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Résumé

Ce travail, s’inscrit dans la problématique de l’amélioration des propriétés photocatalytiques
du dioxyde de titane dans sa phase rutile en le modifiant en surface. Le système considéré
consiste en l’adsorption d’un atome de sodium (un alcalin) sur la surface (110) du dioxyde de
titane.

Les mécanismes d’interaction d’atomes à l’interface solide / solide sont souvent très com-
plexes et donc difficiles à caractériser. L’utilisation de la simulation numérique, et plus particu-
lièrement des méthodes de typeab initio, telle la théorie de la fonctionnelle de la densité, permet
d’accéder à des propriétés structurales et énergétiques de ces complexes de surface. Dans un
premier temps, cette approche théorique a été validée sur le système TiO2 rutile bulk, bien
connu expérimentalement. La confrontation systématique des résultats des calculs aux données
expérimentales a permis de démontrer la capacité de cette approche à décrire correctement ce
système complexe. Une fois la démarche optimisée et validée, une étude similaire a été effectuée
sur le système Na/TiO2(110) en tant qu’outil prédictif, car aucune donnée expérimentale n’est
encore confirmée sur ce système.

Le but de cette étude est donc de déterminer le site d’adsorption de haut symétrie le plus
favorable à l’adsorption du sodium sur la surface (110) du dioxyde de titane ; et de déterminer
si, dans les cas où les données expérimentales sont trop complexes à obtenir, la simulation
numérique peut apporter des éléments fiables et utilisables.

Mots Clés : Théorie de la Fonctionnelle de le Densité, ab-initio, adsorption, VASP, dioxyde
de titane, sodium ,surfaces, DFT+U.
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Introduction générale

Imaginez un monde où les bâtiments resteraient toujours propres, où les routes décompose-
raient les gaz à effet serre qui sortent des voitures, où l’air de votre bureau/chambre serait
toujours propre, où l’hydrogène serait produit facilement,..., et cela d’une façon propre pour
l’environnement et peu coûteuse.

Ces espoirs sont en train de se réaliser grâce aux recherches menées durant les trois dernières
décennies sur le développement de nouvelles techniques, capables de détruire certains types de
molécules organiques hautement toxiques dites bio-récalcitranteces ; en les rendant biodégra-
dables ou en les détruisant totalement (minéralisation). Ces méthodes produisent des espèces
hautement réactives qui vont dégrader les composés organiques même les plus récalcitrants. Le
principe de ces procédés repose sur la formation de radicaux hydroxyles (OH .) qui sont très
réactifs car leur potentiel d’oxydation est relativement élevé.

La photocatalyse hétérogène fait partie de ces procédés. Cette méthode permet de produire
des radicaux OH . à partir d’un semiconducteur plongé dans la solution à traiter, qui est sou-
mise à un rayonnement approprié. L’oxyde de titane TiO2 est l’un des semi-conducteurs les plus
utilisé dans ce but. L’énergie solaire étant gratuite et TiO2 très peu onéreux, cette technique
nous semble très attractive à explorer.

Le principe de la photocatalyse repose sur l’activation du semi-conducteur par la lumière.
Ce dernier est considéré comme un catalyseur. Son principe est proche de la catalyse hétérogène
où la réaction d’oxydoréduction se passe à la surface du catalyseur.

C’est l’absorption d’un photon, dont l’énergie est supérieure au gap entre la bande de va-
lence et la bande de conduction, qui va former une paire électron-trou dans le semi-conducteur.
Il y a émission d’un électron au niveau de la bande de conduction et formation d’un trou sur
la bande de valence. Cette paire électron-trou permet 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 entraîne des réactions entre l’électron photo-généré et des espèces adsorbées réduc-
tibles, et entre le trou et des espèces adsorbées oxydables.

En 1929, la notion de photo-activité liée au TiO2 est observée dans la décoloration des bâ-
timents contenant ce pigment blanc après une longue exposition au soleil, mais ce n’est qu’en
1938 qu’un rapport fiable portant sur la décoloration des polluants a été publié [1]. Le terme
photo-catalyseur n’a été utilisé qu’en 1956 par Mashio et al. [2] au sujet de l’oxydation de sol-
vants organiques sous irradiation UV intitulé :Autooxidation by TiO2 as a photocatalyst. Mais
depuis la découverte des ses propriétés photocatalytiques en 1972 par Fujishima [3], après une
expérience de photolyse d’eau, c’est-à-dire sa décomposition en oxygène et hydrogène sous irra-
diation UV a marqué l’avancée des recherches fondamentales sur le TiO2 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 a augmenté très rapidement, actuellement elles dépassent
les 10.000 publications.
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Étant données ces nombreuses propriétés et applications possibles, le dioxyde de titane est
actuellement le photo-catalyseur le plus étudié, néanmoins, son activité photocatalytique est
limitée par le fait que son activation n’est possible que par les rayonnements ultra-violets, qui
représentent seulement 5% de l’énergie émise par le soleil car il présente un band-gap de 3 eV.

