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INTRODUCTION GENERALE



Le dioxyde de titane TiO; se distingue grice a ses propriétés physiques, sa stabilité
chimique, sa non-toxicits pour ’environnement, son coii relativement bas ainsi que et sa
biocompatibilité d’étre impliqué dans une large gamme de procédés industriels, Depuis 1972
ou Fujishima et Honda ont découvert le phénoméne de décomposition photocatalytique de
I"eau sur une électrode de TiO; et sous éclairement ultraviolet, I’oxyde de titane TiO; ne cesse

d’étre étudié et employé pour différentes applications.

Le but de ce travail est une initiation aux calculsthéoriques en utilisant le code
Wien 2k. L’étude des propriétés structurales et €lectroniques de Poxyde de titane dans sa

phase rutile a été réalisée.

Ce mémoire est constitué de trois chapitres :

Nous avons donné dans le premier chapitre des généralités des propriétés structurales,

€lectroniques et quelques applications de Ti0,.

Dans le second chapitre nous avons rassemblés les outils de calculs théorique tels que
la théorie dela fonctionnelle de la densité¢ DFT, les méthodes ainsi que les différentes

approximations et le codeWien2k que nous avons employé dans nos calculs.

Les résultats obtenus et les interprétations de 1’étude des propriétés structurales et

€lectroniques de "oxyde de titane dans sa phase rutile sont dans le chapitre 3.

Le mémoire est terminé par une conclusion générale.



CHAPITRE 1
GENERALITES : L’OXYDE DE TITANE TiO,



L1. INTRODUCTION

L L’Oxyde de titaneTiO, produit a partir du titane, le cinquiéme €élément le plus abondant
sur la pl;ﬁéte. Cest I'un des oxydes semi-conducteurs de métaux de transition de type ﬁ';’les
plus étudiés. B\\éSt largement utilis¢ dans différentes domaines de la recherche fondamentale
ou appliquée en tant que photocatalyseur, convertisseur d'énergie dans les cellules solaires, Jes
énergies renouvelables et l'environnement ¢cologique [1 2]- 11 posséde des propriétés

intéressantes, telles qu'une forte activité catalytique, une haute stabilité thermique et chimique

atomes et des défauts[3].
L 2. PROPRIETES STRUCTURALES

Le dioxyde de Titane TiO,, comme nous P'avons déja évoqué se trouve sous trois

formes cristallines différentes qui sont, dans Pordre d’abondance, Je rutile, Ianatase et |a

transformations 3 des pressions élevées. Le rutile est la phase la plus stable, avec une

transformation anatase-rutile qui se produit 4 610 °C [4-6].

Dans ce travail, nous nous intéressons a P'oxyde de titane de formule steechiométrique
TiO, dans sa forme rutile. La maille €lémentaire est quadratique de paramétres a=4.59A et
¢=2.96 A, de groupe d’espace Py/mnm (Numéro 136 dans les tables intemationales) [7].

Cette structure (figure 1. 1) peut étre décrite comme un empilement régulier d’octaédres TiOy

2.96 A a lintérieur des chaines et 3.56 A entre les chaines [7].

La maille élémentaire contient deux atomes de titane : un 3 Porigine et un au centre de la
maille. Les atomes d’oxygéne sont au nombre de quatre : deux 3 Pintérieur de la maille et

deux sur les bases. D’o le nombre deux de motifs TiO, par maille.



est aitache a trois atomes de titane, Le titane occupe le centre d’un octaédre déformé délimité
par six oxygénes: Quatre & la distance 1.94A et deux a la distance 1.98A L’oxygeéne est
entouré de trois atomes de titane situés dans le plan (110) de la maille. Le tableau 1.1 résume

les données cristallographiques et quelques propriétés de Ioxyde de titane TiOyrutile.

