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Le dioxyde de titane Tio2 se distingue grdce i ses propridtds physiques" sa stabilitdchimique' sa non-toxicit€ pour l'onvironnement" scn cofrt relativement bas ainsi que et sabio'compatibitit€ d'€tre impliqud 
'ans 

une large gamme de proc€dds industriels. Depuis 1972oti Fujishima et Honda ont ddcouvert Ie phdnomdne de dmomposition photocatatytique del'eau sur une dlectrode ds Tio2 et sous &llairement ultraviolet, l,oxyde de titane Tior ne cessed'Ctre €tudid et employd pour difiErentes applications.

Le but de ce travail est une initiation al,( calcutstheoriques sn utilisant le codewien 2k" L"dtude des propri€tds sfiucturales et dlectroniques de l,oxyde de titane dans saphase rutile a €td rdalisde.

Ce mdmoire est constitud de trois chapitres :

Nous avons donnd dans le premier chapifie des g6n6ralitds des propridt.s strucfurales,dlectroniques et quelques applications de TiOr.

Dans le second chapitre nous avons rassemblds les outils de calculs thdorique tels quela thdorie dela fonctionnelle de la densitd DFt les mdthodes ainsi que res difiErentesapproximations et le codewien2k que nous avons employd dans nos carcurs.

Les resultafs obtemrs et les interp'etations de l'6tude des propridtes structurales etrilectroniques de I'oxyde de titane dans sa phase rut'e sont dans le chapitre 3.

Le mdmoire est termin6 par une conr:lusion gdndrale.



CHAPITRE I
GENERALTTES : L'ox'.DE rl* TTTANE Tio2



I.I. INTRODUCTTON

W L':5'o'-' 
" 

titaneTioz produit d partir du titane, le cinquidme 6r6ment re plus abondanrsur Ia pranete'iitst l'un des oxydes semi-conduqs-urs de m.taux de transitiplus 6tudi6s th' Iargement utilise dans diftrentes domaines o" ru **n#::ffi*:ou applique en tiant que photocatalyseur, convertisseur d,dnergie dans ls5 cellules solaires, lesdnergies renouvelables et l,environnement ecologique tI pl- Il possdde des propridtisinteressanteg telles qu'une forte activitd catalytique une haute srabititd thermique et chimiquetant du point de we scientifique que technique et industriel. Il est aussi caract6ris6 par sontt* 
?T : 

* * toxicit.' Il peut €tre facilement reduit, de sorre d augmenter sa conductivit€.
i t-'oxyde de titane se fouve tans la nature sous trois formes cristallographiquesprincipales: anatasg rutile et brookite- L'anatase et re .fiile sont de struct*re tetragonde,tandis que la brookite est orthorhombique. Les propri*t€s physiques et donc lhpprication destrois phases cristatines ddpendent entierement de reur stru

atomes et des d€fauts[3]. 
vrvluv'r uE rcur structure cristalline' I'agencement des

I. 2. PROPRIETES STRUCT{IRALES

Le dioxyde de Titane Tio2, comme nous I'avons ddjd dvoqud se houve sous troisformes cristallines diftHrentes qui sont, dans l'ordre d,abondance, le rut'e, r,anatase et labrookite' Il possdde un diagramme de phases riche avec plusieurs sdquences dekansformations d des pressions 6lev6es. I-e rutile est Ia phase la plus stable, av*o unetransformation anatase_rutile qui se produit d 610 "C [4_6].

Dans ce havail' nous nous intdressons d l'oxyde de titane de forrnule stechiomdkiqueTio2 dans sa fome nrtile' La maille 6l6mentaire est quadratique de pararndtres a4.59A etc:2'96 A' de groupe d"espace Pa2lmnm (Num6ro 136 dans les tables internationales) [T].cette struch'e (figure I' l) peut 6tre d6crite comme un empilement rdgulier d"octaddres Tio6s'associant par ar€tes co,,rmunes porn fonner des chaines infinies dans la direction de l,axeoz' ces chaines sont li6es entre elles par les sommets libres restants. Les dishnces Ti-Ti sont:2'96 Aa l'int.risur des chaines et 3-56 A entre res chaines [7].
La maille 6l6menfaire contient deux atomes de titane: un d rorigine et un au centre de ramaille' Les atomes d'oxygdne sont au nombre de quatre: deux d l"intdrieur de la maille etdeux sur res bases. D'ot Ie nombre deux de motifs Tio2 par maille.
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Figure Ll. Structure Tiozrutile.

