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Introduction

Avec le développement de la société humaine et la croissance industrielle, la consommation
de combustibles fossiless’accroit rapidement. En conséquence, la pollution de I’environnement
(rejet d’agents toxiques et de déchets industriels) et la pénurie de ressources pour les énergies
renouvelables sont deux problémes majeurs auxquels le monde est confronté. Ainsi I'un des défis
les plus urgents auxquels sont confrontés les chercheurs aujourd’hui est de trouver une méthode
seine, propre et capables de détruire certains types de molécules organiques hautement toxiques
dites bio-récalcitranteces ; en les rendant biodégradables ou en les détruisant totalement, et cela
pour néttoyer notre atmosphére et notre environnement.

Une des méthodes les plus prométeuse est la photocatalyse, dont le principe ce repose sur
I’activation du semi-conducteur par la lumiére, en effet c’est I'absorption d’un photon, dont
I’énergie est supérieure au gap d’énergie du semi-conducteur, qui va former une paire électron-
trou, permetant ainsi la formation de radicaux libres qui vont réagir avec des composés présents
dans le milieu, ie, la présence d’un couple d’oxydo-réduction approprié entraine des réactions
entre I’électron photo-généré et des espéces adsorbées réductibles, et entre le trou et des espéces
adsorbées oxydables.

La photocatalyse qui utilise le dioxide de titane TiO, été largement étudiés par diverses
méthodes de science des surfaces au cours de la derniére décennie. La notion du 7705 ne datte
pas d’aujourd’hui, en 1938 un rapport sur la décoloration des polluants a été publié [1], mais
ce n'est qu’en en 1956 que le terme photo-catalyseur a vu le jour par Mashio et al.[2] dans son
article intitulé : “Autooxidation by 7Oy as a photocatalyst. Mais ce n’est que depuis la dé-
couverte des ses propriétés photocatalytiques en 1972 par Fujishima [3] que se sont avancés les
recherche fondamentales sur le 7905 et ainsi la croissance des applications de la photocatalyse
basées sur cet élément. Depuis, le nombre d’études et de publications sur le dioxyde de titane
ce cesse d’augmenter.

Maleureusement l'activité photocatalytique du T@Os est limitée par le fait que son acti-
vation n’est possible que par les rayonnements ultra-violets, qui représentent seulement 5%
de I'énergie solaire et cela a cause de son un band-gap de 3eV. Des recherches visent donc a
élargir la longueur spectrale de réponse du catalyseur. C’est dans ce contexte qu’on éffectue
notre étude qui traite I’adsorption de l'agrégat Pt — Li sur la surface (110), stoechiométrique
et réduite, du dioxyde de titane TiO, dans sa phase rutile Pour ce faire nous avons utilisé cedes
méthodes quantiques dites ab-initio (first principle methods) pour modéliser les interactions
adsorbat-surface a I'aide du code VASP basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT), une approximation par des pseudo-potentiels PAW et des ondes planes comme base
d’orbitales.

Le premier chapitre sera consacré a la DFT au nous détaillerons les théories de base et les
approximations utilisées pour décrire ’échange-corrélation, nous finaliserons ce chapitre par la
description du code de calcul (VASP) employé et les détails de calculs utilisé.



Dans ce qui suit, nous nous interésserons au massif du 770, afin d’aquirire des notion cristal-
lographique essentiel pour I’étude de la surface. Nous entamerons ensuite ’étude de I’adsorption
de l'agrégat Pt — Li sur la surface stoechiométrique et réduite (110) du rutile, ou nous allons
analyser les différents changement de la structure atomique et des propriétés électronique qui
subviendront, dans l'espoir d’apporter un petit plus pour 'amélioration des propriétes cataly-
tique du T70,



Chapitre 1

Approche théorique et méthodologie :

De nombreuses études en physique nécessitent la compréhention des interactions interato-
miques et donc des propriétes des systémes constitués d’électrons et des noyaux en interaction,
or cela forme un systéme a N corps trés complexe, voir impossible a résoudre exactement méme
par voie numérique. Cependant, la méthode ab initio! la plus fiable et la plus utilisée pour
résoudre ce probléme est celle de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT). En effet,
cette derniére permet 1’évaluation de 1’énergie a partir de la densité électronique sans utiliser
de variables ajustables.

Dans ce chapitre nous présentons les bases nécessaires a la compréhension de la DFT, en
résumant les différentes étapes qui ont conduit a sa formulation et son implémentation dans le
code de calcul utilisé dans le cadre de notre travail.

1.1 Fondement théorique

1.1.1 Equation de schrédinger

On cherche a modéliser un ensemble de noyaux et d’électrons en interaction. Afin de calculer
les énergies et les états propres de ce systéme quantique, on utilise ’équation de Schrodinger
dans sa forme générale " équation a N-corps”

HrU(r;,Ry) = E¥(r;, Ra). (1.1)

Tel que :
- 1; et R, sont respectivement les positions des électrons et des noyaux.
- E représente 1’énergie du systéme et ¥(r;, R, ) sa fonction d’onde.
- Hp est I'opérateur hamiltonien definissant la somme de toutes les contributions ciné-
tiques et interactions coulombiennes. Les lettres en gras dans les équations correspondent
a des grandeurs vectorielles.

ﬁT = Tn—i_Te—i_‘A/efn—i_‘A/efe +ann (12)

avec T,, et T, sont, respectivement, les opérateurs énergies cinétiques des électrons et des
noyaux, V._,, V._. et V,,_,, les énergies d’interaction élctrostatique d’origine coulombienne entre
électron-électron, électron-noyau et noyau-noyau.

1. C’est les approches numériques qui se basent sur les théorémes fondamentaux de la physique. En mécanique
quantique, elles se basent sur 1’évaluation de ’équation de Schrdédinger. Il s’agit d’une locution latine qui veut
dire depuis le début.



1.1. FONDEMENT THEORIQUE

1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer

En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer[4] ont proposé une approximation dite approxi-
mation adiabatique pour simplifier la résolution de I’équation de Schrodinger(1.1). Elle est basé
sur le faite que la masse des électrons est trés faible devant celle des noyaux (M,, = 1836M,),
ce qui fait que la vitesse des électrons est trés grandes devant celle des noyaux, cela permet
de supposer que les électrons repondent instantanément au mouvement des noyaux et donc de
découpler ce probléme aux valeurs propres en deux problémes distincts : celui des électrons et
celui des noyaux.

U(r,Ry) = U, (Ra) U, (r, Ro) (1.3)

ou ¥, (R,) est la fonction d’onde des noyaux et ¥.(r,R,) la fonction d’onde électronique
avec les atomes fixés dans leur positions R,.