Tableau L1 résume Jes données cristalloglraphjques et quelques propriétés de Poxyde de

titane

gti’ucture. I ’Tﬁragonale

— - -  Thv
Groupe d’espace. P4y/mnm

"ﬁamm&‘“*“ (a=4,59; c=2.05
Taille moyenne du cristal. 0,173 0,24 um
f“‘&hm B e
Masse volumique (g.cm™3) 4,26

' 'Ma 79.9

Masse moléculaire relative
] — ]
Dureté (échelle de Mohs) 6,046,5

S TR

Nombre de TiO, par maille 2

_ ] -
Densité 4,27

____NMZ?\\

Indice de réfraction
——




L3. PROPRIETES ELECTRONIQUES

large bande interdite, soit tomme un oxyde a band gap étroit. Il posséde une bande interdite
légérement Supérieure & 3eV. Dans son état steechiométrique, les états occupés dérivent
principalement desg atomes d’oxygene, les €tats libres dérivent des atomes de Tij. Une fois
réduit, le matériay contient des lacunes d’oxygéne [8].

Les états de valence pour les éléments utilisés sont: Ti (4s23d2), Nj (4s23d3) et O (2s22p4)

théoriques et expérimentales telles que la théorie fonctionnelle de densité, la Spectroscopie de

perte d'énergie €lectronique. .. . [9.10-11]. Les calculs de la densité des états (DOS) révelent

8 eV sont principalement de caracteres s et p.

L4. APPLICATION DE L’OXYDE DE TITANE

L’une des applications les plus importantes de Poxyde de titane TiOy est Ia
photocatalyse. I] est considéré comme le photocatalyseur e plus efficace et Je moins polluant
pour I'environnement, Ja destruction de nombreux polluants atmosphériques, de polyméres,

de bactéries et méme de cellules tumorales.

Une autre application découlant des propriétés photocatalytiques de TiO, est Ia
décomposition photocatalytique de ’eau découverte qui conduit 4 Ia formation d’hydrogéne

(et d’oxygeéne).



le TiO; est sensibilisg par un colorant ou un semi-conducteyr capable d’absorber les radiations

du visible.

Références

[1]S. Christos, Photocatalyseurs  base de TiO2 préparés par infiltration chimique en phase

vapeur (CVI) sur support micro fibreux Institut national polytechnique de Toulouse (France),
2007.

[2]H.Carre, La Photocatalyse technologie de dépollution pour améliorer le cadre de vie,
respirer, batir, et rénover dans le respect de l’environnement, novembre 2008, Féderation
francaise de la photocatalyse,p 7.

[3]H. dehdouh , propriétés physico-chimiques des couches minces de oxyde de titane effet
de la concentration, 20 octobre 2009,université méntouré—Constantine,P 5-8.
[4]S. Christos, Photocatalyseurs 2 base de TiO; préparés par infiltration chimique en phase

vapeur (CVI) sur support micro fibreux Institut national polytechnique de Toulouse (France),
2007.

[SIS. Pardis, Synthése de nanoparticules d’oxyde de titane par pyrolyse Laser étude des
propriétés optiques et de Ia structure €lectronique, 2011. Université Paris Sud X].

[6]B. Thomas, Des nanotitanates de sodium aux dioxydes de titane - electrode négative 3 base
de TiO, (B) nanomeétrique pour accumulateyr lithium ion, 2009, Université de Nantes,

[7]Hadrien. PERRON, simulation par la théorie de la fonctionnelle de la

densité de I’interaction de ’ion uranyle avec les surfaces de TiO, et de NiFe204.11 juillet
2007de I'universite paris 11 orsay.P 39-40.

[8]B. Emmanuel, Croissance par ablation laser pulsé de nouvelles phases d’oxyde de Titane
pour Iélectronique transparente et la conversion de photons, 2010, Universités d’Orléans.



CHAPITRE 11
THEORIE ET METHODOLOGIE



IL1. INTRODUCTION

Les méthodes de type ab initiosont basées sur la résolution de I’équation de
Schrodinger. Ces méthodes permettent de déterminer les propri€tés physiques d’un systéme
telleque sa structure €lectronique. La résolution de I'équation de Schrédinger poly-
€lectronique étant tres complexe, sa simplification en un systéme d’équations mono-
¢lectroniques est plus aisée a résoudre numeériquement, notamment grice a quelques

approximations.

IL.2. EQUATION DE SCHRODINGER EN MATIERE CONDENSEE

- 5 Oy(t) L )
lh'? =Hy (1) .1

H : est "Hamiltonien dy systéme défini par les termes suivants :

H= Tou + Ty + Vorert Verony + I/;zu—nu

1 r - T o
T =-3 j;ﬁ;;vizaj energie cinétique nucléaire.