chaque atome de titane est attach6 d six atornes dbxygdne et chaque atome doxygdneest attachd ri trois atomes de titane. Le titan$ occupe le centue d,un octaidre ddfurmd ddlimitdpar six oxygdnes: quatre a la distanc e 1.94A et deux d la distance r-9gA. L,oxygdne estsntourg de hois atomes de titane situ6s dans le plan (l l0) de la maille. Le tableau I.l rdsumeles donndes cristanographiques et quelques p,ropridt6s de 
'oxyde 

de titane Tiozrutile,

;::-" 
Ll rdsume les danndes crisrarog:raphiques et quelques propridrds de l,oxyde de

Groupe d'espace.

Paramdtrd ae ma;lt"@J a=r1,59 ; ci.9S
T .r!

r aute moyenne du cristal. AJi/ e0,24 um
"Masse volurnique 1g;n{
Masse mold"ulaireGiati,r

Duretd (echeiG de Mohg 6,0 dL 6,5
Nornbre ae fiOzl,arffiG

Indice de rdfraction



L3. PROPRInTES ELECTRONIQUES

La ddtsrnination de la shrcfure cles bandes 6lechoniqueso les densit6s d,6tats totare et

;ilH,LT#::::#rJ:-e joue * 
'u'* importantpour ra connaissance des

L'oxyde de titane Tio2 peut 61re oonsiddre soit comme un semi-conducteur de type n dlarge bande inerdite" soit comme un oxyde d band gap dtroit" Ir possdde une bande interditeldgdrement sup.rieure d 3ev' Dans son dtat strechiomdtrique, res dtats occup.s diriventprincipalement des atomes d'oxygdne, les dtats libres ddrivent des atomes de Ti. trne foisr6duit, le matdriau contient des lacunes d,cxygdne [g].Les 6tats de valence pour les dldments utilisds sont: Ti (4s23d2)" Ni (4s23d3) et o es2zpa)La skucture dlectronique de Ti0z rutile est 6tudi6e par diftErentes 4pprochesthdoriques et expdrimentales telles que la thdorie fonctionnelle de densite, ra spectroscopie deperte d'.nergie dlectronique"' ' [9,10-1'J. Les carcurs de la densitd des dtats (Dos) r.vdrentque Ie mininum de Ia bande de valence o ils est situd d r,T ev,tandis que re maximum de rabande de varence est o 2p avec une rargeur de 5,r7 ev [g,10]. r,e bas de La bande deconduction (cB) est d 8 ev et se compose principarement ddtats Ti 3d, qui pr.sentent deuxstrucfures distinctes' en dessous et au-dessusr de 5 ev. Les bandes de conduction au-dessus de8 eV sont principalement de caractdres s et p,

I.4. APPLICATION DE L,OXYDE JDE TITANE
L'une des apprications res plus importantes de 

'oxyde 
de fitane Ti'z est laphotocatalyse' Il est considdrd conune le phortocataryseur re plus efficace et Ie moins poruant

;:ffi:::tr#:j:fiffi:*.;ombreux pouuants armosphdriques, de porvmdres,

une autre application ddcoulant des propridtds photocatarytiques de fioz est Ia

ffT,ffiffphotocatalytique 
de l'eau ddcouverre qui conduit i ra formarion d,hydrogdne

sa stabilitd chimique et ses propridtes optiques, d,absorption des [FV, lui permettentd'6tre adaptd pour la protection solaire.

