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Abstract 

       This work aims to evaluate the doping effect of a transition metal (Fe) and a rare earth 

metal (Ce) on the optical properties of the rutile TiO2. 

       The computation is based on the density functional theory (DFT) with the full potential 

linearized augmented plane wave method (FP-LAPW) implemented in the Wien2k code. 

Electronic and optical properties of TiO2 doped and co-doped with Ce and Fe are simulated by 

the generalized gradient approximation (GGA) and Tran and Blaha’s modified Becke–Johnson 

potential (TB-mBJ).  

       The results show that Ce and Fe dopants reduce the energy gap of TiO2, leading to redshift 

and visible light in the optical absorption edge. Doping with Fe induces intermediate bands in 

the forbidden gap. 

       These calculations gave meaningful information to develop TiO2 for photocatalytic 

applications in the visible region. 

Keywords: TiO2 rutile, Fe, Ce, co-doped, DFT, Wien2k, photocatalysis. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  



 

 

Résumé 

    L'objectif de ce travail est d'évaluer l'effet de codopage par un métal de transition (Fer) et 

un métal des terres rares (Cérium) sur les propriétés optiques de TiO2 dans la phase rutile. 

       Les calculs sont effectués en utilisant la méthode des ondes planes augmentées linéarisées 

à potentiel total (FP-LAPW), basée sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de densité 

(DFT) et implémentée dans le code Wien2k. Les propriétés électroniques et optiques du TiO2 

dopé et codopé par Ce et Fe sont simulées par l'approximation du gradient généralisée (GGA) 

et le potentiel Becke-Johnson modifié par Tran et Blaha (TB-mBJ).  

       Les résultats montrent que les dopants Ce et Fe réduisent la bande interdite de TiO2, 

entraînant un décalage de bord d'absorption optique vers l’infrarouge et la lumière visible. Le 

dopage par Fe induit des bandes intermédiaires favorables pour des transitions électroniques. 

       Ces calculs ont fourni des informations significatives pour développer TiO2 pour des 

applications photocatalytiques dans le domaine visible.  

Mots clés : TiO2 rutile, Fe, Ce, codopage, DFT, Wien2k, photocatalyse. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 ملخص

ثنائي           العمل هو دراسة تأثير  )  التطعيمالهدف من هذا  انتقالي  الخواص    على Ce))نادر  أرضي    ومعدن(  Feبمعدن 

 روتيل. 2TiOالبصرية لمركب 

تتم  .Wien2k( المطبقة في كود FP-LAPW)استخدام طريقة ( بDFTعلى نظرية الكثافة الوظيفية )الحساب يعتمد        

  التطعيم أظهرت النتائج أن    ،mBJ-TB+AGGبتقريب    Feو  Ceب    المطعم  2TiOدراسة الخواص الإلكترونية والبصرية لـ  

لـ    Feو  Ceبـ   الطاقة  إلى  2TiOيقلل من فجوة  يؤدي  البصري، مما  الحمراء    انزياح حافة الامتصاص  نحو الأشعة تحت 

في تقسيم فجوة الطاقة   Feبـ  التطعيمالحديد إلى تحريض النطاقات المتوسطة على الممنوعة. تسبب ب التطعيميؤدي  .والمرئية

 بزيادة مستويات الطاقة داخلها. 

 التحفيز الضوئي في النطاق المرئي.  لتطبيقه في 2TiOقدمت هذه الحسابات معلومات مهمة لتطوير        

  .2k Wien،الضوئيالتحفيز  ، 2TiO،Fe ،Ce ،DFT، التطعيم: الكلمات المفتاحية
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Introduction générale  

       Depuis que Fujishima et Honda ont découvert en 1972, la séparation photocatalytique de 

l'eau sur des électrodes de dioxyde de titane TiO2 [1], les efforts de recherche visant à 

comprendre les processus fondamentaux et à améliorer l'efficacité photocatalytique de TiO2 

n’ont pas cessé de croitre et de se développer.  

       Le dioxyde de titane est l'un des matériaux prometteurs qui répond aux exigences d'un bon 

photocatalyseur en raison de sa non-toxicité, de sa stabilité à long terme, de son fort pouvoir 

oxydant et de sa photoactivité élevée. Ce matériau montre qu'il peut conduire à la minéralisation 

complète des polluants en CO2, eau et acides minéraux. Il a donc  attiré l'attention pour son 

utilisation dans divers champs d’applications telles que la production d'hydrogène [2], la 

décontamination de l'eau et dans les cellules solaires [3]. Cependant l'inconvénient majeur de 

l’oxyde de titane est qu'il ne peut être activé que par la lumière ultraviolette (UV) en raison de 

sa large bande interdite (3,0 eV pour le rutile et 3,2 eV pour l'anatase) [4]. Cela limite 

l'absorbance de la lumière solaire dans la gamme UV, représentant (3 - 5 %) du spectre solaire 

complet et rendant TiO2 pur inefficace pour la conversion de l'énergie solaire.  

       L'utilisation efficace de la lumière visible est donc l'un des sujets importants pour l'utilité 

de TiO2 en tant que photocatalyseur. La diminution de la bande interdite (< 3 eV) par dopage 

conduit à une photo-excitation des porteurs de la bande de valence à la bande de conduction et 

permet une utilisation solaire optimale. 

       Ces dernières années, de nombreux résultats de recherche clarifient en détail les effets de 

dopage des impuretés et montrent que l'implantation ionique par des métaux de transition et les 

terres rares, le dopage cationique et le codopage cation-anion déplace le bord d'absorption vers 

la région visible, augmentant ainsi la photoactivité du TiO2 dans la région visible. 

        Le dopage conduit à des états d’impuretés dans la bande interdite permet de créer sous-

bande interdite par des transitions électroniques de la bande de valence à des états d’impureté 

ou des états d’impuretés à la bande de conduction, améliorant ainsi l'activité de la lumière 

visible. Cependant, ces états interbandes peuvent également servir de centres de recombinaison 

conduisant à une baisse significative de l'efficacité photocatalytique globale. 

       L’objectif de ce travail est l’étude des propriétés structurales, électroniques et optiques du 

semi-conducteur TiO2, dopé avec un métal de transition (Fe) et une terre rare (Ce), par un calcul 
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de premier principe, en utilisant la methode des ondes plane augmentées linéarisées à potentiel 

total (FP-LAPW), basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT). 

       La rédaction de ce mémoire comporte une introduction générale, trois chapitres et une 

conclusion générale : 

       Le premier chapitre est présenté la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ainsi que 

le principe de la méthode des ondes planes augmentée et linéarisées à potentiel total (FP-

LAPW). 

       Le deuxième chapitre est consacré à une description générale de dioxyde de titane : ses 

principales propriétés telles que la structure cristalline, la structure de bandes électroniques, ses 

propriétés optiques et. Le chapitre se termine par l’exposé des études de la littérature de l’effet 

de dopage de TiO2 et les différents domaines d’applications de TiO2. 

       Le troisième chapitre est réservé à la présentation des détails de calcul et les résultats 

obtenus. Il est subdivisé en deux parties, la première est consacrée à l’étude des propriétés 

structurales et électroniques de TiO2 pur, monodopé et codopé et la deuxième concerne l’étude 

de l’effet de dopage par Ce et Fe sur les propriétés optiques de TiO2. 
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                                                    « Les lois de la physiques fondamentales nécessaires à la théorie 

                                                     mathématique d’une grande partie de la physique et de la  

                                                     totalité de la chimie sont ainsi complètement connues et la  , 

                                                     difficulté est seulement que l’application exacte de ces lois mène 

                                                     à des équations beaucoup trop complexes pour être résolues. »  

Paul A.M. Dirac, 1929 
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       Le présent chapitre élucide les bases de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) comme une méthode théorique pour la résolution de l’équation de 

Schrödinger. Aussi, la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à 

potentiel totale (FP-LAPW) employée, dans le code wien2k utilisé dans ce travail, 

est illustrée.  
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1. Introduction 

       Dans la science des matériaux de nombreux types de méthodes de modélisation sont utilisés 

au traitement des problèmes atomiques, moléculaires et ceux des solides. L’introduction des 

nouvelles techniques (méthodes) de calcul a permis une meilleure prédiction sur les solides.[1] 

A partir des années 80 une question fut posée : " Pouvons-nous calculer les propriétés des 

matériaux avec des données initiales en connaissant seulement les atomes et leurs structures ?". 

Chaque méthode est caractérisée par la façon dont elle décrive les interactions atomiques et 

électroniques, le nombre d’atomes qui peut être traitée, la précision et la puissance de calcul. 

Donc il est possible de calculer les propriétés physiques des solides avec une grande exactitude. 

       Ces méthodes sont basées sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) pour la 

résolution de l’équation de Schrödinger afin d’obtenir les différentes propriétés des matériaux.  

Dans cette partie, toutes les équations sont écrites en unités atomiques (u.a) 

ℏ = 𝑚𝑒 = 𝑒 = 4𝜋𝜀0 = 1 

Tel que me la masse de l’électron, e la charge élémentaire et ℏ la constante de Planck réduite 

ℎ/2𝜋. 

2. Equation de Schrödinger 

       L’équation de Schrödinger permet de rendre compte du comportement d’un système 

cristallin constitué d’un ensemble de particules lourdes chargées positivement (noyaux) et des 

particules plus légères chargées négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous 

sommes confrontés à un problème de N+ZN particules qui interagissent entre elles. C'est le 

problème à plusieurs corps, et parce que les particules sont légères, la mécanique quantique est 

nécessaire. 

       La détermination de l’énergie E et la fonction d’onde Ψ de ce système quantique décrit par 

la résolution de l’équation de Schrödinger [2]:                                      

                                                          ĤΨ = EΨ                                                                         (1) 

Où   E : Energie totale du système. 

        Ψ : La fonction d’onde de système. 

        Ĥ : Opérateurs hamiltonien du système. 

   Avec                              Ĥ = T̂e + T̂n + V̂e−e + V̂n−n + V̂e−n                                                (2) 
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Tel que :  T̂e = −
1

2
∑ 𝛻𝑖

2
𝑖

 est l’opérateur de l’énergie cinétique des électrons. 

                T̂n = −
1

2
∑

𝛻𝐼
2

𝑀𝐼𝐼
 est l’opérateur de l’énergie cinétique des noyaux. 

                  V̂e−e= ∑ ∑
1

|𝑟𝑖−𝑟𝑗 |
𝑛
𝑗>𝑖

𝑛
𝑖=1  est l’opérateur d’énergie de répulsion électron-électron. 

                V̂n−n= ∑ ∑
1

|𝑅𝐼−𝑅𝐽|
𝑁
𝐽>𝐼

𝑁
𝐼=1  est l’opérateur d’énergie d’attraction noyau-noyau. 

                V̂e−n= ∑ ∑
1

|𝑟𝑖−𝑅𝐼|
𝑁
𝐼=1

𝑛
𝑖=1  est l’opérateur d’énergie d’attraction électron-noyau. 

       La résolution de l’équation (1) revient à résoudre un problème à plusieurs corps qui ne peut 

pas être résolu directement. Pour trouver les états propres acceptables. Donc, plusieurs 

approximations ont été appliquées, parmi celles-ci l’approximation de Born-Oppenheimer et 

l’approximation de Hartree-Fock.  