T,= - Zk?{v?k energie cinétique electromque.
i

2
_ 1 ZjZse - ; ; "
Vistenu= EZ I m terme d’interaction colombienne entre nucléons,

1 e? . ; . .
Vel = Z?Z k>k -~ terme d’interaction coulombienne entre électrons.
Icy k— i{

Z;e? . . . ¢ .
Vot = = e Xk terme d’interaction coulombienne entre €lectrons-nucléons.
éi—nu 4n€, " Irg—R; i

On note R; la position des nucléons et 7 la position des électrons.
La recherche des états stationnaires conduit alors 3 I’équation aux valeurs propres :

Hy = (L + T+ Ver—ert — Viu—nu ) y=E vy



I1.3. APPROXIMATIONS BASEES SUR LA F ONCTION D’ONDE
Ill.3.a. APPROCHE DE HARTREE

Si on ne tient Pas compte du terme d’interaction €lectron-électron, la hamiltonien se

sur chaque électron et traduisant I’effet moyen de I’ensemble des autres €lectrons comme -

Viartree= % j f dr l/’j () Yj (r) lﬁ‘%ﬂ— IL.2.

I1.3.b. APPROCHE DE HARTREE-FOCK.
Dans cette approche, on suppose que la fonction d’onde peut s’écrire sous la forme d’un

déterminant de Slater :

_ 1 Y (e ) Y, (r )
Yer(r) = Va 1/; (T;) Yy (le)

Ce qui est la fagon Ia plus simple de respecter le principe d’exclusion de Pauli. La fonction

I1.3.

d’onde (y; (r)) étant normalisée, on peut montrer que I’énergie de Hartree Foch ( Eyp) s’écrit
[2] :

Eur = <o (MIHIY,,(r) > = 2iH; %Zi,j(]ij — K;j) I1.4.
B= L arbi () 5024 Ve 947 )] ).
Jiy =3 If drdi () ra RS
Kij =3 I dras ;i v ¥ W (F) o (o—gp).
Le terme J; j est U'intégrale de Coulomb, Kjj est I'intégrale d’échangé ou terme de Fock et

0(0; — g; ) le terme des Spin.

IL4.THEORIE DE LA F ONCTIONNELLE DE DENSITE (DFT)

La théorie de Ia fonctionnelle de 1a densité DFT est basée sur le fait que énergie totale d

qui définie par [5]:

<YIHRp>
<iPi>

E= 11 5.3

Le concept d’une énergie totale fonctionnelle de la densité a €t€ introduit pour la premiére fois

par Thomas et Fermi (1928). Hohenberg et Kohn (HK) proposent un formalisme rigoureux et

10



exempt de toute approximation pour représenter les coniributions énergétiques 3 Iénergie

totale. Ceci est basé syr les deux théorémes suivants [6] -

fonctionnelle unique de la densité €lectronique P(r) 4 une constante additive pres,
Théoréme 2 : [ ¢ potentiel V(r) étant fixé, la densité correcte de I’état fondamental est celle
qui minimise Iénergie totale dy systéme.

Ces deux théorémes indiquent qu’il ¥ a une correspondance univoque entre Iénergie
totale et la densité ¢lectronique de I"état fondamental.

Le nombre de particules NV est une fonction simple de la densité €lectronique :
NpMI= [ p(r)dr =N
IL. 5. LES EQUATIONS DE KOHN ET SHAM.

Au cours des différents traitements de Iénergie totale dy Systéme, unenouvelle

(To1—ep) et I’énergie cinétique (T,;) et qui sont aussi desfonctionnelles de [ densité. Les
eXpressions analytiques sont Inconnues. Kohn et Sham ont envisagé, de la méme maniére que
Iexpression exacte de I’énergie potentielle classique est connue (énergie de Hartree). ils ont
introduit la notion d'un systéme fictif d’¢électrons sans interaction de méme densité p(r) que le
systeme d’électrons eninteraction donc i est possible de donner une expression exacte 3
Iénergie cinétique d’un systeme de N électrons non interagissant comme une fonctionnelle
de la densité P(r) . le probléme se réduit sous la forme de trois équations interdépendantes qui
sont leséquations de Kohn et Sham([7,8]:

La premiére €quation donne Ig définition du potentie] effectif dans lequelbaignent les
€lectrons :
IL6.

v o= vexery+ 20

FAT+ vy lp(r)]

veff . Potentiel effectif.
p(r) : densité €lectroniques.
v : Potentiel extérieur.