Grace d des propridtds dlectriques qui rchangent avec radsorption de composes d sasurface, re Tioz peut 6tre employ. c'm'oe ddtectsuf d* gmsu d,humidi t4 [12]"



Production d'dnergie propre via IaLproduction d'6lecficit6 dans des cellules soraires ori

:::Hl 
sensibilisd par un colorant ou rm semi-conducreur capable d,absorber res radiations

R6f6renccs

[lJs' christos' Photocalalyseurs d base cte fio2 prdpar€s par infiltration chimique en phase
]fiffi: 

(cvD sur support micro fibrerx Irrstitut oationat potytechnique de Tourouse (France),

[2]H'carre La Photocatalyse technolngir: de ddpollution pour amdliorer le cadre de vie,
ffiff3 :ffiril::ffi.:P.le ressrecr de l"environnemenf novembre 2008" F.deration

[3]H' dehdouh 
' propridtds physico-chimiques des couches minces de Poxyde de titane effetde la concentratiorg 20 

"rtoor, 
2''g,universitd mdntour*constantine,p 5_g.

[aJs' chrisfos' Photocatalyseurs d base de Tioe prdpards par infirtration chimique en phase
]fi#: 

(cvD sur support micro fibreux Institut *,t""rl pctyrechnique de Toulause (France),

[5]s' Pardis' synthdse de nanoparticules d'oxyde de dtane par pyrolyse Laser €tude despropridHs optiques et de la structure dlectrorrique ,2011.universitd paris sud XL
[6]8' Thomas' Des nanotitanates de sodium aux dioxydes de titane : electrode n€gative d basede Tioz (B) nanorndtrique pour acc'mulateur lithiurnion, za[g,universit€ de Nantes.
[7Jl{adrien" PERRON, simulaticnpar la thdorie de la fonctionnelle de la

ffil::i:J;:ffiHxJiil::rffinavec res surraces de rioz et de NiFe2o4,1r ju'ret

[8]B' Emmanuel' croissance par ablation laser pulsd de nouveiles phases d,oxyde de Titanepour I'dlechonique transparente et la conversion de photons, zula,universitds d,orl6ans.



CHAPITRE II
TIIEORIE ET,VIETIIODOLOGIE



rr.1. IIYTROI}UCTION

['es m€thodes de type ab initloffint basees sur Ia rdsolution de l,equation deschrddinger' ces mdthodes permettent de ddterminer res propridtds physiques d,un systdmetelleque sa shucture dlectronique. La rdsolution de l"dquation de schrodinger poly-dlectronique 6tant trds complexe' sa sfmplificatio' en m sysGme d,dquations mono-

fir::#trJ" 
plus aisde d rdsoudre numdriquement" noramment grfice d quelques

IT.2. IQUATION DE SCHRONNTCNR EN MATIERE CONDENSEE
En physique quantique, I'ensemble des propridtds doun systdme constitud de noyaux etd'dlectrons peut 6tre ddtermind de fagon gdndral en resolvant l,dquation de schr.dinger pourIa fonction d'onde qr du systdme par cette drquation.

;64v(9 :Hv{t)at -- Y \t'' 
fi.l

Il : est l'Ham'tonien du sys*me ddfini par les termes suivants :
H - Tnu * Ta * Ver-et* Vet*nu * Vn _nu

Trru : - Z, #Ofr, dnergie cindtique nucl6aire.

Tet: - EoftV7o dnergie cindfique dlectronique.

ll 1 rl ZlZieztnu-ntr- 
Gz>jGnt, terrne d'interaction colombienne entre nucldons.

l/- 1 rr ezY et-et - @L*>k@ terme d'interaction coulombienne entre dlectrons.

l/- I sa Ziez
Y el-nu * - G,zlk #uterme d'interactio'coulombienne mtre dlectrons-nucldons.

on note R; la position des nucl*ons et 4, la position des dlecrons.

La recherche des dtafu stationnajres conduit akns d requation aux valeurs propres :

H{ : (Tno + TeI * Vet-et* V"t-nu * Vnu_*r) rp :E V



II.3. APPROXilIIATIONS BAST]ES SUR LA FONCTION D'ONDEIIL3.a. APPROCI{E l}f, HARTREE
si on ne tient pas compte du tenne d'interaction dlectron-dlectrorg la hamiltonien serddcrit cormne une sornme de termes mono-drectroniques. L"approche d€veloppde par Hartree[lJ consiste d mod.riser 

'interaction 
de couromb par un potentier effe$if l/po"Trrag.issantsur chaque €lectron et traduisant I'effet moyen de I'ensernbre des au&es *rectrons comme :v*artree:Ei l dr{in p;H & r1.2.