3. Approximation de Born-Oppenheimer 

        L’approximation publiée en 1927 par Borne et Oppenheimer [3], aussi appelée 

approximation adiabatique consiste à simplifier l’Hamiltonien du système et découpler le 

mouvement des électrons et des noyaux. La fonction d’onde totale du système est alors le 

produit de la fonction d’onde qui décrit les électrons et celle décrivant les noyaux :  

                                               ΨBO = Ψ ele × Ψ noy                                                                         (3) 

       Elle est basée sur l’idée de la masse plus élevée des noyaux, par rapport à celle des 

électrons. C'est-à-dire le mouvement des noyaux peut être négligé par rapport à celui des 

électrons. Donc les noyaux sont considérés fixes (TN = 0 et VN-N = constante) et l’équation de 

Schrödinger s’écrit alors sous la forme suivante : 

                                             ĤeΨe = EeΨe                                                                           (4) 

Où �̂�𝐞 est l’hamiltonien électronique donné par : 

                                                    Ĥe=T̂e + V̂e−e + V̂n−e                                                          (5) 

�̂�𝐧−𝐞 L’opérateur d’attraction électron-noyau appelé le potentiel externe dans la terminologie 

DFT (les noyaux sont des objets externes fixes qui exercent leur potentiel de Coulomb sur les 

électrons). 

       Malgré ces simplifications, la résolution analytique de l’équation de Schrödinger à 

plusieurs corps est toujours difficile à résoudre à cause du terme d’interaction électrons-
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électrons V̂e−e. Le problème est alors purement électronique, d’autres méthodes sont 

disponibles pour la résolution de l’équation de Schrödinger électronique (Eq 4). Telle que la 

méthode de Hartree-Fock et la théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Fonctionnel 

Theory : DFT). En général, ces approximations agissent soit sur les fonctions d’ondes soit sur 

l’Hamiltonien. 

4. La méthode de Hartree-Fock  

       La première méthode de calcul de la structure électronique est la méthode de Hartree-Fock 

[4]. Dans un premier temps, en 1927 Hartree [5] a considéré que les électrons sont indépendants 

les uns des autres dans le potentiel central dus à d'autres électrons et noyaux, puis en 1930 Fock 

[4] a introduit le principe d'exclusion de Pauli en prenant la fonction d'onde sous la forme d’un 

déterminant de Slater [6]. Donc, la méthode de Hartree-Fock peut être améliorée en écrivant la 

fonction d'onde comme une somme des déterminants de Slater. 

       La méthode de Hartree-Fock est basée sur l’hypothèse de l’électron libre, elle est bien 

adaptée en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules mais elle est moins précise 

pour étudier le cas des solides. La méthode la plus adéquate pour les solides est la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) qui a été introduite en 1964 par les deux théorèmes de 

Hohenberg et Kohn [7]  et Kohn et Sham [8]. 

5. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT 

       De point de vue historique, la DFT est principalement basée sur le modèle développé par 

Thomas et Fermi [9, 10]. Au milieu des années 1960 les contributions de Pierre Hohenberg et 

Walter Kohn [7] d’une part et Kohn et Sham [8] d’autre part qui ont permis d’établir la forme 

théorique sur laquelle repose la DFT utilisée aujourd’hui. 

5.1. Théorèmes de Hohenberg-Kohn 

       Hohenberg et Kohn [7] ont proposé les deux théorèmes suivants [11]: 

Théorème 1 : L’énergie totale de l’état fondamentale d’un système à plusieurs électrons est une 

fonctionnelle unique de la densité électronique 𝜌(𝑟) pour un potentiel externe donné 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟):  

                                                                         E = E [𝜌]                                                          (6) 
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       Cela signifie que la connaissance du nombre d’électrons du système ainsi que le potentiel 

externe 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟), permet de déterminer de façons unique l’Hamiltonien et donc de calculer les 

différentes propriétés du système étudié. 

Théorème 2 : Il existe une fonctionnelle E [𝜌] tel que la valeur minimale de cette fonctionnelle 

représente l’énergie exacte de l’état fondamental correspondant à la densité exacte de l’état 

fondamental 𝝆𝒇𝒐𝒏𝒅(�⃗⃗�). 

                                𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)𝜌(𝑟) ⅆ𝑟                                              (7) 

Avec                         𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] =  𝑇𝑒[𝜌(𝑟)] + 𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)]                                                        (8) 

Où 𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] : est la fonctionnelle universelle pour un système à plusieurs électrons. 

      𝑇𝑒[𝜌(𝑟)]    : est l’énergie cinétique de l’électron. 

      𝑉𝑒−𝑒[𝜌(𝑟)] : est l’interaction électron-électron. 

       Malheureusement, les théorèmes de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la 

forme de 𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] , car le deuxième théorème de Hohenberg et Kohn à l'inconvénient de 

l’application directe dans la pratique, car la forme de la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] est inconnue. 

La question qui se pose donc est : comment déterminer la fonctionnelle 𝐹𝐻𝐹[𝜌(𝑟)] de manière 

plus simple ? 

5.2. Equations de Kohn-Sham 

       "Walter Kohn a reçu le prix Nobel de chimie en 1998 [12] pour le calcul des propriétés 

électroniques des solides basé sur la DFT". La DFT est une approche universelle du problème 

de nombreux corps de la mécanique quantique. Hohenberg et Kohn ont démontré que l'énergie 

totale E d'un gaz d'électrons en interaction inhomogène en présence d'un potentiel externe est 

une fonction de la densité électronique 𝜌(𝑟) tel que 𝜌(𝑟) paramétrise de manière unique le 

principe variationnel pour l'énergie totale E du système.      

       Dans la manière conventionnelle de mettre en œuvre le principe variationnel dans la DFT, 

le système d'électrons en interaction est uniquement attribué à un système fictif d’électrons sans 

interaction avec la même densité électronique totale. Plus précisément, Kohn et Sham  ont 

décomposé la fonction variationnelle inconnue : 

                    𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟)] = 𝑇0[𝜌(𝑟)] + ∫𝑉𝑒𝑥𝑡𝜌(𝑟) ⅆ𝑟 + 𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]                     (9) 

                                               𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] = 
1

2
∫
𝜌(�⃗⃗⃗�)  𝜌(�⃗⃗⃗�′)

|𝑟−𝑟′|
ⅆ𝑟ⅆ𝑟′                                                (10) 

Où : 𝑇0[𝜌(𝑟)] : est l’énergie cinétique du système d’électrons sans interaction.  

        𝑉𝑒𝑥𝑡 : est le potentiel externe désigne l’interaction électron-noyau. 
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        𝐸𝐻[𝜌(𝑟)] : est le terme de Hartree représente l’énergie d’interaction coulombienne entre 

les électrons. 

        𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] : est la fonctionnelle de l’énergie d’échange et de corrélation électronique. 

L’équation de Schrödinger à résoudre par l’approche de Kohn et Sham s’écrit : 

                  [−
1

2
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝑉𝑐(𝜌(𝑟))+ 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]]𝛷𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝛷𝑖(𝑟)                            (11) 

 

Avec le potentiel de Hartree (Potentiel d’interaction entre les électrons) :  

                                                  𝑉𝑐(𝜌(𝑟)) = ∫
 𝜌(�⃗⃗⃗�′)

|𝑟−𝑟′|
ⅆ𝑟′                                                          (12) 

Et le potentiel d’échange et de corrélation :  

                                                   𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]=  
𝜕𝐸𝑥𝑐[𝜌(𝑟)]

𝜕𝜌
                                                           (13) 

Le terme 𝜺𝒊 représente les énergies propres de Kohn-Sham. 

       La densité électronique de Kohn-Sham est obtenue par la somme de tous les états occupés, 

c’est-à-dire en remplissant les orbitales de KS (avec une énergie croissante) :  

                                                   𝜌(𝑟) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟)|
2𝑁

𝑖=1
                                                         (14) 

       Les potentiels 𝑉𝑐[𝜌(𝑟)] et 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] sont calculées de manière itérative avec une densité 

électronique de départ, donc les équations de Kohn-Sham sont résolues de façon auto-cohérente 

pour obtenir la densité de l’état fondamental. 

       La forme exacte de la fonctionnelle 𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟)] et donc du potentiel 𝑉𝑥𝑐[𝜌(𝑟)] n’est pas 

connue et il faut faire des approximations pour lesquels le problème d’échange et de corrélation 

peut être résolu [13]. 

6. Fonctionnelle d’échange et de corrélation 

       Pour résoudre les équations de KS et trouver la forme exacte de la fonctionnelle 𝐸𝐾𝑆[𝜌(𝑟)], 

diverses approximations de cette énergie peuvent être utilisées. Deux principales 

approximations sont développées, parmi celles-ci l’approximation de la densité locale (Local 

Density Theory : LDA) et l’approximation du gradient généralisé (Generalized Gradient 

Approximations : GGA). Elles sont généralement basées sur les propriétés du gaz d'électrons 

libres, et reposent principalement sur une fonctionnelle intermédiaire appelée fonctionnelle 

d'échange et de corrélation 𝐸𝑥𝑐  , qui est définie en chaque point de l'espace du système par :  

                                                 𝐸𝑥𝑐 = ∫ 𝜀𝑥𝑐 ⅆ𝑉                                                                    (15) 
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6.1. Approximation de la Densité Locale (LDA) 

       L’approximation la plus courante pour le calcul des termes d’échange et de corrélation est 

la LDA. Cette approximation suppose que la densité électronique change assez lentement à 

l’intérieur du système, c’est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme étant 

homogène. Ainsi, le potentiel d’échange et de corrélation en tout point de l’espace est remplacé 

par un gaz homogène d’électrons en interaction. La densité du gaz électronique est la même 

dans tous les points. Cela permet de donner des expressions précises en interpolant les calculs 

Monte Carlo [14].    

       La fonctionnelle de l’énergie d’échange-corrélation est donc l’intégrale simple d’une 

fonction de la densité en tout point de l’espace : 

                                    𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴  [ 𝜌 (𝑟) ] =  ∫ 𝜌 (𝑟) 𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚 [ 𝜌 (𝑟) ] ⅆ𝑟                                       (16) 

𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚  𝜌 (𝑟) : est l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz d’électrons homogène de densité 

𝜌 (𝑟). 

       La LDA suppose que la fonctionnelle 𝜀𝑥𝑐 est purement locale. Cette énergie est divisée en 

une énergie d’échange 𝜀𝑥
ℎ𝑜𝑚 [ 𝜌 (𝑟) ] et une énergie corrélation 𝜀𝑐

ℎ𝑜𝑚  𝜌 (𝑟). 

                                     𝜀𝑥𝑐
ℎ𝑜𝑚 [ 𝜌 (𝑟) ] =  𝜀𝑥

ℎ𝑜𝑚 [ 𝜌 (𝑟) ] +  𝜀𝑐
ℎ𝑜𝑚 [ 𝜌 (𝑟) ]                            (17)     

Avec :𝜀𝑥 [ 𝜌 (𝑟)] =  − 
3

4
 (
3

𝜋
 𝜌 (𝑟))

1

3
 calculée par la fonctionnelle d’échange de Dirac [15]. 

       Les valeurs précises de 𝜀𝑐
𝐿𝐷𝐴 [ 𝜌 (𝑟) ] sont obtenue par des calculs quantiques Monte-Carlo 

de Ceperley et Alder. Ces valeurs sont interpolées par Vosko, Wilk et Nusair [16] et puis par 

Perdew et Zunger [17] pour obtenir finalement la forme analytique de 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴  [ 𝜌 (𝑟) ]. 

       En prenant en compte le spin de l’électron, on parle alors d'approximation LSDA et la 

fonctionnelle d’échange devient [17] :  

                𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷𝐴  [𝜌↑ (𝑟), 𝜌↓ (𝑟) ] =  ∫ 𝜌 (𝑟) 𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚 [𝜌↑ (𝑟), 𝜌↓ (𝑟) ] ⅆ𝑟                                 (18) 

       Cependant, l'approximation LDA permet d'obtenir de bons résultats. Celle-ci tend en fait à 

sous-estimer l'énergie d'échange alors qu'elle surestime l'énergie de corrélation ce qui permet, 

au final, d'obtenir des bonnes valeurs pour l'énergie d'échange-corrélation. Généralement la 

LDA sous-estime les paramètres de maille [18] avec une erreur faible de l’ordre de 1 à 2 %, 

mais peut devenir importante quand les liaisons de types Van der Waals sont mis en jeu [19]. 