Cette approximation apporte des changements trés signéficatifs a I'équation(1.2), car il est
maintenant possible de négliger I’énergie cinétique des noyaux et de considérer que 1’énergie
d’interaction entre noyaux est constante Vn,n = (e,

HT = Te + Vve—n + ‘A/e—e + CSte (14)

Malgrés cette importante simplification, la résolution de cette équation est toujours tres
difficile, car elle demeure un probléme & plusieurs corps en raison des corrélations éléctroniques.

1.1.3 Approximations de Hartree et de Hartree-Fock

Dans le but de simplifier d’avantage 1’équation de schrodinger, Hartree [5] proposa en 1928
I’hypothése du champ moyen qui consiste & modéliser les interaction coulombiennes entre élec-
trons par un potentiel effectif Vg qui agit sur chaque électron et qui décrit I'effet moyen de tous
les autres électrons.

1
Vi(r) = — r/ dr/ 1.5
ute) == [ = (15)
p(r) étant la densité électronique, avec :

plr) = D fusr) (1.6

Dans I'approximation de Hartree la fonction d’onde total s’écrit comme un produit des
fonctions d’ondes mono-électroniques

wmwwmznwm) (1.7)

On note que le potentiel dont on cherche les fonctions propres est défnit & partir de ces
mémes fonctions d’onde, on doit donc utiliser une méthode itérative 2.

En 1930 Fock [6] a montré que la fonction d’onde de Hartree ne prend pas compte du principe
d’exclusion de Pauli®, afin d’y remédier et de tenir compte de l'antisymétrie de la fonction
d’onde, il a eu I'idée de décrire la fonction d’onde électronique sous forme d'un déterminant de
Slater :

1 wl(rlasl) ¢N(I'1,51)
U(ry, s1,...,Iy,SN) = ' : : :
vl Yi(ry, sn) o (T, sw)

, (1.8)

1. . . .
avec — Coeflicient de normalisation.

2. auto-cohérente, self consistente
3. deux électrons (fermions) ne peuvent se trouver instantanément dans le méme état quantique.

4



1.2. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

Dans le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT), I’énergie est expri-
mée en fonction de la densité électronique. Le modeéle du gaz d’électrons non interagissant de
Thomas-Fermi, nommé d’aprés Llewellyn Thomas|7] et Enrico Fermi[8, 9] fut considéré comme
un précurseur de la DFT. La DFT a véritablement débuté avec les théorémes fondamentaux
de Hohenberg et Kohn en 1964 [10], qui établissent une relation fonctionnelle entre 1'énergie de
I’état fondamental et sa densité électronique. Les deux théorémes montrent 'existence d’une
fonctionnelle de la densité qui permet de calculer ’énergie de 1’état fondamental d’un systéme.

1.2.1 Théoremes de Hohenberg-Kohn
Hohenberg et Kohn ont émis ces deux théorémes qui constituent une base pour la DFT :

Théoréme 1 pour un potentiel externe V.. (r) donné, l’énergie totale de I’état fondamental E
est une fonctionnelle unique de la densité des électrons en interaction p(r).

Théoréme 2 La fonctionnelle de l’énergie atteint son minimum pour la densité électronique
de l’état fondamentale po(r). Alors, I'énergie qui lui est associée correspond a l'énergie de ['état
fondamental.

Le premier théoréeme stipule que ’énergie d’un systéme électronique est une fonctionnelle
unique de la densité électronique p(r) qui peut s’écrire comme suit :

B = [ plo)Ver () + )] (19)

Le premier terme représente 'interaction coulombienne noyaux-électron et F[p(r)| la fonc-
tionelle de Hohenberg-Kohn qui s’écrit comme suit :

Flp(r)] = Tlp(r)] + Vee|p(r)] (1.10)

ot T'[p(r)] est la fonctionnelle de I’énergie cinétique des électrons et Ve [p(r)] représente toutes
les interactions électroniques du systéme.

Le deuxiéme théoréme de Hohenber-Kohn stipule que pour la densité électronique de 1’état
fondamental po(r) la fonctionnelle de I’énergie du systéme est minimale E[py(r)] = Eun[p(r)].
Ceci permet donc de résoudre le probléme & partir d’une densité d’essai de fagon auto-cohérente
jusqu’a ce que 'énergie converge vers une valeur minimale, il est alors possible de remonter a
la densité et a I’énergie de I’état fondamental.

Les travaux d’Hohenberg et de Kohn ont permis de reformuler le probléme concernant la
résolution de I’équation de Shrodinger et de considérablement le simplifier, néanmoins il est
impossible d’établir une expression analytique exacte pour la fonctionnelle F[p(r)] pour un
systéme de N électrons en interaction.

1.2.2 Les équations de Kohn-Sham

Afin de contourner 'obstacle illustré précédemment, Kohn et Sham [14] ont eu l'idée de
considérer un systéme fictif sans interaction baignant dans un potentiel effectif Vi(r), tel que la
densité éléctronique correspondante soit la méme que celle du systéme d’éléctrons en intéraction.
Cette approche modifie ’écriture de la fonctionnelle de la densité en I’équation suivante :

Ewmzﬂwm+/mw@®w+/MM@®M+@mm1 (1.11)

5



1.2. THEORIE DE LA FONCTIONNELLE DE LA DENSITE

| Evelp(r)] = {Tp(r)] = Tolp(r)]} + {Veelp(r)] = Vi [p(r)]} (1.12)

Ainsi ’équation & N corps se transforme en N équations mono-électroniques de Shrodinger
communément appellées équations de Kohn-Sham :

{=Vi* + Vi[p(x)]} ®i(r) = e:®;(r) (1.13)

V, étant le potentiel effectif :

Vilp(r)] = Vear[p(r)] + Vaelp(r)] + Vi p(r)] (1.14)

La résolution des équations de Kohn-Sham permet de déterminer les orbitales ®;(r) et de
remonter donc a la densité électronique du systéme telle que

p(r) = Z i) (1.15)

L’ensemble des équations de Kohn-Sham ainsi obtenues doivent étre résolues numériquement
par un processus itératif self-consistant représenté dans la figure(1.1).

Densité initiale

o)

-

Calcul du potentiel effectif

V\' = V:'.rr + VH [J[:I] - Vl'.' [,0]

Résolution des équations de Khon-Sham

[—%’C’: | lf’__:|¢f.[rJ: £ (r)g(r)

Calcul de la nouvelle densité électronique

o0 =3[

hamp

NON OUI

Auto-cohérent

Calcul des propriétés
Fin de processus

FIGURE 1.1 — Organigramme du cacul ” sel f —consistent” permettant la résolution des équations
de Kohn-Sham.




