) I’absorption augmente en plus en raison de forte concentration du dopant (Au).
Les figures (I111.21) et (111.22) nous ont clairement confirmé que le dopage de TiO2 par les
deux métaux de transition (Fe et Au) augmentait l'absorption du dioxyde de titane surtout
dans le domaine visible entre [400 et 800] nm. L’augmentation de la concentration de dopant
(Fe ou Au) augmente le taux d'absorption du dioxyde de titane dans le domaine visible et
diminue dans I’UV.

Donc, le dopage a un effet sur développement des propriétés optiques et spécifiquement

I’absorption.
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Conclusion générale

Les oxydes de métaux de transition représentent actuellement une classe importante
des matériaux dans les domaines technologiques et industriels, En effet, ils sont tres largement
utilisés dans I’industrie électronique. Et spécialement le dioxyde de titane, qui se cristallise
dans les trois structures: Le rutile (tetragonal), L’anatase (tetragonal), et La brookite
(orthorhombique).

Dans ce travail, en utilisant une méthode ab-initio dite méthode des ondes planes
linéairement augmentées dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT),
nous avons éetudié les propriétés structurales, électroniques et optiques du dioxyde de titane
pur (TiO.), ainsi que nous avons mis en évidence I’influence de dopage par deux métaux de
transition (Fe et Au) avec différentes concentrations sur ces propriétés.

Dans la premiére partie, nous avons calculé par I’approximation GGA-PBE les
propriétés structurales tels que le volume d’équilibre, les parametres de maille, le module de
compressibilité B et sa dérivée pour les trois phases. Par la suite, nous avons déterminé les
propriétés électroniques tels que la densité d’état (DOS), les densités de charge et finalement ,
nous avons étudié les propriétés optiques de TiO2 pour la phase anatase qui est la plus active .

Les résultats trouvés pour les propriétés structurales sont en tres bon accord avec
I’expérience et d’autres méthodes théoriques.

L'étude des densités d’états et des densités de charge, nous a permis de faire les conclusions
suivantes :

e Le gap de TiO2 obtenu par I’approximation GGA-PBE est beaucoup plus bas par
apport aux données expérimentales. Par contre, la valeur de 1’énergie de gap obtenue
par la fonctionnelle HSEQ6 est largement surestimé (1.903 eV par la GGA-PBE et
5.347 eV par la HSEO06). Tandis que le meilleur accord de Eg du TiO; fut trouvé par
I’approximation GGA+U.

e Le type de liaison dans ce composé est une liaison covalente avec un caractére ionique
fort entre les atomes de Ti et les atomes de O et d’un caractére métallique entre les
atomes de Ti.

Concernant les propriétés optiques, le TiO2 pur présente une absorbance importante dans le

domaine des UV.
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La deuxiéme étape de notre travail a été consacrée a 1’é¢tude des propriétés structurales,
électroniques et optiques du TiO, dopé par Fe et Au par I’approximation GGA+U et avec
deux concentrations (25% et 12.5%). Pour la concentration 12.5% nous avons construit une
Supercellules de TiO. contenant 16 atomes ou seulement un atome de titane est substitué par
un atome de Fe ou Au.

Nous sommes arrivés a conclure que :

e Pour la stabilité énergétique :
Les enthalpies de formation pour le dioxyde de titane prennent des valeurs négatives,
signifiant ’existence et la stabilité énergétique du dioxyde de titane.

e Pour les propriétés électroniques :
Les valeurs des energies de gaps Eq correspondantes aux configurations FeTiO2 et AuTiO:
diminuent.

e Pour les propriétés optiques :
L’absorbance du dioxyde de titane augmente sensiblement avec l'augmentation de la
concentration du dopant (Fe ou Au), dans le domaine du visible entre [400 et 800] nm. Donc
le dopage du dioxyde de titane par les deux métaux de transition (Fe et Au) montre bien que
les propriétés électroniques et optiques sont améliorées.

En conclusion, ce travail a clairement démontré la puissance de la méthode de calcul
pour établir I’étude des propriétés du dioxyde de titane. Elle est également un outil efficace
pour étudier I’influence du dopage sur les propriétés électroniques et optiques du TiO2 dopé

Fe ou Au
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Résumé

Le dioxyde de titane est un semi-conducteur qui appartient & la famille des oxydes de
metaux de transition, il existe sous plusieurs formes dont trois principales sont le rutile,
I’anatase et la brookite. Parmi ces phases, I’anatase est sans doute la phase la plus active du
point de vue photocatalytique. De plus, le dioxyde de titane posséde de tres bonnes propriétés
semi-conductrices, ce qui a engendré un engouement important de la part des scientifiques
pour des applications diverses comme les dispositifs photovoltaiques, Les systémes
électrochromes ...

L’objectif de ce travail est de présenté une étude modélisatrice par des calculs DFT pour
évaluer l'effet de dopage au (Fe, Au) avec deux concentrations (12.5% et 25%) sur les
stabilités énergétiques, les structures électroniques et les propriétés optiques du TiO2. A cet
effet, nous allons utiliser les méthodes ab-initio basés sur la théorie de la fonctionnelle de
densité DFT, en traitant I’énergie d’échange et de corrélation par 1’approximation de gradient
généralisé (GGA+U), implémentée dans le code VASP.

Mots Clé : TiO., les méthodes ab-initio, DFT, VASP.

Abstract

Titanium dioxide is a semiconductor that belongs to the family of transition metal
oxides, it exists in several forms, rutile, anatase and brookite. Among these phases, anatase is
probably the most active phase from a photocatalytic point of view. In addition, titanium
dioxide has very good semiconductor properties, which has generated a great craze from
scientists for various applications such as photovoltaic devices, electrochromic systems ....

The objective of this work is to present a modeling study by DFT calculations to
evaluate the (Fe, Au) doping effect with two concentrations (12.5% and 25%) on energy
stability, electronic structures and the optical properties of TiO2. For this purpose, we will use
the ab-initio methods based on DFT density functional theory, treating the exchange and
correlation energy by the generalized gradient approximation (GGA + U), implemented in the
VAS code.

Key words : TiO, ab-initio methods, DFT, VASP.
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