6.2. Approximation du Gradient Généralisé (GGA) 

       L’approximation du Gradient Généralisé (Generalized Gradient Approximations : GGA) 

[20] est introduite afin d’améliorer les résultats de la LDA. Dans l’approximation locale, le 
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potentiel d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité 𝜌 (𝑟) alors que la GGA 

considère une combinaison entre la densité électronique locale 𝜌 (𝑟) en chaque point et de son 

gradient ∇𝜌 (𝑟), c'est-à-dire sa dérivée première. 

                        𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  [𝜌 (𝑟)] =  ∫ 𝜌 (𝑟) 𝜀𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴 [ 𝜌 (𝑟) , ∇ρ (𝑟) ] ⅆ𝑟                               (19) 

𝜀𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[ 𝜌 (𝑟) , ∇ρ (𝑟) ] Étant la fonctionnelle d’échange et de corrélation dépendante de la 

densité électronique 𝜌 (𝑟)  et de son gradient ∇ρ (𝑟). 

Dans le cas d’un spin polarisé [21]: 

          𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴  [𝜌↑ (𝑟), 𝜌↓ (𝑟)] =  ∫ 𝜌 (𝑟) 𝜀𝑥𝑐

𝐺𝐺𝐴 [ 𝜌↑ (𝑟), 𝜌↓ (𝑟) , ∇ρ↑ (𝑟), ∇ρ↓ (𝑟) ] ⅆ𝑟             (20) 

       Il existe différentes paramétrisations de la GGA. Les plus fréquemment utilisées sont celles 

introduites par Perdew et Wang (GGA-PW) [22] et Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) [21]. 

       Elle donne de bons résultats et améliore le calcul des propriétés comme l’énergie de 

cohésion, le paramètre de maille et le module de compressibilité. Cependant, la valeur du gap 

pour les semi-conducteurs reste considérablement sous-estimée par la méthode GGA 

classiques. D’autres approximations sont introduites pour l’amélioration du gap énergétique. 

       Tran et Blaha [23] ont proposé une approche alternative pour améliorer l’énergie de gap 

par la modification du potentiel de Becke et Johnson, note BJ [24] et qui est représenté par la 

relation suivante : 

                                    𝑣𝑥,𝜎
𝐵𝐽 (𝑟) =  𝑣𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + 
1

𝜋
 √

5

12
  √

𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                                  (21) 

𝑣𝑥,𝜎
𝐵𝑅(�⃗�) : représente le potentiel d’échange de Becke-Roussel (BR) [25], qui a été proposé au 

model du potentiel de coulomb crée par l’échange de trou. 

𝑡𝜎(𝑟) : est la densité d’énergie cinétique. 

𝜌𝜎(𝑟) : est la densité électronique dépendante du spin. 

       En 2007 Tran et Blaha [23, 26] ont introduit un nouveau paramètre dans le potentiel de 

BJ c’est le potentiel modifie (TB-mBJ) donné par l’expression suivante :   

                       𝑣𝑥,𝜎
𝑇𝐵−𝑚𝐵𝐽(𝑟) =  𝑐 𝑣𝑥,𝜎

𝐵𝑅(𝑟) + (3 𝑐 − 2) 
1

𝜋
 √

5

12
  √

2 𝑡𝜎(𝑟)

𝜌𝜎(𝑟)
                                  (22) 

Avec : c = 𝛼 + [𝛽 
1

𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙
 ∫
| ∇𝜌 (𝑟)|

𝜌 (𝑟)
  ⅆ3𝑟]

1

2 

Ou 𝑉𝑐𝑒𝑙𝑙 : est le volume de la cellule unitaire. 

   𝛼 𝑒𝑡 𝛽 : sont les paramètres libres dont leurs valeurs sont :  = - 0.012 et  = 1.023 Bohr1/2 

selon l’ajustement des résultats expérimentaux. 
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7. Résolution des équations de Kohn-Sham 

       Il existe plusieurs méthodes pour la résolution des équations de Kohn-Sham basés sur la 

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Ces méthodes diffèrent par la forme du potentiel 

utilisé et par les fonctions d’ondes prises comme bases. A titre d’exemple, les trois méthodes 

suivantes : LMTO signifie orbitales de type Muffin-Tin linéarisées (Linear Muffin-tin Type 

Orbital), FP-LAPW indique que le potentiel est complet et que la base est constituée d’ondes 

planes augmentées linéarisées (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) et la 

dernière PW/PP signifie que les fonctions de bases sont des ondes planes et que des pseudo-

potentiels sont utilisés (Plan Waves / Pseudo Potentiel). 

       La partie suivante traite et éclairci la méthode utilisée dans ce travail qui est celle du 

potentiel complet avec ses successives améliorations. Une présentation d’abord de la méthode 

des ondes planes augmentées (APW), puis celle des ondes planes linéarisées (LAPW) et enfin 

celle des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW). 

7.1. La méthode des ondes planes augmentées (APW) 

       En 1937, Slater [27] a introduit les ondes planes augmentées (APW) comme fonction de 

base pour résoudre les équations de Kohn-Sham dans la DFT. 

       Dans la méthode APW la cellule unitaire est devisée en deux types de région : (I) des 

sphères centrées autour de tous les sites atomiques 𝑟𝛼 avec un rayon 𝑅𝛼 dans lesquelles les 

fonctions d’ondes sont des solutions radiales de l’équation de Schrödinger et (II) une région 

complémentaire hors des sphères, appelée région interstitielle. Dans cette dernière, les fonctions 

de bases sont des ondes planes [12]. 

    

 

 

 

 

 

Figure 1 : Répartition des cellules atomiques unitaire en sphères muffin tin (I) et en région 

interstitielle (II). 

       Les deux régions sphériques et interstitielles sont définies par une fonction d’onde 

s’écrivant sous la forme :  
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MT      
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                       𝜑(𝑟) =  {

1

√𝛺
 ∑ 𝐶𝐺  𝑒

𝑖 (𝐺+�⃗⃗⃗�) 𝑟 
𝐺                              𝑟 > 𝑅𝛼

∑ 𝐴𝑙,𝑚 𝑈𝑙 (𝑟) 𝑌𝑙,𝑚(𝑟)𝑙,𝑚                        𝑟 <  𝑅𝛼
}                                (23) 

Où Ω : Est le volume de la maille unitaire.  

     𝐶𝐺  , 𝐴𝑙,𝑚: sont les coefficients du développement des ondes planes.  

     𝑌𝑙,𝑚(𝑟): Les harmoniques sphériques.  

    �⃗� : Le vecteur du réseau réciproque.  

    �⃗⃗⃗� : Le vecteur d’onde dans la zone irréductible de Brillouin.  

    𝑈𝑙  (𝑟): La solution radiale de l’équation :  

                       [ 
𝑑2

𝑑𝑟2
+ 

𝑙 (𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉 (𝑟) − 𝐸𝑙  ]  𝑟 𝑈𝑙  (𝑟 ,𝐸𝑙) = 0                                            (24) 

       Pour la construction de ces fonctions, l’approximation de « Muffin-Tin » est utilisée, c’est-

à-dire que le potentiel est supposé être à symétrie sphérique à l’intérieur de chaque sphère 

atomique mais constant à l’extérieur. 

       Des fonctions de type atomique sont utilisées dans la région (I) mais des ondes planes dans 

la région (II). Chaque onde plane est augmentée par des ondes partielles atomiques 

correspondantes, c’est-à-dire des solutions de type atomique à l’intérieure de chaque sphère 

atomique consistant en une fonction radiale 𝑈𝑙 multipliée par des harmoniques sphériques [28].  

       L’inconvénient de cette méthode est qu’il n’y a pas de continuité et l’autre problème qui se 

pose est qu’il faut trouver la fonction d’onde pour chaque valeur d’énergie 𝐸𝑙 , ce qui rend le 

temps de calcul très long. Afin de surmonter ce problème plusieurs modifications sont 

apportées, notamment celle proposée par Anderson [29] connue sous le nom des ondes planes 

augmentées linéarisées (LAPW). 

7.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) 

       Pour éviter les problèmes lies a la méthode APW résultant de la dépendance énergétique 

de l’hamiltonien, des méthodes linéarisées ont été inventées au milieu des années 70 par 

Anderson et Koelling et Arbman [30]. Sur la base d’une idée proposée par Marcus, les fonctions 

de bas 𝑈𝑙 (𝑟) dans les Muffin-Tin étaient complétées par leurs dérivées énergétiques �̇�𝑙  (𝑟). 

       La fonction d’onde s’écrit sous la forme : 

      𝜑(𝑟) =  {

1

√𝛺
 ∑ 𝐶𝐺  𝑒

𝑖 (𝐺+�⃗⃗⃗�) 𝑟 
𝐺                                                               𝑟 > 𝑅𝛼

∑ [ 𝐴𝑙,𝑚 𝑈𝑙  (𝑟)+ 𝐵𝑙,𝑚 �̇�𝑙 (𝑟) ] 𝑌𝑙 ,𝑚(𝑟)𝑙,𝑚                         𝑟 <  𝑅𝛼
}                    (25) 

Avec �̇�𝑙 (𝑟) =  
𝑑 𝑈𝑙  

𝑑 𝐸𝑙  
  

Où : 𝐴𝑙,𝑚 sont les coefficients correspondant à la fonction 𝑈𝑙 
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        𝐵𝑙,𝑚  Sont les coefficients correspondant à la fonction �̇�𝑙 et sont de même nature que les 

coefficients  𝐴𝑙,𝑚.  

       Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans la zone interstitielle comme 

dans la méthode APW, mais à l’intérieure des sphères sont mieux adaptés que les fonctions 

APW. 

       Les fonctions  𝑈𝑙(𝑟 ) sont définies comme dans la méthode APW et la fonction �̇�𝑙 (𝑟 ) doit 

satisfaire la condition suivante : 

                    [− 
𝑑2

𝑑𝑟2
+ 

𝑙 (𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉 (𝑟) − 𝐸𝑙  ] �̇�𝑙 (𝑟 ,𝐸𝑙) =  𝑟 𝑈𝑙  (𝑟 ,𝐸𝑙)                              (26) 

       Cette méthode est très bonne et plus précise, mais le problème majeur est la lourdeur et le 

temps de calcul.  

7.3. La méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total 

(FP-LAPW) 

       La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plan Waves) fournit une base 

plus précise pour le calcul des structures de bandes des réseaux cristallins. Cette méthode garde 

la division de l’espace en deux zones, la première est la sphère Muffin-Tin et la deuxième est 

la région interstitielle. Dans la méthode FP-LAPW les fonctions de base dans les sphères MT 

sont des combinaisons linéaires des fonctions radiales multipliées par des harmoniques 

sphériques 𝑈𝑙 (𝑟) et de leurs dérivées par rapport à l’énergie �̇�𝑙  (𝑟) [29]. 

      Les fonctions radiales peuvent être développées en fonction de la dérivée par rapport à 

l’énergie �̇�𝑙 (𝑟) comme suit : 

                       𝑈𝑙  (𝑟 ,𝐸) =  𝑈𝑙  (𝑟 , 𝐸) + (𝐸 − 𝐸𝑙) �̇�𝑙(𝑟 ,𝐸) + 𝑂(𝑟 ,𝐸)
2                             (27) 

Avec : 𝑂(𝑟 ,𝐸)2  est l’erreur quadratique commise. 

La construction des fonctions de base de cette méthode se fait en deux étapes essentielles : 

1- La détermination des fonctions radiales et leurs dérivées. 