Uy : Potentiel d’échange et de corrélation.

11



La seconde €quation utilise ce potentiel effectif dans [es N équations de Schrodinger

mono-€lectroniques dans [e but d’obtenir lesg, :

[=3v + o1 @9] .y = AGL 7.

d'onde mono- €lectroniques

2 .
p=Y g, ()1 I1.8.
Ces trois équations sont interdépendantes, elles doivent étre résolues de maniere auto
cohérente. e formalisme de Kohp ¢t Sham mené 3 I résolution de trois €quations donnant

acces au potentiel effectif (équation I1.6.), aux fonctions d'onde mono-électroniques (équation

Denszire Initiale

PELR )

L

Caleul du potentie] effactif

Fo=T_ + r, fhf-«l"“ [n]

: H
e
Fesolution des gquations de Kohn-Sham
T 4 = 5 R .
— }-f’l, Aol ¥ 2 ]r;:' =& |7k ()]
—

Calcul de I DO

elle densirs élecn‘omque

2T ri= Z'-c‘{r

Ato-cohérens 7

Caloul des Proprisres
Fin du proc essys

Figure IL.1. Processus itératif pour Ia résolution des €quations de Kohn-Sham,
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Le traitement du terme d’échange et de corrélation par Kohp et Sham a donné Jiey 3
Papproximation de la densité locale LDA. L’idée de cette approximation est de considérer le

potentiel d'échange et de corrélation comme une quantité locale, définje €n un point (r)

auquel correspond une densitép(r),sera associ€é un potentie] d'échange et corrélation
Comparable 3 celyj d'un gaz d'€lectrons de méme densitép(r). L’ énergie d’échange et de

corrélation s’écrit en fonction de I"énergie d’échange et de corrélation par particule [9.10].

E2Ip®] = [ p(r) Exclp(M)]d3r

peutconsidérer que toyg les  systémes réels  sont inhomogenes c'est-a-dire que Ja
ifenﬁi‘iééiectmnique possede une variation spatiale. Les méthodes dites GGA[1 1], parfois auss;
appelées méthodes non locales, ont ét¢ développées de maniéred prendre en compte cette
variation de la densité ¢n exprimant les énergies d'échanges et decorrélation en fonction de Ia
densité mais €galement de son gradient (c'est-a-dire sa dérivéepremiére}. De maniere générale

I'énergie d'échange-corré!aﬁ@n est définie dans] approximation GGA comme :

EEp®1 = { flow), Vp(r)]d3r.

la. GGA a donnge des résultats acceptables puisque qu’elle améliore les corrélations

¢

angulaires selon jes Polarisations des orbitales et ceci induit un celatement de bandes qui
donne le comportement isolar

I.7. METHODES DE CALCUL

i

Plusicurs méthodes de calcul de Sttucture électronique existent. Leur point commun

€8 g fUSUIUIGTH Ges Cqualions de A£G e «iiEET (e 14Lon aulo SOULCICHIC, Leurs SPCCHICiies
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IL8. LA METHODE Fp- LAPW

La méthode des ondes planes augmentées lin

resolution auto-cohérente deg €quations de Kohn-Scham dans deux ré

définies de 13 maille gJg

tayonarbitraire R {m

miAM=muffin tin), e
Lepotentiel 1 {r) et
ctangulaire pour les

LAP

fegons

développe Ie potentie] sous formesuiy

Vi =%, V() im Y (1) & Ia intérieur do sphére {

%’if;’ — —iky

g extérieur

cmentaire, la région ] étant formée de sphéres

la densité de charger sont décrit
I et d'onde planp(ries

W. qui assure Ia continuité dupotentie]

€arisées (FP-LAPW) 1 993, est basée sur Ia
gions arbitrairemen;
atomigues de
la région 1T de Uespace interstitiel entre les sphéres.