II.3"b. APPROCIM I}E HARTREB-FOCK.

;H::rril::, 
on sullpos€ que ra fonction d'onde peut s,dcrire s'us ra fonne d,un

,t",(r):#,ll;t":l {;ffi| o,ce qui est la fagon la plus simple de respccter te principe d'excl'sion de pauri. r,a fonction

;;* 
(t!{r))dtant normalisde, on peut montrer qtre r'6nergie de Harhee Foch ( tr,p) s,6crit

EHF : < t,u{r)lHltb"ir) } : X; H, t\r,;Uri * Ku) 
rr.4.4 : I dr oi( i t- ;A, * ver-nu (r) +v",t r:,fl I rpiv).

r,i:)ll drdrgie)lhilo hv; ff)$i tt!)

x'i:*$ drdr{;a){i{r) 
*{,?){,; {r)o (oi_ o; ).

Le terme lii estl'int6grale de co'lomb, K-1" est l'intdgrale d,dchangd ou terme de Fock eto(ot - o1 ) leterrne des spin.

II.4.TIIEORTE I}E LA FONCTIONNELLE I}A I}ENSITE ( TT}La thdorie de la fonctionnelle ds la densitd DFT est basee sur le fait que l,*nergie totale d,unsystdme quelconque est une fonctiannelle de ra densitd de charge drechonique p(r)[3,4J. pourhnuver l"dnergie de l'6tat fondamental, il est ndcessaire de varier la densitd drectronique ausein d'un cycle auto-coherent pour minimiser l'dnergie totale en vertu du principe variationnerqui ddfinie par [5]:

t: "!i;it' rs.Le concept d'une dnergie totale fonctionnelle de la densit€ d dti introduit pour ra premidre foispar Thomas et Fermi (192s)- Hohenberg et Kolur fiK) proposent un formarisme rigoureux et

10



exempt de toule approximadon pour reprdsenter les
torare. ceci est basd sur les deux 

";:"::::e; 

conniuutions dnerg6tiques d r"dnergie

rh.orlme r : Porn un 6tat *" *llT;:ffiruk 
re porentier exrdrieur v(r) esr unefonctionnelle unique de la densild dlectnonique p(r) i une constante additive pr€s.Th€orenne 2 : Le potenliel v(r) 6tant fi*", tu densite correcte de l"itat fandamentar est cellequi minirnise l,dnergie totale du systdme.

ces deux thdordmes indiquent qu'il y a une conespondance univoque entre l,dnergietotale et Ia densitd dlechonique de l,dtat fandamental.
Le nombre de particules -ffest une fonction simpre de la densitd *Iectronique :

N [p(d]:,[ p(r)dr : N

rr.5. LES trQUATIONS DE KOHNET SHAII{.

Au cours des diftrents traitemenrts de l'dnergie totale du syst6me, unenouvellefonctionnelle J"ur**st introduite en regroupant res deux termes de l,dnergie potentie'e(Teu*) et l'dnergie cindtique ([s) et qui sont aussi desfonctionneiles de la densit6. Lesexpressions analytiques sont inconnues. Kolrn et sham ont envisagd, de la m6me manidre queI',expression exacte de I'dnergie potentielle classique est connue {dnergie de Harhee). ils ontintroduit la notion d'un systdme fictif d'dlectrons sans interaction de m€me densit. p(r) que resystdme d'dlectrons eninteraction donc il est possible de donner une expression exacte iI'*nergie cindtique d'un systdme de N dlech"ons non interagissantcomme une fonctionnelrede la densitd p(r) ' le probldme se rdduit sous la fbrme de trois dquations interd€pendantes quisont lesdquations de Kohn et Sham[7,g]:

el."# 
premidre dquation donne ta ddfinition du potentiel effectif dans lequelbaignent les

,reff [pk)1= ver {r} + Iffiar * vrc{p1.,.)l

vetr : Potentiel effectif,

p(r) : densitd dlectroniques.

vex : Potentiel extdrieur.

u*, : Potentiel d'dchange et de corrdlation.