2- La détermination des coefficients 𝐴𝑙,𝑚 𝑒𝑡 𝐵𝑙,𝑚 qui satisfont aux conditions aux 

limites. 

       Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) 

aucune approximation n’est faite pour la forme du potentiel, ni de la densité de charge. Elles 

sont plutôt développées en harmoniques sphériques du réseau à l’intérieur de chaque sphère 

atomique, et en séries de Fourier dans la région interstitielles. Ce qui est à l’origine du nom 

« Full-Potential ». 
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       Cette méthode assure donc la continuité du potentiel à la surface de la sphère MT et il est 

développé sous la forme suivante : 

              V (r) =  {
∑ Vk  e

ikr
k⃗⃗⃗                                                          r <  Rα
∑ Vl,m Yl,m  (r)l,m                                             r >  Rα

}                                (28) 

De la même manière, la densité de charge est développée sous la forme : 

              𝜌 (𝑟) =  {
∑ 𝜌𝑘 𝑒

𝑖𝑘𝑟
�⃗⃗�                                                           𝑟 <  𝑅𝛼
∑ 𝜌𝑙,𝑚 𝑌𝑙,𝑚  (𝑟)𝑙,𝑚                                              𝑟 >  𝑅𝛼

}                              (29) 

       La méthode FP-LAPW est une technique largement utilisée avec une efficacité de calcul 

pour simuler les propriétés électroniques des matériaux basés sur la théorie de la fonctionnelle 

de la densité (DFT). En raison de sa grande précession, il est largement admis qu’elle fournit la 

réponse de la fonction d’onde prise en compte avec une grande précision. 

8. Code wien2k 

       Dans ce travail, nous avons utilisé le code WIEN, pour calculer les propriétés du solide. 

C’est un code développé par une équipe de l’université technique d’Autriche (Vienna university 

of Technology, Austria) sous la direction des professeurs : P. Blaha, K. Schwarz, P. Sorantin et 

collaborateurs. Il existe plusieurs versions du code WIEN dont WIEN97 [31], qui est par la 

suite amélioré pour donner le Wien2k [32]. 

       Le code Wien2k est constitué de plusieurs programmes indépendants qui sont lies par « C-

Shell Scripts » décrit ci-dessous [32]. 

8.1. Initialisation 

NN : Détermine les distances entre tous les atomes jusqu'à deux fois la distance de plus proches 

voisins. En outre, il vérifie les sphères qui se chevauchent et émet un message d'erreur si les 

sphères se chevauchent. 

SGROUP : Vérifie la structure et détermine le groupe d'espaces. Il regroupe les atomes en 

ensembles d'équivalents selon les positions de Wyckoff du groupe spatial correspondant. En 

outre, il vérifie et détermine la cellule la plus petite possible (primitive) et crée le fichier de 

structure correspondant si nécessaire. Par exemple, considérons la structure NaCl comme une 

structure cubique primitive avec quatre atomes de Na et quatre atomes de Cl, il crée 

automatiquement une cellule FCC primitive avec un seul atome de Na et de Cl. 
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LSTART : programme qui permet de générer les densités atomiques et déterminer comment 

les différentes orbitales atomiques sont traitées dans le calcul de la structure de bande (c’est-a-

dire états de cœur et états de valence, avec ou sans orbitales locales…) 

SYMMETRY : Trouve les opérations de symétrie du groupe spatial ainsi que le groupe de 

symétrie ponctuelle de chaque atome et l'expansion LM correspondante pour les harmoniques 

du réseau et détermine les matrices de rotation locale. 

KGEN : Génère un maillage équidistant décalé ou non décalé avec une densité spécifiée par 

l'utilisateur dans la partie irréductible de la ZB. 

DSTART : Superpose les densités atomiques et crée la densité de départ pour le cycle SCF. 

8.2. Calcul auto-cohérent (ou self-consistant) 

       Un cycle self consistent est initialisé et répété jusqu’à ce que le critère de convergence soit 

vérifier. Ce cycle s’inscrit dans les étapes suivantes : 

LAPW0 : Calcule le potentiel de Coulomb et le potentiel 𝑉𝑥𝑐  à partir de la densité. 

LAPW1 : Calcule les valeurs propres de valence et de semi-cœur et vecteurs propres à tous les 

points k demandés. 

LAPW2 : Calcul les densités de valence à partir des vecteurs propres. 

LCORE : Calcule les valeurs propres et la densité du cœur. 

MIXER : Additionne les densités de cœur et de valence et mélange les densités totales avec les 

densités des itérations précédentes. 

       Une fois le calcul auto-cohérent atteinte, il est possible de calculer les différentes propriétés 

du solide. 

8.3. Calcul des propriétés  

       Le calcul des propriétés se fait à l’aide des programmes : 

OPTIMISE : Détermine l’énergie totale en fonction du volume qui sert à calculer le paramètre 

du réseau, le module de compressibilité et sa dérivée. 

TETRA : Calcule la densité d’état totale et partielle. 

SPAGHETTI : Calcule la structure de bandes en utilisant les valeurs propres génères par 

LAPW1. 

OPTIC : Calcule les propriétés optiques. 

XSPEC : Calcule les structures des spectres d’absorption et émission des rayons X. 

       L’organigramme itératif du code wien2k est représenté dans la figure 2, ce code est divisé 
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en deux parties : la premier partie (à gauche) sont les dossiers d’entrée, tandis que la deuxième 

partie (à droite) exécute le calcul self-consistent (SCF). 

 

 

Figure 2 : Organigramme du programme Wien2k. 
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                                                                " Science…. 

                                                                Never solves a problem without creating ten more 

                                      Ne résout jamais un problème sans créer dix autres." 

                                                                         George Bernard Shaw 
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        Le présent chapitre est réservé à une étude bibliographique générale sur 

les principales structures du dioxyde de titane (TiO2) et ses propriétés 

électroniques et optiques utiles à la compréhension de ce document, ainsi que 

l’effet du dopage sur les propriétés optiques. Un intérêt particulier est accordé à 

la présentation de ses différents domaines d’applications 
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1. Introduction 

        Le dioxyde de Titane TiO2 a attiré l'attention des scientifiques, lorsque Fushijima et Honda, 

en 1971 ont révélé l'effet de la photo-électrochimie du TiO2 en l'utilisant comme anode [1].  

        Wang et al. [2] Ont utilisé TiO2 pour fabriquer un photodétecteur ultraviolet (UV) et ont 

signalé qu'il est plus efficace que les photodétecteurs UV au silicium (Si), au nitrure de gallium 

(GaN) et à l'oxyde de zinc (ZnO). Cependant, dans la technologie des cellules solaires, le TiO2 

a des applications limitées en raison de sa nature semi-conductrice à large bande interdite (> 3 

eV). Il est principalement utilisé comme fenêtre/substrat solaire pour la technologie des cellules 

solaires à couches minces [3]. 

       Ces dernières années 2002 et 2003 [4,5], de nombreux résultats de recherche  montrent que 

l'implantation ionique de métaux de transition 3d, tels que V, Cr et Fe, déplace le bord 

d'absorption vers la région visible, en augmentant ainsi la photo-activité du TiO2 dans cette 

région. De plus, TiO2 est largement utilisé dans diverses applications, de la pigmentation aux 

cellules solaires colorant. 

2. Propriétés structurales du dioxyde de titane  

       Le dioxyde de titane est un membre important de la famille des semi-conducteurs de type 

n. Il existe sous plusieurs formes cristallographiques : rutile, anatase, brookite, columbite, 

baddeeleyite, pyrite et fluorite. Les trois premières (Figure 1) existent dans la nature : Rutile, 

Anatase et Brookite, tandis que les autres sont obtenues par synthèse [3]. 

 

     

                                    (a)                                                                         (b) 
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(c)    

Figure 1 : Images de : a) Rutile, b) Anatase et c) Brookite. [6]. 

      Le TiO2 est généralement cristallisé sous forme anatase à basse température, lorsque celle-

ci augmente, cette phase métastable est transformée en une phase rutile plus stable grâce à de 

fortes liaisons entre les cations Ti+4 et les anions O-2 [7]. 

       Les trois polymorphes les plus connus du dioxyde de titane sont le rutile et l'anatase de 

structure tétragonale et la brookite de structure orthorhombique avec les groupes spatiaux 

(P42/mnm), (I41/amd) et (Pbca) respectivement. Dans la structure rutile chaque atome de titane 

est lié à six atomes d'oxygène dans la cellule unitaire formant un octaèdre de TiO6. La structure 

anatase est similaire mais légèrement plus déformée que le rutile. La brookite a une cellule 

orthorhombique, bien que les distances interatomiques et les angles de liaison O – Ti – O soient 

similaires à ceux du rutile et de l'anatase [8]. La figure 2 représente les trois géométries des trois 

phases. 

                                 

(a)                                               (b)                                                  (c) 

Figure 2 : Structure cristalline de TiO2 dans la phase : (a) Rutile, (b) Anatase et (c) Brookite 

[3]. 
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      Les positions de Wyckoff  du TiO2 dans les trois géométries sont répertoriées dans le tableau 

1[3]. 

Tableau 1 : Positions des atomes de Titane (Ti) et d’oxygène (O) dans chaque structure de 

TiO2. 

 

     Les principales propriétés structurales des trois phases du dioxyde de titane sont réunies dans 

le tableau suivant [9] :  

Tableau 2 : Propriétés structurales des trois polymorphes de TiO2 :  

  Polymorphe de TiO2                       Rutile                      Anatase                    Brookite  

        Structure                                  Tétragonale               Tétragonale            Orthorhombique  

    Groupe d’éspace                            P42/mnm                    I41/amd                        Pbca 

  Paramètre de maille (Å)                 a = 4.5845                  a = 3.7842                a = 9.184  

                                                           b = a                           b = a                         b = 5.447  

                                                           c = 2.9533                  c = 9.5136                c = 5.145  

3. Propriétés électroniques du dioxyde de titane  

3.1. Structure de bande  

       Les propriétés électroniques du dioxyde de titane varient selon le polymorphe étudié. C’est 

un semi-conducteur à large gap [10], La largeur de la bande interdite (band gap) à température 

ambiante pour  le rutile, l’anatase et la brookite sont 3.0 eV, 3.2 eV et 3.14 eV respectivement. 

       La figure 3 donne la structure de bande calculée,  pour les trois phases de TiO2 par la 

méthode FP-LAPW en utilisant l’approximation GGA + mBJ [11]. 

Structure 
Position  

 Ti   O 

Rutile (0, 0, 0); (½, ½, ½) ± (u, u, 0);  ± (u + ½, ½ - u, ½) 

Anatase (0, 0, 0); (½, ½, ¼); (½, ½, ½); (½, 0, ¾)  (½, 0, u - ¼); (0, ½, ¼ - u); (½, ½, ½ - u); (0, 0, u); 

 (0, ½, ¼ + u); (½, 0, ¾ -u); (0, 0, �̅�); (½, ½, ½ + u). 

Brookite (0.129, 0.104, 0.138)  (0.006, 0.093, - 0.199)   ;   (0.237, 0.161, 0.461) 
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                  Rutile                                     Anatase                                         Brookite 

Figure 3 : Structures de bandes de TiO2 calculées pour la phase rutile, anatase et brookite 

[11].  

      La figure montre que la phase rutile à une bande interdite directe, le minimum de la bande 

de conduction et le maximum de la bande de valence sont au même point Γ. Pour la phase 

brookite, ces valeurs sont au point H. Pour la phase Anatase, le TiO2 a une bande indirecte, le 

minimum de la bande de conduction est à Γ et le maximum de la bande de valence est au point 

N.  

3.2. Densité d’états 

      La densité totale d'état est dominée par les orbitales O dans la bande de valence et par les 

orbitales Ti dans la bande de conduction comme le montre la figure 4 [11]. 