:

wrtbeet

$ par des séries de fonction radiales

i

pour la région II [13,14] 1a méthode

a la surface de In sphére « muffin-tin » MT,

anie ;

région, 1),

de Ia sphére {région. .
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CHAPITRE II1
CALCULS DES PROPRIETES STRUCT

URALES,
ELECTRONIQ'UES DE L

"OXYDE DE TITANE TiO,
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IIL. 1. INTRODUCTION

Nous avons utilisé le code WIEN2K pour I’étude des propriétés structurales et
€lectroniques de Poxyde de titane pure dans sa phase rutile. Celui-ci est basé sur la théorie de
la fonctionnelle de 15 densité DFT. Pour I’étude de I’échange corrélation nous avons utilisé les
approximations de la densité locale (LDA) qui sous estime les valeurs expérimentales et celle
du gradient généralise de Perdew Burke et Ernzerhof (GGA-PBE) qui surestime les valeurs

expérimentales.
IIL. 2. DETAILS DE CALCULS

Les calculs ont ét¢ réalisé dans le cadre de la théorie de Ia fonctionnelle de Ia densité
(DFT) par la méthode des ondes planes augmentées et linéarisées (FPLAPW) implémentée
dans le code Wien2k. Pour le traitement de I’échange et de corrélation, les calculs ont étés
effectués en utilisant approximation duy gradient généralisé (GGA) telle que développée par
Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) et I’approximation de 1a densité locale (LDA) pour les
propriétés structurales. Pour les propriétés €lectroniques, nous avons en plus utilisé les
approximations (LDA+U et GGA+U).

La structure deTiO, rutile est une structure tetragonale de groupe d’espace P, /mnm
de numéro de fiche cristallographique N° 136. La structure est représentée par la fi gure II1. 1.

ci- dessous.

Figure I11.1. Structure de TiO, rutile.
Les Paramétres que nous avons ajustés dans les calculs sont :

* Potentiel d’interaction coulombien (U= 6.6ev).

* le plus petit rayon muffin tin de I’atome de titane ( RMTy; ) =1.84.
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* le plus petit fayon muffin tin de I’atome d’oxygéne ( RMT,)=1.67.

le nombre de point de vecteur d’onde K (Kpoint) = 3000.

® Lanorme du plus grand vecteur d'onde utilis¢ pour le développement €n ondes planes
de la densité de charge est (Gl =13,

® sites atomiques ( Losgage ) =103,

® L'optimisation Structurale consiste 3 déterminer ['état fondamental, Ie procédé

d'itérations est répété jusqu'a ce que le calcul de I'énergie totale converge a moins de
0.0001 Rydberg (Ryd).

1. 3. PROPRIETES STRUCTURALES

Le calcul des propri€tés structurales est un point de départ fondamental 3 cause de
leurs importances dang la détermination deg autres propriétés. Nous pouvons alors déterminer
le paramétres de maille a I’équilibre : (ag, cp), le volume Vo le module de compressibilité Bet
sa dérivée B’. Pour cela nous effectuons un caley] auto cohérent de Pénergie totale pour

différentes valeurs dy barametre de maille prises ay voisinage du parameétre expérimental. Les
volume par Péquation d’état de Murnaghan[ZZ] donnée par :
' V Vv '
BV 0 0\ B
=F. 4 — — -0 -0 o _ 1
E(v)=E, ngEPQBO(l V)+(V) 1] IL1

E(V),E,, Vo,B,B’ysont respectivement : I’énergie totale en fonction de volume > ’énergie 2

Péquilibre, le volume a I’équilibre, le module de compressibilité et sa dérive. Le module de
B=v(32) 11.2.