II.6.
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La seconde 6quafion utilise ce Potentiel effectif dans les N equations de schr'dingermono-dlecboniques dans Ie but d"obtenir tes/, :

[-io' + u"rr?)lo,v) = {iv) E;
n .7.

dbnde Hffi:ff::: 
indique cornment acceder d ra densite d partir des N fonctions

p(rtr X W,b) r' .

II.8.ces trois dquations sont interddpendantes, eiles doivent 6tre r€solues de manidre autocohdrente' Le forrnalisme de Kohn et sham men6 d ra rdsorution de ftois dquations donnantaccds au potentiel effectif {dquatio'Il.6-), aux fonctions d,onde mono-.rectroniques (dquationII'7') et d la densitd dlectronique (dquation II.B.). La rdsolution ndcessite en g6ndrarI'utilisation .'une base afin de reprdsenter la densite dlectroniquep(r), Ie pobntiel v(r) et enparticulier les orbitales fi(r) de Kohn et Sham,

c*lcft{ a*rpotGJffi
g-*' : r -' 1i.' [t'l- r ,. {rrl

*.ersolrrtio*,t"* e@
I yJ5'= +*4,h. :-. [-Jd, {r:lI

Cslc+rtrA*l**,"@

Chs@p
alet$-€Gkireqt ?

Figure If.l. processus itdratif pour la rdsolution des dquafions de Kohn_Sham.
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II.6. TF{AITE}IEI{T DE L'ECI{.TI,"NGE gT I}E LA CORRALATIONII.6.I. L'APPROXTMATION 
DE LA I}ENSITE LOCALE {LDAI

,,.oo,i*1,"T'l.ilr:ffi;:T1: 
:;-"'-r"ron 

par r{ohn et sham a donn6 rieu d
potentiel d'dchange et de co*dl;; "_::^'Tt- 

cette approximation est de considdrer le
dipendant raibrement des variati::'r::ffi# ffi::j::H:Til::*#auquel correspond une densitep(r),sera associd un potentier d,echange et corrdrationcomparabre d celui d'un g*: d'drectoons de m6me densitdp{r}. L,*nergie d,dchange et de

corrdlation s'dcrit en f<rnction de i'dnergie 
''dchange 

et de correration par particure [9,r0J-s*?oLp{ )l: ,f p(r) r,"[p(r)]d3r

II"6.2" L'APPROXIFIATTON 
NU GRADIEI{T GENERALISA (GG'.

Lhpproche LDA se fondait sur le rnoddle du gaz ddlectrons et supposait donc unedensit6dlectronique uniforme' cependant les systdmes atomiques ou mordcuraires sont replussouvent trds diffirents d'un gaz d'dlectrons homogdnes et de nranidre plus gdndrare, onpeutconsiddrer que tous les systdmes rders sont inhomogdnes c,est-d-dire que ladensitddlestr*uique possdde une variation spirtiale. Les mdthodes dites GG"{[1lJ. parf*is aussrappeldes nrd'thoriss non locale$' ont dtd ddl'eroppdes de mani6re* prc-n,Jre eu compte cettevarfatio* ds la r*ensitt'i en *xprimant les dn*rg;ies d'dchanges ef dec***arion en fb*cri*n de radensitd mais dgalement de s*n gradlent {c'esr-d-clire sa crdrive3eprernier"e}. r}e *raniere gdndrareI'daergre d'dchange-c*rre,atian 
est cldJinie dan,s|approxirnaiion ficA car*me ;

,rfi- " fp{r}J .= 
"f, 

.f [p {r}, vp{ri]d3r.
ja cGA ;t do*d'e des rdsult*ts aeeeptabl':s p,;isque qr=1'sffg am4Ji*re Jes ror.rdratf.-.,as

fi:ff*,'.l,|]""r,-,tff::':*- 
ces arilirains c'r ceci ineJuir un eic?areme*r cie tuancss erur-

Hl"F. &g€?€{*tiEF giE eAiCijE
iijr:sie*is rr:diia:i:es de -.::cui iie s*'uciuie r*ircrrtr*;que e.tisiecri. f-e*r p*irt u*fiiiriitiie:;i i* #scil;iji;;: ce;; dq*aii<;;:;+ iju, _{*i:* *1 ;iri*:; ii* i*g.r-ri: **i<; *+&i:;e;;irj. ig-ij;= spccirli.ii;;

i;;.-ttttt 
;r: ;ji**'i a;": 
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CIIAPITRE III
CALCULS DES PROPRIETES STRUCTURALES,