    La densité partielle montre que l'orbitale Ti-d domine la bande de conduction pour des 

énergies supérieures à 2,68 eV pour le rutile, à 3,044 eV pour l'anatase et 3,18 eV pour la 

brookite. L’orbitale O-p est dominante dans la bande de valence pour les trois phases 
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Figure 4 : Densité d’états total et partielle de TiO2 pour le rutile, l'anatase et la brookite 

calculé avec mBJ [11]. 



Chapitre II : Contexte général : L’oxyde de titane TiO2 

 

32 

 

4. Propriétés optiques 

      Les études actuelles sur les propriétés optiques du rutile, de l’anatase et de la brookite du 

TiO2 sont liés principalement aux paramètres optiques tels que : la fonction diélectrique ε(ω), 

la conductivité σ(ω), l'indice de réfraction n(ω), le coefficient d'extinction k(ω), la réflectivité 

R(ω), le coefficient d'absorption α(ω) et le spectre de perte d'énergie.  

4.1. Fonction diélectrique  

       La fonction diélectrique joue un rôle très important dans les propriétés optiques car elle 

est directement associée à la structure électronique. C'est une fonction complexe qui est la 

somme des parties réelle ε1(ω) et imaginaire ε2(ω). Les paramètres optiques restants peuvent 

être facilement déterminés à partir de la fonction diélectrique en utilisant les transformations 

de Kramers-Kronig :              𝜺(𝝎) =  𝜺𝟏(𝝎) + 𝒊 𝜺𝟐(𝝎) 

     La figure 5 donne la partie réelle de la fonction diélectrique pour le rutile (R-ε1), l'anatase 

(A-ε1) et le brookite (B-ε1) [4]. Pour des énergies supérieures à 6,9 eV, l'anatase change de 

comportement en métallique, ce phénomène se produit à 7,46 eV pour la brookite et 7,52 eV 

pour le rutile.  

 

Figure 5 : Partie réelle de la fonction diélectrique pour : R Rutile, A Anatase et B Brookite.  

     La partie imaginaire de la fonction diélectrique du rutile, l’anatase et la brookite, sont 

illustrées dans la figure 6, par les graphes R-ε2, A-ε2 et B-ε2 respectivement [4]. Elle décrit 

l'absorption du matériau. 



Chapitre II : Contexte général : L’oxyde de titane TiO2 

 

33 

 

 

Figure 6 : Partie imaginaire de la fonction diélectrique pour : R Rutile, A Anatase 

 et B Brookite 

     Les pics majeurs dans la partie imaginaire de la fonction diélectrique correspondent à la 

transition électronique qui a lieu entre les états O-p dans la bande de valence et les états Ti-d 

dans la bande de conduction. Cependant, il convient de noter que tout pic dans cette fonction 

diélectrique ne peut pas illustrer une seule transition car plusieurs transitions peuvent se 

produire simultanément à la même énergie [4]. 

4.2. Indice de réfraction  

       Le dioxyde de titane est largement utilisé comme couche protectrice ou antireflet, le 

paramètre important dans ces applications est l’indice de réfraction. Plus l’indice de réfraction 

est élevé plus les performances optiques du matériau sont meilleures [12]. 

      Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile à l’indice de réfraction le plus élevé dans 

la région visible et infrarouge (Figure 7). Les valeurs d'indice de réfraction varient entre 2,5 et 

3,5 pour le rutile et entre 2,29 et 3,25 pour la brookite et l'anatase.  

 

Figure 7 : Indice de réfraction de TiO2 pour : R rutile, A anatase et B Brookite. 
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4.3. Réflectivité 

       La réflectivité est le rapport de l'énergie de l’onde réfléchie à l'énergie incidente par l'onde 

transmise en surface. La figure 8 représente la réflectivité du TiO2 pour les trois phases. Le 

rutile a la réflectivité la plus élevée.  

 

Figure 8 : Réflectivité de TiO2 pour : R rutile, A anatase et B Brookite. 

4.4. Absorption et transmission  

       L'absorbance du rutile est plus élevée dans la région proche du UV que de la brookite est 

plus faible. Par contre, la brookite a une transmittance plus élevée et est presque égale à la 

transmittance de l’anatase pour la longueur d'onde dans la région rouge et infrarouge. Le rutile 

a la transmittance la plus faible (Figure 9). 

 

Figure 9 : Absorption transmission du TiO2 pour : R rutile, A anatase et B Brookite. 
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5. Effet de dopage  

      Le dioxyde de titane est largement étudié en tant que photocatalyseur le plus prometteur 

dans les domaines de la production d'hydrogène et la protection de l'environnement en raison 

de son rendement élevé, son faible coût, sa non-toxicité et de sa photo-stabilité. 

Malheureusement, le TiO2 a une large bande interdite, qui ne répond qu'à l'irradiation par la 

lumière UV et qui ne représente qu'une petite fraction de la lumière solaire, tandis que la lumière 

visible qui occupe la majeure partie de la lumière solaire ne peut pas être utilisée [13]. 

         Une approche efficace pour étendre le bord d'absorption optique du TiO2 dans la région 

visible consiste à le doper avec des métaux de transition, terres rares, …. De nombreux travaux 

théoriques ou expérimentaux ont été menés pour étudier les effets de dopage des métaux de 

transition 3d : V [14], Cr [15], Mn [15][16], Fe [16][17], Co [15][17], Ni [18], Cu [19] et Zn 

[14-21]. Ce qui favorise l'efficacité photocatalytique et étend la réponse optique de l'ultraviolet 

à la région visible [21].  

       Le dopage cationique (remplacement de l’ion Ti4+) ou anionique (remplacement de l’ion 

O2-) peut modifier les propriétés optiques du TiO2. Dans ce cas il est souhaitable de conserver      

la structure cristallographique initiale pour préserver les propriétés photocatalytiques du TiO2 

[22]. 

      Par exemple, Dholam et al ont rapporté l’étude de la production d'hydrogène par séparation 

photocatalyque de l'eau à l'aide d'un photocatalyseur en couches minces composites à base  de 

TiO2 dopé au Cr ou Fe [23]. Lin et al ont étudié l'activité photocatalytique en lumière visible 

du TiO2 dopé par le Ni à partir de calculs ab initio, les résultats calculés ont indiqué que le Ni 

crée une série de niveaux d'énergie d'impureté, ce qui peut être responsable au décalage du bord 

d’absorption optique vers le rouge et de l'activité photocatalytique dans le visible [24]. Tan et 

al. ont étudié l'absorption dans le visible et l'activité photocatalytique du TiO2 codopé par Mo 

et N et ont trouvé que l'échantillon codopé présentait de meilleures performances d'absorption 

que l'échantillon monodopé dans la région visible [25]. Chen et al ont étudié les propriétés 

électroniques et photocatalytiques de TiO2 anatase dopé au Fe par DFT et a montré que 

l'influence des impuretés Fe sur la structure électronique du système est localisée [26].  
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6. Applications  

6.1. Produit pharmaceutiques et cosmétiques  

        TiO2 est largement utilisé comme pigment pour la coloration de différents produits dans 

les industries pharmaceutiques et cosmétiques. L'objectif principal est de fournir un produit de 

couleur appropriée qui provoque des sensations subjectives agréables chez le consommateur 

final, sur la base de la réfraction provoquée par le pigment ajouté. Les caractéristiques du 

dioxyde de titane donnent des couleurs intéressantes et permettent de nouvelles propriétés aux 

produits pharmaceutiques avec de très petites quantités de pigments. 

        Il existe de nombreux produits dans ce domaine qui contiennent du dioxyde de titane, 

notamment : shampooings, lotions, crèmes, savons, crèmes solaires, dentifrices, [6].  

 

 

 

(a)                                      (b)                                               (c) 

Figure 10 : TiO2 comme : (a) savon [27], (b) et (c)  Produit cosmétiques [28] . 

6.2. Pigments  

     L'utilisation du pigment de dioxyde de titane dans les industries de peinture et de revêtement 

est très étendue, là où d'autres pigments ont été remplacés. Étant donné que les revêtements 

sont appliqués en couches minces, une quantité relativement élevée de pigment doit être utilisée 

pour obtenir un masquage. Son indice de réfraction et sa blancheur font qu’il est utilisé comme 

pigment dans les peintures, revêtements, plastiques, encres.... Il entre également, pour la même 

raison, dans la composition de médicaments et dentifrices. Enfin, le TiO2 est un colorant 

alimentaire (E171) [29].    
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(a)                             (b)                                                    (c) 

Figure 11 : TiO2 comme : (a) Pigment [31], (b) Dentifrice [32] et (c) Médicaments [33]. 

6.3. Autonettoyants  

       Le rayonnement solaire est l’ensemble des ondes électromagnétiques émises par le soleil, 

y compris les ultraviolets (UV), les infrarouges et la lumière visible. La plupart des UV sont 

filtrés par les différentes couches de l’atmosphère avant d’arriver sur Terre, mais une infime 

partie nous parvient. Quand ces UV atteignent le TiO2, ils causent une réaction électrochimique 

qui active le composé, produisant des radicaux libres. Ces radicaux libres peuvent décomposer 

les polluants et dégrader les micro-organismes, les bactéries, les champignons et les virus avant 

de se disperser. 

      M. Nadagouda et ses collègues ont publié un article [33] dans lequel ils passent en revue 

les publications traitant du TiO2. Ils ont conclu que les surfaces antibactériennes composées de 

TiO2 pourraient être utilisées dans les hôpitaux, ainsi que dans le secteur de l’agro-alimentaire, 

de la céramique et l'assainissement de l'environnement. 

6.4. Des surfaces à nettoyable accrue 

        Le Professeur Michael Vergöhl de l’institut allemand Fraunhofer IST a remarqué que « si 

vous appliquez une fine pellicule de dioxyde de titane sur une surface en verre, comme l’écran 

d’un smartphone, les traces de doigts et de gras disparaissent peu à peu de l’écran, sans aucune 

intervention extérieure. » 

      Cela signifie donc qu’un revêtement composé de nanoparticules de TiO2 peut faciliter le 

nettoyage manuel et permettre de nettoyer plus efficacement les surfaces difficiles à nettoyer, 

comme les fenêtres d’un gratte-ciel [34].  

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2211339815000799
https://www.photokatalyse.fraunhofer.de/en/Leistungsangebot/Schaltverhalten.html
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Figure 12 : Fenêtres d’un gratte-ciel 

       Les chercheurs du monde entier s’intéressent à la création de revêtements qui pourront 

servir à différentes applications, des fenêtres d’immeubles qui bénéficient d’une excellente 

luminosité naturelle aux surfaces de travail que l’on retrouve dans les hôpitaux, sans oublier les 

cuisines qui pourraient être exposées aux rayons UV. L’entreprise canadienne NanoFixIt a mis 

au point un liquide protecteur d’écrans grâce aux propriétés autonettoyantes du TiO2 [35]. 

6.5. Photocatalyse 

       Fujishima en 1967 alors qu’il était étudiant à l’université de Yokohama observa 

l’apparition de bulles de gaz (O2 et H2) à la surface d’une électrode d’oxyde de titane plongée 

dans une solution aqueuse sous une forte irradiation et en présence d’une électrode de platine 

[35]. 

      Ce processus repose sur L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure à la bande 

interdite (band-gap) du semiconducteur (TiO2) a pour effet du passage d’un électron de la bande 

de valence à la bande de conduction, Cette étape initiale est représentée par cette réaction :                                      

TiO2 + h𝜈  
𝐸 ≥ 𝐸𝑔 
→      e - + h+ 

       En présence de dioxygène jouant le rôle d’accepteur d’électron, les électrons se 

recombinent pour former des ions superoxydes O−2. Ainsi que les trous h+ réagissent avec les 

donneurs d’électron comme l’eau, les anions OH− ou encore les produits organiques R adsorbés 

à la surface du titane pour produire des radicaux hydroxyles OH et R. 