1.3. IMPLEMENTATION DE LA DFT

1.3 Implémentation de la DFT

1.3.1 Energie d’échange et corrélations

Le modéle de Kohn-Sham est trés performant mais ne tient malheureusement pas compte du
terme d’échange et corrélations. De ce fait, diverses approximations ont été introduites évaluer
I’énergie d’échange-corrélations :

Approximation de la densité locale : LDA

La LDA* est fondée sur le modéle du gaz uniforme d’électron, elle est considérée comme le
premier degré d’approximation de I’énergie d’échange et corrélations. Son expression est donnée
par :

Bl = [ p0)zecptr)) s (1.16)

Cette approximation fait ’hypothése que la densité varie lentement de sa valeur dans le cas
homogeéne, elle traite donc un systéme non homogéne comme étant localement homogéne. Ce-
pendant, malgré I'éfficacité de cette approximation, elle ne décrit pas correctement les systémes
ol la densité varie brusquement.

Approximation du gradient généralisé : GGA

La GGA? est considérée comme le deuxiéme degré d’approximation et tente de corriger les
défauts de la LDA. En effet, elle tient compte de I'inhomogénéité de la densité électronique en
introduisant dans 1’énergie d’échange et corrélations des termes dépendant du gradient de la
densité :

ESCA [ V) = / £S5 (p(r), Vp(r))dr (1.17)

Il existe plusieurs versions de la GGA, les plus utilisées sont celles introduites par Perdew
et Wang (PWO91) [15, 16] et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [17]. C’est cette derniére qui
est utilisée dans notre étude.

1.3.2 DFT-+U : terme d’Hubbard U

Pour les systémes a orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne effective
intra-site entre électrons localisés, est forte devant la largeur de bande. Ces fortes interactions
coulombiennes ont été introduites avec l'approche désignée sous le nom de méthode DFT+U
qui combine la méthode DFT (LDA ou GGA) avec un Hamiltonien de Hubbard U (GGA+U)
[18]. L’introduction de ce terme de corrélation conduit & des calculs assez longs qui demandent
des moyens de calculs assez puissants. Cependant, dans le cadre de ce travail, nous nous sommes
particuliéerement intéressés a la valeur de U qui nous permet de s’approcher de la valeur expé-
rimentale de ’énergie de gap du massif rutile TiO2.

1.3.3 Pseudopotentiels

Les ondes planes, qui constituent un ensemble de base pratique et efficace pour la diagona-
lisation de 'hamiltonien sont trés efficaces pour représenter les fonctions qui varient lentement,
mais présentent un inconvénient essentiel car elle ne conviennent pas pour décrire les oscilla-
tions rapides des fonctions d’onde des électrons dans la région du noyau. Afin de surmonter ce

4. Local Density Approximation
5. Generalized Gradient Approximation



1.4. OUTILS ET DETAILS NUMERIQUES

probléme, des approximations pseudopotentiels sont souvent utilisés en conjonction avec 'ex-
pansion de 'onde plane. Elles exploite le fait que que les électrons de coeur sont trés localisés
autour du noyau, ainsi, ils peuvent étre considérés comme inertes et que seuls les électrons
de valence interviennent dans les interactions interatomiques. Cette approximation est appelée
approximation de coeur gelé . Il existe plusieurs formes de pseudopotentiels, ceux standards ou
a norme conservée et ceux ultrasofts (contrainte de conservation de la norme relachée) dits de
Vanderbilt [19]. Peu apreés, la méthode PAW 7 a été developpée par Blochl [20], elle permet de
construire la base atomique des atomes et adoucit les fonctions d’ondes de valence en limitant
les oscillations pour faciliter les calculs.

Ces deux approches sont implémentées dans le code VASP ® avec lequel nous avons effecté nos
calculs.

Energie de coupure

Les orbitales sont développées sur une base d’ondes planes, Pour un potentiel périodique,
le théoréme de Bloch permet d’écrire la fonction d’onde électronique comme un produit d’une
onde plane et d’'une fonction périodique de méme périodicité que le potentiel cristallin :

p(r) = CipgelKrG (1.18)

k.G

Le développement sur une base finie d’ondes planes permet la résolution itérative des équa-
tions de Kohn et Sham. La taille de la base utilisée (qui devrait principalement étre infinie) est
déterminée par une énergie de coupure E.; telle que :

K+ G]> < B (1.19)

Cette coupure nous permet de ne considérer que les ondes planes qui ont une grande influence
et qui décrivent majoritérement le systéme.

densité des points-k

La variable fondamentale en DFT est la densité de charge électronique p(r). Afin de la
calculer pour les systémes périodiques, il est nécessaire d’éffectuer une intégration sur toute la
zone de Brillouin. En effet les orbitales développées dans 'espace réciproque sont définies en
principe sur un nombre infini de points-k, pour accélérer la convergence, on choisit une grille
finie de points k et on afecte chaque état prés du niveau de Fermi d'un poids statistique qui
dépend de la portion de volume dans ’espace réciproque occupée par ce niveau. Nous utilisons
les grilles uniformes de points-k proposées par Monkhorst et Pack [21]| qui sont implémentées
dans VASP, et on joue sur la densité des points de la grille jusqu’a ’obtention de la convergence
recherché pour I'énergie en tenant bien str compte du cotit des calculs.

1.4 Outils et détails numériques

le code VASP [22] est un logiciel de simulation des propriétés électroniques de 1'état solide
qui repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l'utilisation de conditions
périodiques. Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’ondes planes et les électrons
de coeur sont représentés par des pseudopotentiels de type PAW.

6. frozen core approximation
7. Projector Augmented Wave
8. Vienne Ab initio Simulation Package



1.4. OUTILS ET DETAILS NUMERIQUES

L’étude de I’évolution de I'énergie du massif 770y en fonction du nombre de points £, a
montré que pour des valeurs trop faibles de ce dernier, ’énergie du systéme peut varier forte-
ment. En revanche, 'augmentation de la densité de points £ augmente le temps de calcul dans la
recherche de ’autocohérence mais une bonne précision sur la valeur de ’énergie totale demande
une densité de points k relativement importante. Un bon compromis entre vitesse/précision des
calculs est d’utiliser une grille de (6x6x8) comme on peut le voir sur la figure (1.2).