ELEcTRoNreuEs DE L'oxy'DE DE TTTANE Tioz
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IU. l.INTRODUCTION

Nous avons utilisd le code wn[N2K pour rdtude des propridtds structurares et.lectroniques de I'oxyde de titane pure dans sa phase rutile. cerui-ci est basd sur Ia thdorie dela fonctionnelle de Ia densit6 DFT' Pour l'dtude de I'dchange corrdration nous avons ut'isd resapproximations de Ia densitd locale (LD$ qui sous estime les valeurs expdrimentales et celle

*;:ffi:::*isd 
de Perdew Burke et Emzerhof (cGA-pBE) qui surestime res valeurs

III.2. DETAILS DE CALCULS

Les calculs ont 6td rdalisd dans Ie cadre de la thdorie de ra fonctionne'e de ra densit.(DFT) pat lamdthode des ondes planes augmentdes et lindarisdes (FpLAplv) impldmentdedans le code wien2k' Pour le traitement de l'dchange et de corr6lation, res carcurs ont dtdseffectuds en utilisant I'approximation du grirdient g6ndraris6 (GGA) tene que ddvelopp.e parPerdew' Burke et Ernzerhof (PBE) et l'approximation de la densitd locale (LDA) pour lespropri6t6s structurales' Pour les propridtdr; .rectroniques, nous avons en prus ut'isd lesaPproximations (LDA+U et GGA+U).

La structure deTio2 rutile est ure strucfure tetragonare de groupe d,espace pr, /mwnde num6ro de fiche cristallographique N" r3r5. La structure
ci_ dessous 

r _a+v r ! rtrt. Ltd rrrucrure est reprdsentde par la figure III. l.

tr'igure III.I. Structure de Ti}2rutile.

Paramdtres que nous avons ajustds dans les calculs sont :

o Potentiel d,interaction coulombien (U=, 6.6ev).o le plus petit rayon mufiin tin de Patome de titane ( RMT,) : 1.g4.
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. lepluspetitrayonmuffin tin de l,atome d,oxygdne ( RMT. ) = I.67.r le nombre de point de vecteur d'onde K(Kpoin)- 3000.o La norme du plus grand vecteur d'onde utilisd pour Ie ddveloppement en ondes planesde la densitd de charg e est (G^o): 12.o sites atomiques ( L^*) = I0.
o L'optimisation structurale consiste d ddterminer ldtat fond amentar, re procdddd'itdrations est repdtd jusquh ce que le calcul de ldnergie totale converge d moins de0.0001 Rydberg (Ryd).

III. 3. PROPRIETES STRUCTURALEI}

Le calcul des propridtds structurale's sr1 un point de ddpart fondamental d cause deleurs importances dans la ddtermination desi autres propri6tds. Nous pouvons arors ddterminerle paramdhes de maille a I'dquilibre : (ao,cs), le vorume v6 le module de compressib'it6 Betsa d6riv6e B'' Pour cela nous effecfuons un calcul auto cohdrent de l,6nergie totale pourdifftrentes valeurs du paramdtre de maille prrises au voisinage du paramdtre exp.rimentar. Lespararndtres d'dquilibre sont obtenus en ajustant ra courbe de l,.nergie totale en fonction duvolume par I'dquation d,6tat de Murnaghanftlf donnde par :

E(v):Eo+[afufx 
[B'o (I_Y'\ , rvo..oo-L)- .-' \- - ;)+ (f) 

"'o -rl m.r.
E(V)'E,' Ve,B,B','sont respectivement: r,.nergie totare en fonction de vorume , l,dnergie dI'dquiiibre' le volume a I'dquilibre, le module de compressibilitd et sa ddrive. Le module decompressibilitd est 6valud au minimum de ra c,ourb e E g)par la relation :

*:"ffi
III.2.

La variation de I'dnergie totale en fonction de vorume de roxyde de titane pure Tio2 dans saphase rut'e calcurde par LDA et GGA est donrde par la Figure.III.2.
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Figure lrr'2'variation de I'dnergie totale en fonction de volume de Tioz : a)LDA. et b) GGA.