Des recherches visent donc à élargir la longueur spectrale de réponse du catalyseur, par
exemple par dopage du semi-conducteur par des métaux de transition ou alcalins, ou en rédui-
sant sa taille (nanoparticule) mais également par adsorption d’une autre espèce chimique sur
une base de dioxyde de titane afin de viser une activité sous lumière visible mais aussi diminuer
les recombinaisons des paires électron-trous, ainsi une amélioration de l’efficacité du processus
de photocatalyse.

C’est dans ce contexte que vient s’inscrire le travail que nous présentons ici, dans le cadre
de ce mémoire de fin d’étude, qui traite l’interaction (adsorption) entre le sodium (Na) et la
surface (110) du dioxyde de titane TiO2 dans sa phase rutile.

Pour ce faire, nous avons fait appel aux méthodes quantiques dites ab -initio (first principle
methods) pour modéliser les interactions adsorbat-surface à l’aide du code VASP qui utilise
une méthode 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. Ainsi, le premier
chapitre sera consacré au formalisme DFT.

Nous détaillerons le support théorique sur lequel est fondé cette théorie ainsi que les ap-
proximations utilisées pour décrire l’échange-corrélation. La dernière partie de ce chapitre sera
dédiée à la description du code de calcul (VASP) employé et aux détails de calculs (maillage
en points k et l’énergie de coupure).

Notre contribution à l’étude du système Na/TiO2(110) est donc consacrée à la description,
l’analyse et la compréhension du mécanisme d’adsorption du point de vue théorique. A cette
fin, nous avons souhaité aborder le problème en plusieurs étapes : dans un premier temps, au
chapitre 2, nous déterminerons les caractéristiques du dioxyde de titane en bulk. Nous entendons
par là l’identification des paramètres structuraux, des propriétés électroniques en analysant
les densités d’états projetées afin d’expliquer la nature de l’interaction entre l’oxygène et le
titane. Le tracé des bandes d’énergie permet de vérifier si cette approche reproduit la structure
électronique du rutile.

Dans un deuxième temps, au chapitre 3, nous donnerons des paramètres nécessaires à la
construction du slab modélisant la surface (110) du dioxyde de titane, et ainsi préparer (relaxa-
tion) cette dernière pour l’étude de l’adsorption.

La dernière étape, mais pas la moins importante (chapitre4) sera consacrée à l’étude des
propriétés structurales du système Na/TiO2(110). Pour cela, nous souhaitons en déduire la
plupart des caractéristiques énergétiques et structurales du système,ie, déterminer la structure
la plus stable pour ce système c’est à dire trouver le site privilégiant l’adsorption du sodium
sur la face (110) du dioxyde de titane.

Nous essaierons dans une courte conclusion, d’englober tous les résultats obtenus et de pro-
poser à l’un de nos résultats, un scénario possible décrivant le mécanismes adsorption sans
cacher aucune des difficultés ainsi rencontrées. Enfin, si possible, nous donnerons des perspec-
tives à notre travail.
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1 Cadre théorique et méthodologie : approche ab
initio

Les méthodes ab initio 1 cherchent à prédire les propriétés des matériaux par la résolution des
équations de la mécanique quantique, sans utiliser de variables ajustables. Parmi les méthodes
ab initio, la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 2 est une méthode appropriée à la
modélisation des solides, de par la simplification drastique qu’elle apporte aux équations de la
mécanique quantique : elle présente une reformulation du problème quantique à N corps en un
problème portant uniquement sur la densité électronique.

Les résultats présentés dans ce mémoire ont été obtenus par des calculs numériques basés
sur cette théorie. Elle est l’une des méthodes les plus utilisées aujourd’hui pour les calculs
quantiques de structure électronique du solide. En effet, l’évaluation de l’énergie à partir de la
densité électronique, fonction à trois variables uniquement, fait tout l’avantage de cette méthode
qui permet de nos jours d’effectuer des calculs sur plusieurs centaines d’atomes en un temps
raisonnable. C’est donc une méthode de choix pour l’étude des propriétés physiques de l’état
fondamental des solides.

Dans ce chapitre nous présenterons les bases nécessaires à la compréhension de la DFT, en
résumant les différentes étapes du cheminement qui a conduit à la formulation de cette théorie.

1.1 Fondement théorique

1.1.1 Équation à plusieurs corps
Les propriétés physiques d’un système solide, illustré par l’image d’électrons légers en mou-

vement autour de noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure électronique. La
mécanique quantique fournit le cadre idéal à cette étude.

Afin de calculer les énergies et les états propres d’un système quantique, on prend comme
point de départ l’équation de Schrödinger dans sa forme la plus exacte équation à N-corps. Pour
les systèmes quantiques non relativistes, elle prend la forme suivante :

ĤTΨ(ri,Rα) = EΨ(ri,Rα). (1.1)

Tel que :
- ri et Rα sont respectivement les positions dans l’espace des électrons et des noyaux.
- E représente l’énergie du système et Ψ(ri,Rα) sa fonction d’onde 3.