0.06 e lx=ky=6 0.0025 e le=8

005

0.0015
0.03 =

AE (=Y

ool

0.00 L L4 * 0.0000

: : : ' ; : v T T T T T T T
BxEx3  GBxBxd  BxExS  GNENE  GNENT  GXEXB  GxBxD In3xB  dudxB SxSxB BwBxB  TwTxB BxBaB SaOxB
nombre de peints-k dans chaque direction nombre de points-k dans chaque direction

FIGURE 1.2 — Evolution de l’énergie du massif TiOy en fonction du maillage en points-k

En revanche, nous avons utilisé beaucoup moins de points-k£ pour I'étude de la surface
(3 x 3 x 1)car pour I’étude de l'adsorption de lagrégat Pt — Li sur la surface nous avons
utilisé une cellule unité (4x2), qui posséde donc un une grande longueur dans I’espace direct
et qui correspodrait a une zone de Brillouin écrasée dans ’espace réciproque. Pour ’énergie de
coupure F.,, les résultats d’optimisations ainsi que les références de plusieurs autres études
théoriques dont a fait 'objet le rutie 7705, ont montré que E.,; = 500 eV est suffisante comme
limite maximale de la taille de la base d’ondes planes.

Logiciels utilisés

Les calculs VASP ont été éffectués avec le cluster "Aselkam”installé au Labortoire de
Physique et Chimie Quantique (LPCQ) de 'UMMTO.
Pour 'analyse des résulats obtenus, nous avons utilisé les logiciels suivants : VASPKIT,

VESTA, GIMP, ANACONDA, XMGRACE et WXDRAGON

Ce chapite présente les théories essentielles sur lesquels se repose le code VASP avec lequel
nous avons effectué nos calculs, et nous permet donc de comprendre globalement la nature des
calculs que nous allons effectuer tout au long des chapitres suivants.



Chapitre 2
Etude du Massif Rutile Ti0O»

2.1 Etude préliminaire

Avant d’exposer les résultats d’adsorption de I'agrégat Pt — Li sur les surfaces stoechio-
métrique et réduite du rutile 7905, nous allons tout d’abord déterminer les paramétres de la
structure d’équilibre, car toutes les propriétés électroniques sont reliées a la distribution des
atomes et la répartition de la densité électronique.

2.1.1 Notions de cristallographie

Le rutile est la forme la plus stable de dioxyde de titane [23] et est produit & haute tem-
pérature, la brookite se formant & des températures plus basses et 'anatase formée a des
températures encore plus basses. C’est un minéral quadratique qui cristallise dans le groupe
d’espace P4y/mnm. Les paramétres de sa maille conventionnelle sont a = 4.593 Aet ¢ = 2.959

j (a)
FIGURE 2.1 — La maille élémentaire du rutile Ti04

Dans la structure du rutile, les cations T%+* sont entourés par 6 anions O~ en coordination
octaédrique allongée. Les anions O~2 sont en coordination triangulaire de T%**. La longueur
de liaison 7% — O moyenne est de 1,955 A. Les octaedres TiO6 sont reliés entre eux par leurs
arétes et forment des chaines le long de la direction [001]; ces chaines sont reliées entre elles
par les sommets des octaédres dans les directions [110] et [1 1 0] (figure2.1).
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2.1. ETUDE PRELIMINAIRE

2.1.2 Détermination des paramétres de maille du rutile 770,

De sorte a optimiser la structure du rutile, nous avons calculé I’énergie totale du systéme en
fonction du paramétre de maille primitive a, aprés avoir optimiser la valeur du parameétre c. Les
pseudo-potentiels utilisés correspondent aux configurations électroniques de valence suivantes :
O : 25%2p" | Ti : 45?3d* (paw4) et 3p54s23d? (paw10).

La figure La figure (2.2) montre le comportement de 1’énergie totale du dioxyde de titane
en volume, en fonction du en fonction de paramétre cristallin a et du ratio ¢/a. Le paramétre
a minimisant énergie est égale a 4.66 (A).

—52.785 e DFT -52.74
— fit
* amin=4665A4

—52.790
= -52.795

i

s —52.800

ie totale (e

L -52 805

g
Energie totale (eV)

ar

—52.810

Er

—52.80
® DFT
— fit
—52.82 *  minimum

-52.815

—52.820

T T T T T T T T T T
. L - . R PR R R e R
466 4568 470 472 0625 0.630 0635 0640 0645 0.650

Parametre de maille a (4)

(a) (b)

FIGURE 2.2 — Variation de ’énergie totale en fonction du paramétre de maille a et du rapport
c/a.

Un simple fit de ces courbes a permis de retrouver les valeurs regroupées dans le tableau
(2.1). Celui ci montre que les résultats obtenus sont en trés bon accord avec plusieurs autres
études théoriques et expérimentale.

Paramétres de maille de TiOs a(A) c (A) c/a
Ezpérimentales [24] 4.594 2.959 0.64
Optimisés paw4 4.665 2.969 0.636
pawl0 4.655 2971 0.638
GGA-PWOI(paw4) [25] 4.649 2.972 0.640
GGA-PW91(pawl0) [25] 4.642 2.973 0.640
GGA(pawd) [26] 4.647 2.968 0.639
GGA(pawl0) [26] 4.643 2.965 0.639
PBE(paw) [27] 4.603-4.649 2.945-2.971 0.640
PBE(pawl0) [28] 4.60 2.96 0.64

LDA (PZ) [29] 4.653 2.965 0.637

LDA (LCAO) [30] 4.622 2.083 0.645

TABLE 2.1 — Paramétres structuraux du bulk rutile T10 .

Les résultas obtenus montrent une légére amélioration de la valeur du parametre de maille
a en utilisant le pseudopotentiel T, : pawl0 (tableau 2.1). Ce faible écart suggére que pour
I'étude des propriétés structurales, 4e~ de valence (paw4) sont suffisants pour décrire les 22
électrons du titane.
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2.2. PROPRIETES ELECTRONIQUES

2.2 Propriétés électroniques

L’analyse des structures électroniques d'un composé permet de préciser son caractére isolant,
conducteur ou semi-conducteur. Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau a ’échelle macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électroniques.

2.2.1 Structure de Bandes d’énergie

Nous terminons 1’étude du massif rutile 7205 par la présentation de sa structure de bandes.
Cette derniére permet d’observer la dispersion de I’énergie électronique entre les points de haute
symétrie du réseau réciproque.

La structure de bande a été calculée dans la zone de Brillouin en suivant le chemin des
points de haute symétrie I-X-M-T-Z-R-A-Z|X-R|M-A [31]. La structure de bandes (figure 2.3)
montre que les bandes de conduction et de valence possédent respectivement, un minimum et
un maximum au niveau du point de haute symétrie I' | ce qui se traduit sur le diagramme
de bandes électronique par la présence d’un gap énergétique direct situé au point I' du réseau
réciproque. Le tableau (2.2) montre que la valeur du gap obtenu est en trés bonne concordance
avec différentes études théoriques.