Aprds convergence et minimisation de |dnergie totale en fonctionparamdtres structuraux sont carcur.s. ceux-ci sont tabulds dans re tabreaulll.I
avec d'autres rdsultats de ra littdrature th60riques et expdrimemaux.

de volume les

en comparaison
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ao(A)= bo (S

4.56 4.63

2r0I2l

Tableau III.I. Les paramdtres structuraux

'Les rdsultats des paramdtres du rdseau carcurds par LDA sous estiment ldgdrement lesvaleurs expdrimentales < 0,65yode l,eneur maximare de paramdtre de ma'le a0 qui dgare d4,56 A.Tandis que la GGA surestime les valeurs e.maximare de paramdrre de malre ao qui 
"r, u*","0u?.1T.: #ffi.".::;encadrement des valeurs expdrimentales par LDA et GGA margrd ces erreurs. Les paramdtres

::, trlrr.:": ;:"t 
accorde avec les varerns expdrimentales puisque l,erreur maximales

De plus pour le module de compressirbilitd (B) les valeurs calculdes par LDA et GGAsont dgales respectivem ent d 267 (GPa) et 232(Gpa), ces rdsultats surestiment ldgdrement lesvaleurs exp6rimentaux <27'l4Yo et < l0,47yo de l'erreur maximares respectivement. Lavaleur de module de compressibilitd (B) exprJrimental. .r, oru, o.;;;vareur carcurdepar GGA par apport d la valeur calculde par LDA. Enfin pour le paramdtre de mailre (c6) onobtient des valeurs calculde par LDA et GGlr prus proche au mesure expdrimentales avecune eneurmaximale de < l,3lvoet < 1,01 oZ respectivement.
rrr.4. PROPRTETES ELECTRONIQUES

Les calculs des structures de bandes et des densitds .rectroniques ont dtd effectu.s enutilisant les paramdtres de maille structuraux calculds pr6c6demment. Nous avons utilis6 resapproximations (LDA, GGA, LDA+U et GGA+U).
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III.4. a. gap d'dnergie

rutire. ::T"--:Jr',lJ:re 
les valeurs du Gap d'dnergie.en dlecrron vort (ev) derio2

approximations (LDA, GGA et *i.fi ffHr:ff ;T",1::: :j;: ;",*:::;toutes sous estimdes par rapport aux valeurs expdrimentales. L,erreur maximale commise parLDA' GGA et GGA+', LDA+' est de 3gyo,3gyo ,3gyo et37,/orespectveent.

Tableau .III.2. Valeurs du gap d,dnergie eleTiL2rutile.

III.4. b. Structures de bandes

A partire de la thorie de bande d"energie d'un soride nous pouvons efudier respropritds electroniques et suivant le degrd de remplisage de reur bande d,energie de l,etatfondamontale on peut classer les cristeaux en materieaux semi-conducteur et materieauxisolants' les courbes de la structure de bande de Tio2rutile calculde par LDA,GGA, LDA+Uet GGA+U sont reprdsentdes ci-dessous-

Les courbes calculdes par ces approximations montrent que Tio2 rutile possdde un gapd'dnergie directe oi Ie maximum de la bande de valence et le minimum de la bande deconduction se sifuent au point f de haute symdtrie. Les valeurs du gap d,dnergie obtenues dpartir de ces courbes sont en bon accord avec ceiles donndes directement par re code.A partir de la structure de bande Fig IIt.3 (a) nous pouvons voir clairement Ia largeurde bande gap calculde par la mdthode GGA est 2.24 ev qui inferieure a la valeurexpdrimentale 3.0 eV. Cependant le gap calculd avec GGA+U est 2.99 ey,qui est proche dela valeur expdrimentale' En ouhe, la largeur de bande de valence est d,environ 6 ev quiest enbon accord avec les expdrimentales et ceux d,auLtre travaux thdorique.

Structure

TiOz-rurile

Gapd'energit@

23



a)LDA.
b)ccA.

-l

-3

4

-tr

c)LDA+U.
d) ccA+U.