       L’activité photocatalytique dépend de plusieurs facteurs [36] : 

1. La propriété d’absorption de la lumière du matériau. 

2. La vitesse de réduction ou d’oxydation à la surface. 

3. La vitesse de recombinaison des électrons et des trous dans le matériau. 
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       Le dioxyde de titane (TiO2) sous sa forme cristalline « anatase » est le photocatalyseur le 

plus utilisé dans les procédés photocatalytiques sous rayonnement ultraviolet [37]. Les UV 

adsorbés à la surface du TiO2 nanométrique permettent d’oxyder l’eau en O2 et H2 (phénomène 

connu sous le nom d’effet Honda Fujishima, découvert en 1967 par Akira Fujishima) [38]. 

6.6. Cellules solaires  

       Le TiO2 est le premier oxyde utilisé dans les cellules à oxyde nanocristallin et jusqu’à 

aujourd’hui cet oxyde semi-conducteur a conduit aux meilleures performances, le rendement 

obtenu sous éclairement est de 11,2% pour le système le plus efficace. Ces performances sont 

toujours obtenues avec une couche poreuse de TiO2 frittée à haute température [39]. 

          

Figure 14 : Cellules solaires. 
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                                    Dans les sciences, le chemin est plus important que le but. 

                                Les sciences n'ont pas de fin. On ne peut pas s’imaginer 

                                  un temps où on consentira à dire: Nous savons tout ce qui 

                              est connaissable." C'est toujours le chemin qui compte, 

                        parce que le chemin, c'est ce que les hommes, font. 

               Le but, c'est quelque chose qui les en délivre." 

                                                                                      Erwin Chargaff 
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       Ce chapitre consiste en une analyse et discussion des résultats 

obtenus au cours de ce travail. Les propriétés structurales, électroniques 

et optiques de TiO2 pur, monodopé et codopé par le Cérium et le Fer dans 

sa phase rutile sont simulées, interprétés et comparés avec d’autres 

résultats de la littérature. 
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1. Introduction 

      Le dioxyde de titane TiO2 est l’un des matériaux qui est largement étudie pour l’importance 

de ses applications dans l’industrie. Pour comprendre le comportement physique de ce matériau, 

il faut connaitre ses propriétés structurales, électroniques, optiques, magnétiques, …. 

      Dans ce travail, les calculs sont effectués en utilisant la méthode des ondes planes 

augmentée linéairement à potentiel totale (FP-LAPW), basée sur le formalisme de la théorie de 

la fonctionnelle de densité (DFT) et implémentée dans le code Wien2k [1], afin de déterminer 

les propriétés structurales, électroniques et optiques de TiO2 pur dans la phase rutile monodopé 

et codopé par le Cérium et le Fer.  

      L’étude menée au cours de ce travail est subdivisée en deux parties :  

• Dans la première partie, nous nous sommes intéressées à l’étude des propriétés structurales, 

électroniques de TiO2 à l’état pur et dopé par Ce ou Fe. 

• Dans la deuxième partie nous étudions l’effet du codopage par Ce et Fe sur les propriétés 

optiques de TiO2. 

2. Détails de calcul 

       Dans cette étude, les calculs sont effectués à l’aide de la méthode des ondes planes 

augmentées et linéarisées à potentiel total (FP-LAPW) implémentée dans le code Wien2k. Pour 

le potentiel d’échange et de corrélation, nous avons utilisé l’approximation de Gradient 

Généralisé dans le paramétrage de Pedrew-Burk-Ernzerhaf (GGA-PBE) [2] pour calculer les 

propriétés structurales. Cependant, pour les propriétés électroniques et optiques, le potentiel de 

Becke-Johnson modifié par Tran-Blaha (TB-mBJ) est également appliqué [3]. 

Dans la méthode LAPW, la cellule unitaire est devisée en deux régions : 

- Des sphères non chevauchées entourant les sites atomiques (sphères dites muffin-tin). 

- La région interstitielle (la région qui reste). 

Les paramètres d’entrée sont les suivants :  

- Le nombre quantique orbital l du développement de la fonction d’onde dans la sphère 

atomique est lmax=10. 

- Le paramètre de coupure RMT×Kmax qui contrôle la taille de l’ensemble de base dans le calcul 

est choisi égale à 7 (Kmax est le module du plus grand vecteur K du réseau réciproque et RMT 

est le rayon moyen des sphères muffin-tin). Suivant la procédure de Monkhorst-Pack, 
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l’espace réciproque est échantillonné par un maillage de 12×12×13 pour la cellule unitaire 

de TiO2 dans la phase rutile et 3×3×9 pour une supercellule de 2×2×1. Le processus 

d’itération est répété jusqu’à ce que l’énergie totale calculée atteigne la convergence avec 

une précision de 10-3 Ry. L'énergie de coupure qui définit la séparation entre le noyau et les 

états de valence est fixée à -6.0 Ry. La configuration électronique de chacun des éléments 

étudiés est représentée dans le tableau1. 

Tableau 1 : Configuration électronique des éléments : Ti, O, Ce et Fe. 

Atome        Numéro atomique Z Configuration électronique 

Ti 22 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d2 

[Ar] 3d2 4s2 

O 8 1s2 2s2 2p4 

[He] 2s2 2p4 

Ce 58 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d10 4p6 5s2 4d10 5p6 6s2 4f1 5d1 

[Xe] 4f1 5d1 6s2 

Fe 26 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 4s2 3d6 

[Ar] 3d6 4s2 

 

3. Étude du dioxyde de Titane pur (TiO2) 

Pour déterminer les propriétés de TiO2, il faut générer les données de départ qui se trouvent 

dans le fichier structure, ce dernier contient : 

- Les éléments constituants du matériau et leurs positions : Ti (0, 0, 0), O (0.3045, 0.3045, 0).  

- Les paramètre de maille a = 4.586Å, c = 2.954 Å et les angles 𝛼 = 𝛽 = 𝛾 = 90°. 

- Le groupe d’espace P42/mnm (N° : 136 dans les tables internationales). 

 

Figure 1 : Structure cristalline du dioxyde de titane dans la phase rutile. 
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La figure 1 donnée par Xcrysden schématise la structure cristalline et les positions atomiques 

de TiO2 rutile.  

3.1. Propriétés structurales 

     Avant la détermination des propriétés structurales, il faut réaliser une optimisation de la 

structure qui consiste à déterminer l’état fondamental, c’est à dire les paramètres du réseau a et 

c, le module de compressibilité B et sa dérivée B´.  

     Les résultats obtenus de l’énergie totale en fonction de volume sont ajustés à l’aide de 

l’équation d’état de Birch-Murnaghan : 

         𝐸(𝑉) = 𝐸0 +
9

16
 𝐵0𝑉0  {[(

𝑉0 

𝑉 
)

2

3
− 1]

3

 𝐵0
′ − [(

𝑉0 

𝑉 
)

2

3
− 1]

2

 [4 (
𝑉0 

𝑉 
)

2

3
− 6]}               (1) 

Où : E0, V0, B et B’ sont respectivement : l’énergie totale, le volume à l’équilibre, le module de 

compressibilité et sa dérivée par rapport à la pression.  

Le module de compression et sa dérivée sont exprimés selon les équations :  

                                                            𝐵0 = 𝑉 
𝜕2𝐸

𝜕 𝑉2
                                                                  (2) 

                                                           𝐵0
′ = 

𝜕𝐵

𝜕𝑃
                                                                        (3) 

La figure 2 montre l’évolution de l’énergie totale du système en fonction du volume obtenue 

par l’approximation GGA-PBE. 
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Figure 2 : Variation de l’énergie totale en fonction du volume pour TiO2 pur. 
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Le tableau 2 regroupe les grandeurs physiques à l’équilibre, de TiO2 pur dans sa phase rutile 

tels que les paramètres de maille a et c, le module de compressibilité B ainsi que quelques 

valeurs expérimentales et d’autres obtenues théoriquement disponibles, pour comparaison.  

Tableau 2 : Paramètres de maille a et c, module de compressibilité B, en comparaison avec 

d’autres données théoriques et expérimentales. 

TiO2 Nos calculs Autres calculs Exp  

a (Å)  4.635 4.6397 [4]  

4.634  [5] 

4 .586 [6] 

c (Å) 2.979 2.967 [4] 

2.976 [5] 

2.954 [6] 

B (GPa) 230.217 205.2 [4] 

229.218 [5] 

/ 

[4] : GGA(CASTEP), [5] : GGA-PBE (Wien2k), [6] : Diffraction par neutrons. 

       Les résultats montrent que les paramètres de maille a et c sont surestimée par rapport aux 

données expérimentales avec une erreur de 0.86 % et sont en bon accord avec les résultats 

obtenus théoriquement. Ce qui confirme la tendance générale de la GGA qui surestime les 

paramètres de réseau et le volume de la maille à l’équilibre par rapport aux valeurs 

expérimentales. 

3.2.  Propriétés électroniques  

       L’importance des propriétés électroniques d’un matériau est de préciser le type de matériau 

(conducteur, semi-conducteur ou isolant, …). La plupart des propriétés physiques sont 

directement liées aux propriétés électroniques car elles permettent de donnée une bonne 

compréhension des phénomènes physiques.  

       Les calculs de la structure de bande et les densités d’états totales et partielles sont obtenus 

par l’approximation GGA-PBE plus l’approche TB-mBJ. Ce potentiel est adapté dans le but 

d’améliorer le gap énergétique et l’approcher de la valeur expérimentale. 
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3.2.1. Structure de bande et gap d’énergie  

        La structure de bande obtenue de TiO2, le long des directions de haute symétrie dans la 

première zone de Brillouin, calculée avec les paramètres de maille obtenus par optimisation de 

la géométrie est illustrée sur la figure 3. Le niveau de Fermi EF est pris à E = 0 eV. 

 

Figure 3 : Structure de bande de TiO2 pur 

       Le gap d’énergie c’est la différence entre le minimum de la bande de conduction et le 

maximum de la bande de valence. Dans ce cas la structure électronique de TiO2 rutile a révélé 

la nature d'un gap énergétique direct puisque le maximum de la bande de valence et le minimum 

de la bande de conduction coïncident au même point de symétrie Γ. 

     La valeur de gap d’énergie calculée et autres calculs théoriques sont regroupés dans le 

tableau 3, Les résultats des gaps calculés sont en bon accord avec les valeurs théorique citées 

dans la littérature. 

Tableau 3 : Valeur du gap calculé et autres résultats. 

TiO2 Nos calcul  Autres calculs 

Eg (eV) 2.54  2.71 [5] 

2.68 [7] 

[5], [7]: GGA-PBE+ mBJ. 
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3.2.2. Densité d’états (DOS)  

       Pour avoir une idée générale sur l'origine de la structure de bandes, les densités d’états 

totales et partielles (TDOS et PDOS) de TiO2 pur sont calculées et présentées sur la figure 4.  

La bande de valence est dominée par l’état O-2p par contre la bande de conduction est 

constituée principalement par les états Ti-3d.  
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Figure 4 : Densité d’état : (a) totale et (b) partielle de TiO2 pur. 

4. Étude de TiO2 dopée par Ce et Fe  

      Il existe un grand nombre de méthodes visant à améliorer l'activité photocatalytique de TiO2 

en réduisant sa bande interdite, parmi lesquelles le dopage. Il a été rapporté que la photoactivité 

de la lumière visible peut être sensible pour TiO2 dopé en introduisant de nouveaux états 

d'énergie entre la bande de conduction et la bande de valence. L'implantation d’un atome de Ti 

par un autre atome (Fe ou Ce) est efficace pour améliorer la photoactivité en déplaçant le bord 

d'absorption de TiO2 vers la région visible. 