Réference Notre travail Notre travail Perron et al. Perron et al. Mo et al. Exp
paw4 paw10 paw4|25] paw10[25] [30]
gap (eV) 1.66 1.87 1.65 1.80 1.87 3.00

TABLE 2.2 — Compraison du gap obtenu avec différentes études théoriques et expérimentale

On constate une nette amélioration de la valeur du gap lorsque le pseudopotentiel 7',
(PAW10) est utilisé (figure 2.3). Notons tout de méme que la valeur du gap calculé ici est
sous-estimée par rapport aux références expérimentales (3.0 eV)[32]. Ce désaccord, fortement
cité dans la littérature disponible sur le TiOs, est dii au mauvais traitement des électrons 3d
du titane par le formalisme DFT.

] Gap=l.66 eV

-4

r X & r Z R A Zlx.  RjM A r X 1 r Z R A Zlx  RM A

FIGURE 2.3 — Structure de bandes d’énergie T1Oy a l’état massif obtenue avec le pseudopotentiel
PAWY (a) et PAW10 (b).

Afin d’améliorer la valeur du gap nous avons donc eu recours & la méthode DFT+U. Nous

avons ainsi effectué plusieurs tests, et nous avons trouvé que le gap expérimental de 3 eV est
atteint pour une valeur de U=9.5 eV.
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2.2. PROPRIETES ELECTRONIQUES

Dans ce chapitre nous avons etudié le massif du TiOs et ce, afin d’acquérir les conais-
sances nécessaires pour l’étude de la surface et de vérifier la validité de la méthode pour pouvoir
modéliser l’adsorption de Pt — Li sur les surfaces stoechiométrique et réduite du rutile TiOs.
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Chapitre 3

Etude de ’adsorption de I’agrégat Pt — Li
sur la surface stoechiométrique (110) du
rutile 7109

L’adsorption est un phénomeéne de surface universel. En effet, toute surface est constituée
d’atomes, ces dérniers n’ayant géneralement pas toutes leurs liaisons chimiques satisfaites ont
donc tendance a combler ce manque en captant les atomes et molécules a proximité. Au cours
de T'adsorption, I'adsorbat s’enfonce dans un puits de potentiel jusqu’a atteindre une position
stable : on parle alors de chimisorption car des liaisons fortes se crées entre la surface et ’ad-
sorbat.

Ce phénomeéne peut étre également provoqué volontairement avec divers méthodes experi-
mental dans un but précis. Notre travail dans ce chapitre est I’étude de ’adsorption de ’agrégat
Pt— Li sur la surface stoechiométrique (110) du rutile 7O, afin de déterminer les modifications
structurales et surtout les propriétés électroniques qui en émmerge. Le rutile 770, étant un pho-
tocatalyseur, le but de cette adsorption est d’essayer de modifier la structure électroniques de
ga surface (110) pour améliorer ces propriétés photocatalytique.

3.1 Slab de la surface (110) du rutile 770,

La surface stoechiométrique (110) du rutile 7705 correspond au clivage du massif 770, dans
la direction [1 1 0]. Les vecteurs de base de la maille élémentaire valent ay/2=6.60 A, et ¢=2.97
A, dans les directions [0 0 1] et [1 1 0], respectivement. La distance entre deux plans réticulaires
est égale a dy = av/2 /2 soit dy=3.30 A. Les coordinances des atomes en surface différe de ceux
en volume (figure (3.1)).

En effet il ya deux types d’atomes de titane : un titane hexacoordiné noté Tig. qui garde
la structure du cristal en volume et qui se trouve sous des rangées d’oxygénes; un titane
pentacoordiné qui se situe dans le plan, noté Tis., dont une de ces liaisons a été coupée lors de
la création de la surface. On observe également deux types d’atomes d’oxygénes : un oxygene
de surface, noté O3, qui garde la structure tricoordinée du massif et se situe dans le plan de
la surface en rangées paralléles et alternées avec celles des atomes Tis. et un oxygéne pontant,
noté O, bicoordiné et qui se situe au dessus des atomes de titane Tig..

Technique de super-cellule

Pour modéliser la surface il faut créer une brisure de symétrie, or cela constitue un probléme
car la périodicité est un principe fondamental pour I’ application du théoréme de Bloch, qui est
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3.2. RELAXATION DE LA SURFACE

ler plan _ ¢

(surface)

2eme plan
(subsurface)

—

3eme plan _, £

4eme plan —»

FIGURE 3.1 — Slab modélisant la surface (110) du diozyde de titane formée par quatres plans
atomiques

nécessaire pour le fonctionnement du code VASP. Pour contourner ce probléme, le cristal semi-
infni est donc représenté par un empilement slabs contenants un nombre de plan sufsamment
grand pour reproduire le comportement du systéme massif au centre du slab et pour éviter les
éventuelles interactions entre les états de surface, placés de telle sorte qu’ils soient perpendicu-
laires a ’axe ot la brisure de symétrie c¢’est produite. Afn de reproduire la périodicité, les slabs
atomiques sont répétés indéfniment, en les séparant par une distance inter-slabs(vide) suffisante
pour éviter les interactions inter-slabs ou états de surfaces voisins. Pour modéliser notre surface
nous avons choisi un slab de surface (4x2) et une distance inter-slab de 16 A, et cela dans le
but d’éviter les interactions entre les images des adsorbats et de ménager un espace ou il sera
possible de placer un adsorbat lors de notre étude sur I’adsorption .

3.2 Relaxation de la surface

Afin d’optimiser la surface (110) du rutile 79O nous avons considéré un mode de relaxation
ou nous avons laissé les atomes de surface et subsurface libres de se mouvoir suivant les trois
directions x, y et z, alors que les atomes des deux plans inférieurs sont fixés et donc gardés en
position bulk. La figure (3.2) illustre I’état de la surface vue de coté, avant et aprés relaxation.

Le tableau (2.2) compare les distances inter-atomiques 7' — O aprés relaxation de la surface
avec d’autres études4 layers théoriques et montre qu’elles sont en trés bon accord.