Figure IIL3' courbe structures de bandes de Tio2rutile carcul6es par les diftrentesapproximations : a) LDA, b) CCe c) LDA+U et d) GGA+U-
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IIL 4. c. Densit6 d,6tats (DOSI

d,6,a,s::":::;,::':::*T":ff ?::;:,",::::?:,1":H;x;_T:;prdcisdmen! c'est Ie nombre ddtats dlectroniques ddner

ffi" ;;tr"H,3; ffi::*!F ;'";ff";',, ffiff ff :^::tr"
n'estpas mesurable ou calculabl e. t2I. 

----vuqurE: uunualrement d Ia fonction dbnde qui elle
La figure III. 4 monhe lavariation de la densi tf d,etde I'dnergie calcul' ":*'.'. 

u''srte ,,'e&t totale deTio2rutile enfonction
origine des dnergier:" 

o* diftrentes approximation- Le niveau de fermi est pris comme

fiigure III.4. Variation de la dens it6 d,dtat toterle
calculde par differentes approximation : a)LDA, b)

--r..3c-.1

deTi?2 rutile en fonction de l,dnergie
GGA,c)LDA+U et d)GGA+U.

a) LDA.

c)LDA+U
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,"", j;J,'Iil.1;::::ff ".",.ffi 
ffi:'.:::11r",,"T*sapproximanonsconsritude principarement par res orbitaresr 2p de,,"r"*. ;:ffi:: #f J:,:r|"]:: :conducfion est formde par les dtats d ddrocarisds du titane.A partir la densitd d'ebttotale deTiorrutile on peut ddtenniner ra densitd d,Ltatpartiere de

I'atome de titane et de oxygdne les couribes ce dessous reprdsentent cette densitd d,6tat
partielle en fonction de variation de I'dnergie calculde par differentes approximations.
Les courbes de de densitie d'etatpartielre r,e ratome de fitkne et l,oxygdne en fonction de
l'.nergie carcurde par differentes approximation sont cohglnous notons que Ie niveau o'energie ou bas de t o*#l.tTr"H.U ffi:|;:consiste par des orbital 2P d'atomes d'oxygiine et en haut de bande de conduction Tio, rut'eforme de orbitare 3d des atomes de titane ces r.surtats sontTio2 rutile -- -vsqrl(rlr surlr on accorde au I'dfude thdorique de

Ea

tJ)

o
LJ
o-

*
a

o
U)In

Energie{eVi

Irigure Ill.5.Variation despDOS en fonction
approximations : a) LDA, b) GGA, c) LDA+U

Fnerlts re,;

de le dnergie calculde

d) GGA+U.

par differentes

d) ccA+U
c)LDA+U

Energie(eV)
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CONCLUSION GENERALB
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L'oxyde de dtaneTio2est un semi-conducteursde fype n"il est considdr. comme l,un

-JfiJffi:les 
plus dtudids tant sur le plan fondamentale que pratique pour ces

Le but de notre havail e
6rechoniquesde'oxvdedetitane"J,ffi :}H:,;;ff :fi #:Ti*'fr [1,;Jplanes augmentds lindarisds d potentiel itotale (Fp-LApw) basds sur Ia thdorie de ra

ffi*T, ;,ffrHf-:"::il::'; ;;'; dirrerenres approximatiorx pour,e

Les rdsultats de calculs des paramdtre structuraux de roxyde de titane rutile sont enbon accord avec les r6sultats de la littdrarture. on obtient un encadrement des vareursexpdrimentales pax les approximations LDAet GGA.

Les valeurs du Gap d'dnergie calculdes seron les diffrrentes approximations (LDA,GGA et GGA+'' LDA+') sont cohdrentes,cependant enes sont toutes sous estimdes parrappofi aux valeurs exp6rimentales' L'erreur nnaximare commise par LDA, GGA et GGA+u,LDA+U est de 3}vo'3gyo,3gyo et 37Yor'espectiveent.Les courbes carcurdes par cesapproximations montrent que Tio2 rut'e possdde un gap d,dnergie directe

Les r6sultats de densitd d'6tats dlectroniques obtenus par les differentesapproximations montrent que la bande de valence est constitude principarement par les

;:Jffi*r#;ffi: 
d'oxvgdne, tandis que ra bande de conduction est formde par res dtats
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