La variation de I’énergie totale en fonction de volume de I"oxyde de titane pure TiO, dans sa

phase rutile calculée par LDA et GGA est donnée par la Figure I11.2.
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Apreés convergence et minimisation de I’énergie totale en fonction de volume les
parametres structuraux sont calculés. Ceux-ci sont tabulés dans le tableaulll.] en comparaison

avec d’autres résultats de |a littérature théoriques et expérimentaux.
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valeurs expérimentales = 0,65% de I’erreur maximale de parametre de maille 89 qui égale a
4,56 A .Tandis que la GGA surestime les valeurs expérimentales <0,87 % de Perreur

maximale de parametre de maille a qui est égale 3 4,63 A . On obtient donc un

sont égales respectivement 4 267 (GPa) et 232 (GPa), ces résultats surestiment Iégérement les
valeurs expérimentaux <27,14% et < 10,47% de Perreur maximales respectivement. g

valeur de module de compressibilité (B) expérimentale est plus proche de 1a valeur calculée

obtient des valeurs calculée par LDA et GGA plus proche ay mesure expérimentales avec

une erreur maximale de < 1.35%et < 1,01 % respectivement,

HL4. PROPRIETES ELECTRONIQUES
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IIL. 4. a, gap d’énergie

approximations (LDA, GGA et GGA+U, LDA+U) sont cohérentes entre elleg mais sont

toutes sous estimées par rapport aux valeyrs expérimentales. [’erreyr maximale commise par
LDA, GGA et GGA+U, LDA+U est de 38%,39% »39% et 37%respectiveent.

Tableau .I11.2. Valeurs dy gap d’énergie de Ti0, rutile.

Gap d’énergie par €lectronvolt (ev)

LDA+U | LDA GGA+U

Structure de

TiO,-rutile

fondamontale on peut classer les cristeaux €0 materieaux semi-conducteyr et materieaux

isolants. les courbes de la structure de bande de TiO, rutile calculée par LDA,GGA, LDA+U

et GGA+U sont représentées ci-dessous,

bon accord avec les expérimentales et ceux d’autre travaux théorique.
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Figure IIL.3. courbe structures de bandes de TiO, rutile calculges par les différentes
approximations : a) LDA, b) GGA ¢) LDA+U et d) GGA+U.
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IIL. 4, ¢, Densité d ‘états (DOS)

La figure I11. 4 montre lavariation de | densité d’état totale deTi0, rutile en fonction

de Iénergie calculée par différentes approximation, [e niveau de fermj est pris comme
origine des €nergies,

10

0

] ke
7 7
Q
-
E nerg}e (ev)
a) LDA. b) GGA.
: —
3 P
= ©
2 ’ 3
e =
Energie(’e\/} Energie(eV)
©)LDA+U d) GGA+U

figure I1.4. Variation de la densité d’état totale deTiO, rutile ep fonction de Pénergie
calculée par différentes approximation : a)LDA, b) GGA,c)LDA+U et d)GGA+U.
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forme de orbitale 3d des atomes de titane ces résultats Sont on accorde au I’étude théorique de

TiO, rutile.
—
a)LDA.
g g
@ %)
o) Q
£ £
Energie(eV)
d) GGA+U
z
8 &
a
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CONCLUSION GENERALE
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€lectroniques de Poxyde de titane TiO, dans sa forme rutile en utilisant 1a méthode des ondes
planes augmentés lindarisés 3 potentiel totale (FP-LAPW) basés sur la théorie de Ia
fonctionnelle de [ densité (DFT). Nous avons utilisé différentes approximations pour e

traitement du terme d’échange corrélation.

Les résultats de calculs des parametre structuraux de Poxyde de titane rutile sont en
bon accord avec les résultats de la littérature. On obtient un encadrement deg valeurs

eXpérimentales par Jes approximations LDAet GGA.

Les valeurs dy Gap d’énergie calculées selon les différentes approximations (LDA,
GGA et GGA+U, LDA+U) sont cohérentes,cependant elles sont toutes sous estimées par
fapport aux valeurs expérimentales. L’erreur maximale commise par LDA, GGA et GGA+U,
LDA+U est de 38%,39% ,39% et 37%respectiveent.Les courbes calculées par ces

approximations montrent que Ti0, rutile posséde un gap d’énergie directe

Les résultats de densité d’états ¢lectroniques  obtenus par les différentes
approximations montrent que la bande de valence est constituée principalement par les
orbitales 2p de I’atome d’oxygeéne, tandis que la bande de conduction est formée par les états

d délocalisés dy titane.
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