Lorsque les liaisons covalentes du dioxyde de titane correspondent aux liaisons pendantes
de Oy, et T'is. se brisent, les atomes des plans atomiques supérieurs (surface et sub-surface) se
réarrangent pour compenser leurs absence trés cotiteuse en énergie.
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3.3. ADSORPTION DE L’AGREGAT PT-LI SUR LA SURFACE (110) DU RUTILE TI10O,

avant relaxation

apres relaxation

FIGURE 3.2 — Relazation de la surface stoechiométrique (110) du rutile T'iOs

Distances (A) | notre travail PAW-GGA[33] PP-LDA[34] PP-GCA[35] Exp[36]
(4 layers) (4 layers) (5 layers) (7 layers)

dy(Tige — Os.) | 1.83 1.82 1.80 1.80 1.71

dy(Tig. — Os.) | 2.03 2.03 2.02 2.04 92.15

dy(Tig. — O3) | 2.12 2.09 2.06 2.09 1.99

dy(Tis. — Os.) | 1.95 1.94 1.92 1.94 1.84

ds(Tis. — O4) | 1.81 1.80 1.80 1.85 1.84

TABLE 3.1 — Distances inter-atomiques dg aprés relaxation de la surface (110) du rutile.

3.3 adsorption de l'agrégat Pt-Li sur la surface (110) du
rutile 770,

3.3.1 Sites d’adsorption

Avant d’entamer notre étude sur 'adsorption de 'agrégat Pt — Li sur la surface, il est
d’abord utile de chercher les éventuels sites qui peuvent loger un adsorbat. Quand on examine la
géométrie de la surface (110) du rutile 79Oy, celle-ci révéle plusieurs sites d’adsorption de haute
symétrie. La figure (3.3) représente I'ensemble des positions possibles d’un atome de platine
(Pt) dans la maille (1x1) de la surface étudiée. L’adsorption du platine a été donc simulée
a partir de plusieurs géométries initiales, les calculs d’énergie totale obtenus nous permettent
donc d’accéder a l'énergie d’adsorption de l'atome définie comme 1’énergie qu’il faut fournir
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3.3. ADSORPTION DE L’AGREGAT PT-LI SUR LA SURFACE (110) DU RUTILE TI10O,

pour former une liaison entre ’adsorbat et la surface, donnée par ’équation suivante [37] :
FEods = Eat/sias — Eat — Estab

oll L4 /5100 désigne I'énergie totale du systéme (atome+ slab), E, I'énergie de I'atome isolé
et Fgqp ’énucléationnergie totale du slab .

Le systéme obtenu aprés adsorption est d’autant plus stable que 1’énergie d’adsorption est
négative, seuls cinq sites ont été retenues en raison de leurs stabilités :

- site (a) : correspond au site top d’Os. avec une une énergie d’adsorption de —1.97¢V .
- site (b) : correspont au site top T, ayant une énergie d’adsorption de —1.74eV

- site (c) : caractérisé par un seul site ou I'atome de titane forme une liaison avec un
oxygeéne O, son énergie de d’adsorption est de —1.89¢eV

- site (d) : coincide avec les bridges des atomes de surface, ie, bridge Os. — Os. ou bridge
Ti5. — Tlis,, il présente une énergie d’adsorption de —2.09¢V

- site (e) : site top de de atome T'is., avec une énergie d’adsorption de —2.00eV’

FIGURE 3.3 — Les sites de haute symétrie de la surface TiOy (110)-(1x 1) rutile .

La fourchette des énergies d’adsorption montre la forte interaction de I'atome de platine
isolé et la surface (110) du rutile.

3.3.2 Configurations d’adsorption de ’agrégat Pt — L

Nous considérons la surface (110) du rutile 7O, propre, déja relaxée! sur laquelle vient
s’adsorber un agrégat de Pt — Li, en tenant compte des différents sites d’adsorption de haute
symétrie présentés précédemment , nous avons simulé plusieurs configurations dans le but de
déterminer la plus stable, la figure (3.4) présente les six configurations possibles avec leur éner-
gies d’adsorption.

La configuration la plus stable parmis les six est la configuration (5) avec une énergie
d’adsorption de -2.42 eV. La figure (3.5) présente une vue de dessus et deux vue de coté de la
surface et de la subsurface avec l'agrégat adsorbé (configuration (5)).

1. étude effectué dans la séction précédente
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3.3. ADSORPTION DE L’AGREGAT PT-LI SUR LA SURFACE (110) DU RUTILE TI10,

£5> 43> <%

(4) -2.31eV (5) -2.42 eV (6) -1.71eV

FIGURE 3.4 — Les différents configurations d’adsorption de l’agrégat Pt — Li sur la surface
stoechiométrique (110) du rutile TiO, ainsi que leurs énergies d’adsorptions respectives.

N »
vue de coté vue de dessus

FIGURE 3.5 — vues de coté et de dessus de la surface stoechiométrique et de la subsurface aprés
adsorption de l'agrégat Pt — Li.

Les atomes de l'agrégat se sont donc adsorbés a des distaces de 2.78 A et 2.484 de la
surfaces, pour le Pt et le Li réspectivement, en gardant une distance interatomique entre eux
qui est égale a 2.58 4. Notons que cette derniére a augmenté de 0.314 par rapport a la longueur
de liaison d(Pt — Li) (2.27 A) de I'agrégat isolé. On observe que I'atome de platine s’est li¢
avec un oxygene O, & distance de 1.93 A, alors que le lithium lui, forme deux liaisons avec les
atomes d’oxygene Oy, & des distances respectives de 1.96 A et 1.84 A .

On remarque que la présence de I’agrégat modifie considérablement la structure de la surface
(110) déja relaxée. En effet la positions de 'atome T'igc au dessus du quel se dépose 1'atome Li
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

c’est enfoncé vers le massif de 0.35 A, contrairement a 'atome Tige au dessus du quel se dépose
atome Pt qui ¢’est soulevé légerement vers éxterieur du massif de 0.114.

3.4 Propriétes électroniques

La plupart des propriétés physiques sont directement liées aux propriétés électroniques,
I’analyse des structures électroniques d’un composé permet de préciser son caractére isolant,
conducteur ou semi-conducteur et de ce fait une bonne compréhension des diférentes propriétés
du matériau a l’échelle macroscopique. Beaucoup de ces propriétes sont reliées a la densité
d’états électroniques, qui est définie comme le nombre d’états par unité d’énergie (en anglais
"density of states" (DOS)).