        Les calculs de base sont effectués dans une supercellule de 24 atomes, avec une 

substitution de 12.5 % des atomes de Ti par des atomes de Fe et Ce. La figure 5 représente la 

structure cristalline de TiO2 dopé par : (a) Ce et (b) Fe. 
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                                           (a)                                                                   (b)   

Figure 5 : Structure cristalline de TiO2 dopé par : (a) Ce et (b) Fe  

4.1. Propriétés structurales  

         Les résultats de l’optimisation de la géométrie sont représentés par la variation de 

l’énergie totale en fonction de volume. 
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Figure 6 : Variation de l’énergie totale en fonction de volume pour : 

(b) Ti0.875Ce0.125O2 et (b) Ti0.875Fe0.125O2. 

Les paramètres de maille à l’équilibre sont résumés dans le tableau 4. 

Tableau 4 : Paramètres de mailles a et c de TiO2 pur et dopé par Ce et Fe. 

Composé a (Å) c (Å) 

TiO2 pur 9.3065 2.9692 

Ti0.875Ce0.125O2 9.4506 3.0851 

Ti0.875Fe0.125O2 9.2726 2.9378 
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      Les valeurs des constantes de réseau a et c calculées (cas de la supercellule), pour TiO2 dopé 

par Ce ont subi une augmentation, cependant TiO2 dopé par Fe a montré une diminution par 

rapport à TiO2 pur. Ceci est en relation avec la variation de la valeur des rayons atomiques de 

Ti (1.47Å) par rapport à Ce (1.81Å) et Fe (1.26Å). 

4.2. Propriétés électroniques  

         L’énergie de gap, la distribution des charges et la nature de liaison entre les différents 

éléments de matériau permet la détermination et la compréhension des propriétés électroniques 

des matériaux. 

4.2.1. Structure de bande  

         La figure 7 représente la structure de bande électronique de TiO2 dopé par Ce et Fe suivant 

les directions de haute symétrie de la première zone de Brillouin, calculée avec les paramètres 

de maille obtenus par l’optimisation des géométries. Le niveau de Fermi EF, représenté à E = 0 

eV. Les bandes de valence et les bandes de conduction sont séparées par une bande interdite 

(gap). 

 

Figure 7 : Structure de bande pour TiO2 dopé par : (a) Ce et (b) Fe. 

         Sur la figure 7(a), le haut de la bande de valence est situé au point R et le bas de la bande 

de conduction au point Γ. Cela signifie que le TiO2 dopé par Ce est un semi-conducteur à gap 

indirect. Un rétrécissement du gap (1.74 eV) provoqué par la formation des niveaux 
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énergétiques d’impureté issue de Ce qui ont déplacé le maximum de la bande de valence et le 

minimum de la bande de conduction vers le bas.   

        A partir de la structure de bande du Fe dopé TiO2 (Fig. 7b), l’incorporation de l’atome de 

Fe dans le TiO2 a créé un niveau d’énergie d’impureté proche du minimum de la BC à 2.47 eV, 

deux autres niveaux d’impureté à l’intérieur de la bande interdite et un dernier niveau 

d’impureté situé au maximum de la bande de valence très proche du niveau de Fermi (- 0.0059 

eV). La création des niveaux d’impuretés facilite les transitions électroniques Lors de 

l'irradiation photonique. Le gap de TiO2 dopée par Fe est égal à 2.28 eV le matériau est un semi-

conducteur à gap indirect (X → Γ). Les valeurs de gap du TiO2 dopée par Ce et Fe comparée 

avec d’autres calculs sont rassemblées dans le tableau 5.  

Tableau 5 : Valeurs de gap du TiO2 dopée par Ce et Fe comparée avec d’autres calculs. 

                   L’énergie de gap (eV) 

Nos calculs Autre calculs 

Ti0.875Ce0.125O2 1.74            / 

Ti0.875Fe0.125O2 2.28 2.62 [9]      

2.62Exp [10] 

[9] : GGA+mBJ, [10] Exp : UV-DRS 

4.2.2. Densité d’états (DOS) 

        Les DOS totales et partielles de TiO2 dopé par Ce et Fe sont illustrés sur les figures 8 et 9. 

De toute évidence, les densités électroniques présentent des caractères différents lorsque le TiO2 

est dopé soit par Ce soit par Fe.  
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Figure 8 : Densité d’état : (a) total et (b) partielle de TiO2 dopé par Ce 
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       La figure 8 (a et b) montre les DOS totales et partielles de TiO2 dopé par Ce. Il est bien 

clair que la bande de valence (BV) est principalement constitué d'états O-2p et une minorité des 

états Ti-3d et Ce-4f tandis que la bande de conduction (BC) est majoritairement constituée par 

les états Ti-3d et Ce-4f. Ces dernières orbitales (Ce-4f) ont contribué au déplacement du 

minimum de la BC et du maximum de la bande de valence du côté du niveau de Fermi, et ainsi 

conduire à un rétrécissement de la bande interdite (1.74 eV). Ces résultats sont en bon accord 

avec les résultats de structures de bandes. 
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Figure 9 : Densité d’état : (a) total et (b) partielle de  TiO2  dopé par Fe. 

      Pour le TiO2 dopé par le Fe (Fig. 9), la BV est constituée par les états O-2p, Ti-3d et Fe-3d. 

Dans la région [-1 , 0] très proche du niveau de Fermi (VBM) les niveaux d’impuretés de Fe-

3d s’hybrident faiblement avec les états O-2p. Deux niveaux d’énergie d’impureté (IELs) de 

l’atome du Fe sont bien localisés au-dessus du niveau de Fermi dans le domaine [0.2 , 1]. Un 

état Fe-3d bien localisé aussi est observé pour une énergie proche de 2 eV et qui forme aussi 

une faible hybridation avec Ti-3d. le reste de la bande de conduction est dominé par une 

hybridation forte des orbitales Ti-3d, Fe-3d et O-2p. Les électrons peuvent être alors excites 

entre deux niveaux du maximum de la BV aux IELs (à l’intérieur de la bande interdite) puis 

excités au minimum de la BC par irradiations de la lumière visible. Les états intermédiaires 

induits par les états 3d de Fe réduisent la bande interdite de TiO2 de 2,54 à 2.28 eV. 

5. Effet du codopage (Ce+Fe) sur les propriétés optiques du TiO2 

       Ces dernières années, le dopage d'impuretés a été largement réalisé par synthèse chimique 

afin de créer des photocatalyseurs fonctionnant sous irradiation de lumière visible. De 

nombreux résultats de recherches théoriques et expérimentaux sur l’effet du dopage montrent 
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que le bord d'absorption se déplace vers la région visible, augmentant ainsi la photoactivité du 

TiO2 dans cette région [11]. 

       Dans cette partie, Les calculs sont aussi effectués dans une supercellule de 24 atomes où 

25 % des atomes de Ti sont substitués par des atomes de Ce et de Fe en même temps. La figure 

10 représente la structure cristalline de TiO2 codopé par Ce + Fe. 

 

Figure 10 : Structure cristalline de Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2. 

5.1. Propriétés structurales   

       La figure 11 représente la variation de l’énergie totale en fonction du volume de la maille 

pour TiO2 codopé par Ce et Fe. 
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Figure 11 : Evolution de l’énergie totale en fonction du volume de Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2. 

       Les paramètres de maille obtenus par l’optimisation de la géométrie sont représentés dans 

le tableau 6. Les valeurs de ces paramètres sont intermédiaires entre le composé Ti0.875Ce0.125O2 

et Ti0.875Fe0.125O2 
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Tableau 6 : Paramètres de maille de Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2. 

 a(Å) c(Å) 

Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 9.4032 3.0706 

 

5.2. Propriétés électroniques  

       Les structures de bandes de Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 le long des lignes de haute symétrie dans 

la première zone de Brillouin sont représentées sur la figure 12. Celle-ci montre que les atomes 

Ce induisent un déplacement du premier niveau d’impureté IEL de Fe de minimum de la bande 

de valence (VBM) au-dessus du niveau de Fermi. Le second IEL à l’intérieur de la bande 

interdite s’est approché du maximum de la bande de conduction (CBM). Les bandes de valence 

et de conduction se sont serrées. L’effet de ces phénomènes donne un gap énergétique indirect 

de 1.77eV plus petit que celui de TiO2 pur et intermédiaire ente les composés monodopés.                      

 

Figure 12 : Structure de bande de Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2. 
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Figure 13 : Densité d’état du Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 : (a) total et (b) partielle du  

        À partie de la figure 13, l’incorporation de l’atome du Fe avec l’atome du Ce dans la 

matrice de l’oxyde de titane a clairement modifié ces densités d’états au voisinage du niveau 

de Fermi par la contribution des états 3d de Fe et 4f de Ce. La bande de conduction est dominée 

par les états 4f-Ce. La valeur de la largeur de la bande interdite est visiblement réduite. 

5.3.  Propriétés optiques  

       Les propriétés optiques d'un matériau soumis à l'effet d'une excitation externe 

(rayonnement) sont décrites par la fonction diélectrique ε(ω). La détermination de la partie réel 

et imaginaire de cette fonction diélectrique permet d'évaluer d'autres coefficients optiques 

importants, telles que l'indice de réfraction, le coefficient d’absorption, …Tous les paramètres 

optiques sont étudiés dans la gamme d'énergie [0, 6] eV L’étude de la structure électronique et 

atomique fournit un outil puissant pour la compréhension des propriétés optiques des matériaux.  

La fonction diélectrique ε(ω) décrit comme suit : 

                                                𝜀(𝜔) = 𝜀1(𝜔) + i 𝜀2(𝜔)                                                     (4) 

Avec la partie réelle 𝜀1(𝜔) est liée à la polarisabilité électronique du matériau et la partie 

imaginaire 𝜀2(𝜔) est associée à l'absorption. Les calculs de ces fonctions diélectriques font 

intervenir les valeurs propres d'énergie et les fonctions d'onde électronique. Il existe également 

deux contributions à 𝜀(𝜔) à savoir les transitions intra-bande et interbande. La contribution des 

transitions intra-bande n'est importante que pour les métaux. Les transitions interbandes 

peuvent en outre être divisées en transitions directes et indirectes (les transitions entre la bande 

de valence et la bande de conduction). 

Les deux fonctions 𝜀1(𝜔) et 𝜀2(𝜔) sont reliées par les équations de Kramers-Kroning : 
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                                                  𝜀1(𝜔) = 1 + 
2

𝜋
 𝑃 ∫

𝜔′ 𝜀2 (𝜔
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𝜔′− 𝜔2
 ⅆ𝜔′

∞

0
                                     (5) 

Où P est la valeur principale de l'intégrale. 

                              𝜀2(𝜔) =  
4 𝜋2 𝑒2

𝑚2  𝜔2
 ∑ ∫ |𝑀𝑐,𝑣 (𝑘) |

2 𝛿 [𝜔𝑐,𝑣 (𝑘) −  𝜔]𝑐,𝑣  ⅆ3𝑘                      (6) 

Avec : 𝑀𝑐,𝑣 (𝑘) = <  𝑈𝑐𝑘 | 𝑒∇ | 𝑈𝑣𝑘 > sont les éléments de la matrice qui décrivent les 

transitions entre la bande de valence et la bande de conduction  

e∇ est le vecteur de polarisation du champ électrique. 

𝑈𝑐𝑘 et  𝑈𝑣𝑘  sont les fonctions d'onde de Bloch pour la bande de conduction et la bande de 

valence respectivement. 

𝜔𝑐,𝑣 (𝑘) est l'énergie d'excitation et est égal à 𝐸𝑐𝑘 − 𝐸𝑣𝑘 . 