Pour pouvoir déterminer les propriétés électronique de la surface relaxé, nous devons effec-
tuer un calcul self-consistent, ce dérnier requiert I'utilisation d’une grille en points — k plus
dense [38] pour avoir une densité d’état plus "lisse", et pouvoir mieux estimer la gap, la pre-
miére zone de Brillouin & donc été échantillonnée avec un maillage de 4 x 4 x 1 points — k.
La figure(3.6) représente les densités d’états des deux plans de surface et subsurface laissés
libres pendant la relaxation.
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FIGURE 3.6 — Densités d’états projetées des atomes de la surface (110) du rutile TiOq
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

La surface présente bien un caractére Semiconducteur avec une densité d’états élevé pour les
atomes d’oxygeénes (en rouge) dans la bande de valence et faible dans la bande de conduction,
contrairement au atomes de titanes (en bleu) qui présentent une densité d’états faible dans la
bande de valence et élevée dans la bande de conduction.

On constate que le gap de la surface qui est égale & 1.92eV est plus elevé que celui du
massif (calculé dans le deuxiéme chaptitre;1.78eV). En effet la structure électronique au voi-
sinage de la surface se démarque des propriétés volumiques, car ’environnement d’un atome
en surface n’est pas le méme que dans le volume, ne serait-ce que parce que les atomes a la
lisiére du solide n’ont pas le méme nombre de premiers voisins que dans le volume, ce qui les
contrains & ce réaranger pour combler ce vide, et ¢’est ce qui influence la structure électronique.
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FIGURE 3.7 — Densités d’états aprés adsorption de lagrégat Pt — Li sur la surface (110) du
rutile T'i0,.

La figure (3.7) repésente les densités d’états de la surface aprés adsorption de I'agrégat
Pt — Li. Notons que nous avons utilisé la méme procédure et les mémes paramétres que dans
I’étude de la surface propre. On remarque que le gap s’est déplacé de 0.33 eV par rapport a
I'origine FEj, en rétrécissant concidérablement & 1.54 eV grace a 'apparition d’un pic centré
autour de -1.48 eV qui est due éventuellement & une reconfiguration des atomes de titane et
d’oxygéne dans la surface, et essentiellement a la présence de 'agrégat Pt — Li d’ont la densité
d’état est représenté en vert.
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3.4. PROPRIETES ELECTRONIQUES

L’analyse de cette derniére LDOS montre la forte hybridation entre les orbitales 2S5 du
lithium et les orbitales 2p des atomes d’oxygéne de surface, traduisant ainsi la forte interaction
entre 'agrégat Pt — Li et la surface stoechiométrique (110) du rutile T%O5.

Dans ce chapitre, nous avons présenté la surface propre étudiée et ses propriétés élémen-
taires, ensuite nous avons entamé l’étude de l’adsorption de l’agrégat Pt-Li, ou la structure la
plus stable a été déterminé. l'analyse des densités d’états a montré 'apparition de nouveaux
pics et la forte hybridation entre les orbitales de l’adsorbat Pt — Li et le substrat rutile TiOs.
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Chapitre 4

Etude de ’adsorption de I’agrégat Pt — Li
sur la surface réduite (110) du rutile 7709

Dans le but d’améliorer d’avantage les propriétés photocatalytique du rutile TOs, on étu-
diera dans ce chapitre 'effet d’une vacance d’oxygene sur la surface (110) du rutile sur propriétés
structurales et électroniques. Nous allons donc étudier le changement que la lacune provoque
pour la surface et surtout pour I’adsorption de 'agrégat Pt — Li.

Les lacunes d’oxygéne ont tendance a facilement piéger des adatomes métalliques, induisant
ainsi une adsorbtion plus stable et plus profonde pour ’adsorbat, ces changement des Propriétés
structurales vont concidérablement influencer sur la structure électronique.

4.1 Introduction de lacune d’oxygéne en surface

La figure(4.1) présente des vues de coté et de dessus et de la surface partiellement réduite.
La réduction de la surface a été obtenue par 1’élimination d’un atome d’oxygéne ponté & double
coordination (Os. ) de la structure relaxée de la surface sans défauts étudié au chapitre préce-
dent, et la structure émergente a été relaxée a nouveau. L’énergie nécessaire pour enlever un
atome d’oxygéne pontant de la surface stcechiométrique 4 x 2 du rutile (110), pour former la
surface partiellement réduite est appelée énergie de formation de la lacune® (vacancy formation
energy) E,r, et peut étre calculée comme suit :

Byt = Eriosgreduity) + 3 E109) — Ermioa(stoech)]

ol Erio2(reduit)]s Elrioa(stoech)] €6 Ejo2) sont les énergies totales de la surface réduite,nucléation
stoechiométrique et ’énergie de la molécule O,, respectivement.

L’énergie de formation de la lacune sur notre surface a été donc calculée et trouvée égale a
3.20 eV. Cette valeur est en trés bon accord avec celle calculée par Cakir et al. [39] qui trouvent
3.21 eV.

4.2 Relaxation de la surface réduite

L’optimisation des géométries nous montre que 'introduction de la lacune d’oxygéne a induit
d’importantes modifications des propriétés structurales de la surface (figure 4.2). En effet, les
atomes de titanes Tt se sont enfoncés vers Pinterieur de 0.4A4 et les deux atomes d’oxygenes
Osc voisins de la lacune et qui forment chaqu’un une liaison avec un des deux 7%™* se sont
légerement enfoncés de 0.01 A.

1. représenté par une boule jaune dans la figure 4.1
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4.2. RELAXATION DE LA SURFACE REDUITE

A s
vue de coté vue de dessus

FIGURE 4.1 —

apres relaxation

FIGURE 4.2 — Vue de coté de la surface réduite et de la subsurface avant et aprés relaxation

Des atomes de la subsurface ont également subit des réarangements, notament ceux de
titane qui ce trouvent sous les atomes de 7%+ et qui se sont aussi enfoncés vers le massif de
0.24 A.
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4.2. RELAXATION DE LA SURFACE REDUITE

4.2.1 Configurations d’adsorption de ’agrégat Pt — L: sur la surface
réduite

Plusieurs configurations ont été considérés pour 'adsorption de agrégat Pt — Li sur la sur-
face réduite, mais seuls les six plus stables ont étés représentées dans la figure (4.3), ainsi que
leurs énergies d’adsorption réspectives. il est intéressant de relever que celles-ci sont bien plus
importantes (en valeures absolues) que celle de ’adsorption sur la surface stoechiométrique, ce
qui indique une meilleure stabilité.

La configuration la plus stable avec une énergie de -3.65 eV est illustrée dans la figure(4.4).
La distance entre le platine et le lithium a augmenté par rapport a celle calculé avant adsorption,
elle vaut 2.514.0n note aussi que les atomes Pt et Li s’adsorbent sur la surface réduite a des
distances réspectives de 1.784 et 2 A, de ce fait, I’agrégat s’est adsorbé bien plus profondément
sur la surface réduite que sur la surface stoechiométrique.

(1) -3.10 eV (2) -3.64 eV (3) -3.64 €V

Q::O_/D 49 P

(4) -3.57 eV (5) -3.65 eV (6) -3.14 eV

FIGURE 4.3 — Les différentes configurations d’adsorption de l’agrégat Pt — Li sur la surface
réduite (110) du rutile T1O, ainsi que leurs énergies d’adsorptions réspéctives.

On constate que 'atome Li se lie avec deux atomes d’oxygénes Oqc et Osc & des distances
respectives de 1.784 et 2.014, tandis que le Pt se place entre les atomes de titane T3 a des
distance de 2.41 A et 2.50 A.

La structure de la surface réduite (110) s’est également réarangée, notamment les deux
titanes T%it4 qui se sont soulevés vers 'éxterieur du massif de 0.15 A pour celui au dessus de
I’atome Li et de 0.324 pour lautre. Les Atomes d’oxygenes Osc et Oqc qui se sont liés avec le
Li se sont aussi soulevés de 0.15 A et 0.07 A, respectivement.
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4.3. PROPRIETES ELECTRONIQUES

vue de coté vue de dessus

FIGURE 4.4 — vues de coté et de dessus de la surface (110) réduite et de la subsurface aprés
adsorption de [’agrégat Pt — Li.

4.3 Propriétes électroniques

Les propriétes électroniques de la surface (110) réduite du rutile ont été obtenues en suivant
exactement la méme démarche que pour ’étude de celles de la surface stoechiométrique. La
figure(4.5) représente les densités d’états des atomes de titanes et d’oxygénes de la surface et
subsurface ; le caractére Semiconducteur est naturellement observé, cependant le gap d’énergie
de la structure s’est 1égérement réduit de 0.01 eV passant a 1.91 eV, cela est principalement due
a la présence de la lacune d’oxygeéne et aux réarangement induit par celle-ci. Pour la structure
atomique, notamment pour les atomes de titane T%**, on a obsrvé également un léger décalage
de la bande de conduction a 'origine des énergies.
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4.3. PROPRIETES ELECTRONIQUES
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FIGURE 4.5 — Densités d’états projetées des atomes de la surface réduite du rutile.

La figure(4.6) représente les densités d’états des atomes de la surface (110) réduite et ceux de
la subsurface aprés adsorption de 'agrégat Pt — Li, la présence de ce dernier a influencé conci-
dérablement sur les propriétés électroniques. En effet, on remarque que la bande de conduction
s’est décalée par rapport a l'origine Ej, plus important encore, on observe une importante di-
munition du gap & 1.53 eV et apparition d’un pic & l'interieur du gap situé autour de -0.9eV
essentiellement due a l'agrégat Pt — Li.

Notons que l'intensité des pics observés aprés adsorption de l'agrégat Pt — Li est plus
prononcée dans le cas de la surface réduite, montrant ainsi 'impact de la présence de la lacune
d’oxygéne en surface sur les propriétés électroniques, et donc photocatalytiques du rutile T70s.

Dans cette derniére partie du manuscrit, nous avons introduit une vacance en oxygene sur la
surface (110) du rutile TiOs, nous nous sommes interessés aux différentes configurations d’ad-
sorption de l’agrégat Pt — Li au voisinage de la lacune qui a tendence a améliorer ’adsorption,
vu que les énergies d’adsorption sont nettement meilleures que celle calculées pour ’adsorption
sur la surface stoechiométrique.

L’analyse des structures électroniques (PDOS) de la surface (110) réduite du rutile TiOq

a confirmé nos hypothéses et présente des résultas prometteurs pour le photocatalyseur rutile
TiOs.
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4.3. PROPRIETES ELECTRONIQUES
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FIGURE 4.6 — Densités d’états projetées des atomes de la surface réduite du rutile aprés adsorp-
tion de l’égrégat Pt — Li.
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Conclusion

Dans le premier chapite de ce mémoire, nous avons présenté les théories essentielles sur lesquels se
repose le code VASP avec lequel nous avons effectué nos calculs toute au long de notre étude. Nous
avons utilisé la méthode de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, qui a par ailleurs déja lar-
gement démontré ses capacités, est tout a fait justifiée pour traiter ces systémes . En effet les calculs
théoriques sont en mesure d’apporter un appui a I'expérience en confirmant des hypothéses ou en
apportant une interprétation fondamentale & un phénomeéne concret. Nous avons décrit briévement le
code utilisé, & savoir le VASP qui est basé sur la méthode des pseudo-potentiels de type PAW et ou
les fonctions d’ondes sont développées sur une base d’ondes planes.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons etudié le massif du 7¢O, ol nous avons acquis les conais-
sances nécessaires pour I'étude de la surface et de vérifié la validité de la méthode pour une modélisation
de l'adsorption de Pt — Li sur les surfaces stoechiométrique et réduite du rutile Ti0-.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté la surface propre étudiée et ces propriétés structu-
rales, ensuite nous avons entamé 1’étude de ’adsorption de I'agrégat Pt-Li, pour ce fait on & dabord
commencé par les différents cites de haute symétrie, ces dernier nous ont guidé pour les eventuelles
configurations de l'agrégat. Nous avons entamé aprés notre étude sur la structure la plus stable qui
présente une énergie d’adsorption de -2.48 V.

Nous avons introduit dans le quatriéme chapitre une vacance d’un oxygeéne Oy, dans la surface (110)
du rutile 7Oz, nous avons donc souligné son énergie de formation (E,; = 2.30eV), qui est en trés
bonne accord avec la léterature[39], et discuté les changement de la structure atomique qu’engendre la
lacune.

Ensuite nous nous somme interessé au différentes configuration d’adsorption de 'agrégat Pt-Li,
autour de la lacune vue qu’elle & tendence a améliorer 'adsorption, et cela est effectivement observé
car les énergie d’adsorption sont nettement meilleure que celle calculées pour ’adsorption sur la surface
stoechiométrique.

On a poursuivi notre étude en présentant pour la configurationla plus stable (ou le Pt — Li c’est
adsorbé avec une énergie de -3.65 e€V) les défirents réarangement des atomes de la surface réduite et
de 'agrégat.

On & terminé ce chapitre et finalisé ce mémoire avec les propriétés électroniques de la surface
(110) réduite du rutile T'iOq, celle-ci confirme nos hypothéses et présente des résultas prometteurs
pour la photocatalyse, en effet I’adsorption du Pt — Li une surface (110) réduite du rutile nous a
permis non seulement de rétrécir le gap a 1.53 eV, mais également de génerer un pique de surface due
essentiellement & ’agrégat a l'interieur du gap.
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