       D’autres constantes optiques comme la réflectivité 𝑅(𝜔), le coefficient d'extinction 𝐾(𝜔) 

et le coefficient d’absorption 𝛼(𝜔) peuvent être calculés, en utilisant la fonction diélectrique à 

travers les relations suivantes :  

                                                         𝑅(𝜔) = |
√𝜀(𝜔)−1

√𝜀(𝜔)+1
|
2

                                                   (7) 

                                                               𝐾(𝜔) = √
|𝜀(𝜔)|−  𝜀1(𝜔)

2
                                           (8) 

                                                             𝛼(𝜔) =
4𝜋

𝜆
𝑘(𝜔)                                                    (9)  

5.3.1. Fonction diélectrique  

       La variation de la fonction diélectrique ε1(ω) et ε2(ω), selon les directions xx et zz, des 

composés étudiés est représentée dans la gamme d’énergie 0-6eVsur les figures 13 et 14.   

       La figure 14 (a), montre la variation de ε1-xx(ω) de TiO2 pur, Ti0.875Ce0.125O2, Ti0.875Fe0.125O2 

et Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 On observe, dans la région de basse énergie, que ε1-xx, des composés à 

base de fer monodopé Ti0.875Fe0.125O2 et codopé Ti0.75Fe0.125 Ce0.125O2 atteint chacune des 

maximas situés à 0.91-1.67eV et 0.61-1.70 eV respectivement, elle continue à croitre pour 

atteindre de nouveaux pics situés à 4.17 et 3.92 eV dans le domaine UV. Pour TiO2 pur et 

Ti0.875Ce0.125O2 les valeurs maximales sont observées uniquement dans la région ultraviolette à 
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4.09 et 3.79 respectivement. Les valeurs statiques ε1-xx (0) correspondantes à un champ 

électrique nul sont rassemblées dans le tableau 7. 
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Figure 14 : Partie réelle de la fonction diélectrique, selon les directions : (a) xx et (b) zz. 

La figure 14 (b) illustre la variation de la partie réelle ε1-zz(ω), de la fonction diélectrique, 

selon la direction zz des composés TiO2 pur, Ti0.875Fe0.125O2, Ti0.875Ce0.125O2 et 

Ti0.75Fe0.125Ce0.125O2. En plus des pics situés à 4.06 eV, 3.87 eV, 4.12 eV et 3.93 eV dans 

l’ultraviolet, de tous les composés pur, dopé et codopé respectivement, Il existe deux autres 

pics dans la région infrarouge pour les composés Ti0.875Fe0.125O2 et Ti0.75Fe0.125Ce0.125O2 à 

environ 1.59 eV et 0.58 eV. Les valeurs statiques ε1-zz (0) correspondantes à un champ électrique 

nul sont rassemblées dans le tableau 7. 

Tableau 7 : Valeurs statiques ε1(0) de la fonction diélectrique et maximale de 𝜀𝟏(𝜔) des 

composés TiO2, Ti0.875Ce0.125O2, Ti0.875Fe0.125O2 et Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 : 

𝜺𝟏(𝝎) TiO2 Ti0.875Ce0.125O2 Ti0.875Fe0.125O2 Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2  

𝜺𝟏−𝒙𝒙(𝟎) 4.66 4.88 5.52 5.91 

𝜺𝟏−𝒙𝒙
𝑴𝒂𝒙 (𝝎) 4.09 3.79 0.91 

1.67 

4.17 

0.61 

1.70 

3.93 

𝜺𝟏−𝒛𝒛(𝟎) 5.59 5.59 6.64 12.13 

𝜺𝟏−𝒛𝒛
𝑴𝒂𝒙 (𝝎) 4.06 3.87 1.59 

4.12 

0.58 

3.93 
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Figure 15 : Partie imaginaire de la fonction diélectrique du Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 selon les 

directions : (a) xx et (b) zz. 

       La partie imaginaire 𝜀2−𝑥𝑥(𝜔), de TiO2, Ti0.875Ce0.125O2, Ti0.875Fe0.125O2 et 

Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 est illustrée sur la figure 15(a). La composante ε2-xx du composés 

Ti0.875Fe0.125O2 présente un pic intense après avoir absorbé 1.89 eV et un autre moins intense 

situé à 3.19 eV. Le composé Ti0.75Fe0.125Ce0.125O2 montre deux pics d’intensité faible l’un situé 

à 0.77eV dans le domaine infrarouge et l’autre situé à 1.80 dans le visible. Dans le domaine 

UV, tous les composés sont caractérisés par des pics larges situés à des énergies plus ou moins 

différentes qui correspondent aux transitions optiques de la bande de valence à la bande de 

conduction. Le déplacement du gap optique vers les énergies du domaine visible est bien 

évident pour tous les composés monodopés et particulièrement le codopé. 

       La variation de la partie imaginaire ε2-zz(ω), de la fonction diélectrique, selon la direction 

zz (fig.15 (b)), des composés TiO2 pur, Ti0.875Fe0.125O2, Ti0.875Ce0.125O2 et Ti0.75Fe0.125Ce0.125O2 

montre une augmentation significative des pics d’absorption des composés dopés au Fer dans 

l’infrarouge et le visible. Ti0.75Ce0.125Fe0.125O2 présente un pic dans l’IR très intense situé à 

0.67eV et deux autres moins intenses dans le visible à 1.37 et 2.13 eV. Les mêmes observations 

sur la partie UV qui reste sensiblement inchangée par rapport à ε2-xx(ω).  

       Les courbes de la fonction diélectrique, selon la direction xx et zz présentent un phénomène 

d’anisotropie qui se manifeste par : l’augmentation des valeurs statiques, décalage des pics vers 

les basses énergies avec des intensités supérieures.  
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5.3.2. Absorption  

       Le coefficient d’absorption α(ω) calculé dans cette section caractérise la partie d’énergie 

absorbée par le composé. La figure 16 représente l’évolution du coefficient d’absorption en 

fonction de la longueur d’onde dans le domaine spectral UV-vis-IR pour les différents 

composés étudiés, selon les deux directions (xx et zz). 
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Figure 16 : Absorption du TiO2 pur et dopé par Ce et/ou Fe selon la direction : (a) xx et (b) 

zz. 

       Pour le TiO2 dopé par Ce ou/et Fe (Fig. 16), on constate que le TiO2 pur ne présente aucune 

absorption optique dans le domaine de la lumière visible et ne peut absorber que la lumière UV. 

Pour le TiO2 dopé par Fe, il est clair que les performances d'absorption optique sont améliorées 

dans la région de la lumière visible dû au couplage de Fe-3d et la BV qui entraîne un 

rétrécissement de la bande interdite. Dans le cas de TiO2 dopé par Ce, le dopage par Ce absorbe 

peu dans la région du visible par rapport à TiO2 pur. Le seuil d’absorption s’est déplacé vers le 

bleu. TiO2 rutile codopé (Fe et Ce) a une absorption plus forte de la lumière IR et de la lumière 

visible par rapport aux autres composés, qui peuvent être dus au rétrécissement de la bande 

interdite et à l’apparition des IELs (états de Fe-3d) dans le gap énergétique. 

       Nous observons aussi que l’absorption selon la direction zz est plus forte dans la région 

visible et IR par rapport à celle selon les directions xx, c’est l’effet de l’anisotropie. 

        Les résultats calculés indiquent que le codopage (Fe et Ce) est l'une des approches les plus 

efficaces pour étendre le bord d'absorption optique à la région de la lumière visible et améliorer 

l'activité photocatalytique de la lumière visible pour la génération d'hydrogène par division de 

l'eau des nanomatériaux de TiO2 (Fig. 17). 
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                               La bande de conduction                                La bande de valence  

 

     -----------------------------------------------------

-      Eg =1.741 eV                 1.77 eV                 2.28 eV               2.54 eV 

     -----------------------------------------------------

-                   TiO2 dopé            TiO2 codopé 

                              par Ce                 par Fe+ Ce              TiO2 dopé 

                                                                                            par Fe               TiO2 pur 

 

 

Figure 17 : Schéma représentant le gap des différentes structures de TiO2 pur et dopé. 

6. Conclusion  

       Les propriétés structurales, électroniques et optiques du TiO2 pur, dopé et codopé par Fe et 

Ce sont calculées par l’approximation GGA-PBE et TB-mBJ pour rapprocher les valeurs des 

gaps à celles de l’expérimentales ainsi que l’ajout de l’opérateur scissor pour améliorer le gap 

optique.  

       Le dopage induit des états d'impureté dans la bande interdite du TiO2, ce qui améliore la 

propriété d'absorption optique de TiO2 dans la région de la lumière visible et de la lumière 

infrarouge. Les résultats sont prometteurs dans la photocatalyse, la décomposition 

photocatalytique de l’eau dans le domaine du visible. 
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                                                                  pour tout ce que je veux apprendre." 

                                                                                                                                 Roberto Rossellini 
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       Le dioxyde de titane (TiO2) est un oxyde semi-conducteur à large gap, il est opaque au 

rayonnement visible, il n’absorbe que 5% du spectre solaire confiné dans l’UV, ce qui limite 

ses performances et ses applications dans le domaine visible. Dans le but de remédier à ce 

problème, nous avons introduit des concentrations de 12.5% des impuretés en tant que 

substitution dans la matrice TiO2  

       Pour la réalisation de ce travail, une méthode ab-initio, dite méthode des ondes planes 

augmentées linéarisées a potentiel total (FP-LAPW), dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT) implémentée dans le code Wien2k est employée pour étudier 

les propriétés structurales, électroniques et optiques de dioxyde de titane pur (TiO2), ainsi que  

l’étude de l’influence du co-dopage par un métal de transition (Fe) et un métal des terres rares 

(Ce) sur les propriétés optiques. 

      Le calcul des propriétés structurales et électroniques est effectué, par GGA-PBE et TB-mBJ 

comme potentiel d’échange-corrélation, de TiO2 pur et dopé. L’étude de l’effet de codopage 

par Ce et Fe sur les propriétés optiques de TiO2 rutile est corrigé pat l’opérateur "scissor”. 

       La première partie de ce travail est consacré à l’étude des propriétés structurales et 

électroniques de TiO2 pur dans sa phase rutile à travers le calcul de ces paramètres de réseau a 

et c, le module de compressibilité𝐵 et sa dérivée 𝐵′ Les résultats obtenus sont en bon accord 

avec ceux trouvés dans la littérature. Les propriétés électroniques montrent que TiO2 possède 

un gap d’énergie direct au point de haute symétrie Γ de la première zone de Brillouin. La valeur 

du gap d’énergie calculée reste sous-estimée par rapport à la valeur expérimentale, ceci ne peut 

être expliqué que par la déficience connue de la DFT. 

       L'investigation des propriétés électroniques a montré que le dopage avec le Cérium diminue 

la valeur du gap tandis que la substitution de Ti par Fe réduit le gap et introduit des IELs dans 

la bande interdite, les deux phénomènes sont observés pour le co-dopage du TiO2, la présence 

des IELs facilitent le déplacement de l’électron à travers ces derniers de la BV vers la BC avec 

une radiation sensible dans la région infrarouge et visible. La réponse au spectre de la lumière 

du TiO2 dopé se diffère d’un composé à l’autre. Le dopage avec le Cérium montre un décalage 

du seuil d’absorption vers le visible. L’effet de l’ajout de Fer se manifeste par une absorption 

dans l’infra-rouge et une réponse positive au spectre visible  
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        En conclusion, les résultats de calculs présentés dans ce travail ont clairement démontré la 

puissance de la méthode de calcul pour établir l’étude des propriétés de dioxyde de titane. Elle 

constitue un outil efficace pour la compréhension des propriétés des matériaux. En plus, ces 

résultats très satisfaisants constituent une étape préliminaire à des futures recherches portant 

sur l’étude de dioxyde de titane (TiO2), dopé avec d’autres éléments que Ce et Fe et à différentes 

concentrations.  

 

 