1. C’est les approches numériques se basant sur les équations fondamentales de la physique. En mécanique
quantique , elles se basent sur l’évaluation de l’équation de Schrödinger. Il s’agit d’une locution latine qui peut
être traduite comme : depuis le début ou depuis les principes premiers.

2. Density Functionnal Theory.
3. La dépendance en spin a été omise de l’expression de la fonction d’onde par souci de simplicité

3



1.1 Fondement théorique

- ĤT est l’opéateur hamiltonien définissant la somme de toutes les contributions cinétiques
et interactions coulombiennes. 4

ĤT =
∑
i

−∆i +
∑
α

∆α +
∑
i,j

1
|ri − rj|

−
∑
i,α

Zα
|ri −Rα|

+
∑
α,β

ZαZβ
|Rα −Rβ|

(1.2)

ĤT = T̂n + T̂e + V̂e−n + V̂e−e + V̂n−n (1.3)

avec : T̂n et T̂e sont, respectivement, les opérateurs énergies cinétiques des électrons et des
noyaux, V̂e−n, V̂e−e et V̂n−n les énergies d’interaction électrostatique d’origine coulombienne
entre électron-électron, électron-noyau et noyau-noyau.

Malheureusement, et malgré la puissance des ordinateurs qui ne cesse d’augmenter, l’équa-
tion (1.1) reste très difficile à évaluer numériquement, particulièrement pour des structures
moléculaires complexes. Conséquemment, plusieurs approches ont été développées afin d’ap-
proximer efficacement cette équation et rendre les calculs accessibles.

1.1.2 Approximation de Born-Oppenheimer
En 1927, Max Born et Robert Oppenheimer [4] ont proposé une approximation visant à

simplifier la résolution de l’équation de Schrödinger.
Cette approximation appelée également : approximation adiabatique consiste à découpler le

problème aux valeurs propres de l’équation (1.1) en deux problèmes aux valeurs propres dis-
tincts : celui des électrons et celui des noyaux. Les états propres du cristal sont alors caractérisés
par des fonctions d’onde produits d’une fonction d’onde électronique et d’une fonction d’onde
nucléaire.

Ψ(r,Rα) = Ψn(Rα)Ψe(r,Rα) (1.4)

La position des noyaux devient un paramètre et l’équation de Shrödinger est résolue pour
un ensemble de positions fixées Rα des noyaux.

Bien que cette approximation réduit de façon considérable le degré de complexité de l’équa-
tion de Schrödinger, l’équation électronique restant à résoudre est toujours une équation à
plusieurs corps qu’on ne peut découpler en raison des corrélations électroniques. Le problème
électronique demeure impossible à résoudre exactement, même par voie numérique. Face à cette
difficulté, de plus amples développements sont requis : la théorie de Hartree-Fock et la Théorie
de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).

1.1.3 Approximation du champ moyen : approche de Hartree
En 1928, Hartree [5] proposa l’hypothèse du champ moyen qui consiste à modéliser l’in-

teraction électron-électron par un potentiel effectif agissant sur chaque électron et traduisant
l’effet moyen de l’ensemble des autres électron.

La méthode standard pour résoudre ce problème consiste à trouver la fonction d’onde mul-
tiélectronique, laquelle dépend des coordonnées ri des N électrons, qui minimise l’énergie du
système. La fonction d’onde totale Ψ(r1, ..., rN) est remplacée par le produit direct de fonctions
d’onde à une particule :

Ψ(r1, ..., rN) =
N∏
i=1

ψi(ri) (1.5)

4. Les unités atomiques sont utilisées, à savoir, e2 = 2me = ~ = 1. Les lettres en gras dans les équations
correspondent à des grandeurs vectorielles.
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1.1 Fondement théorique

Le potentiel de Hartree :
VH(r) = −

∫
R3
ρ(r′) 1

|r− r′|
dr′ (1.6)

Partant de ces données, nous écrivons l’équation de Hartree pour un électron :(
−∇2

i +−Z
∑
R

1
|r−R|

+ VH(r)
)
ψi(r) = εiψi(r) (1.7)

avec

ρ(r) =
∑
i

|ψi(r)|2 (1.8)

La relation entre la densité et le potentiel de Hartree VH(r) est donnée par l’équation de
Poisson :

∇2ψi = 4π
N∑

j=1,i 6=j
|ψj(r)|2 (1.9)

Le fait important ressortant de ces expressions est que le potentiel dont on cherche les
fonctions propres est défini à partir des ces fonctions d’onde . On doit donc utiliser une méthode
itérative (ou auto-cohérente, self consistent).

1.1.4 Échange : approche Hartree-Fock
Bien que l’approche de Hartree soit facilement traitable de manière numérique via l’auto-

cohérence comprise à l’intérieur de celle ci, cette approximation ne parvient pas à capturer
des éléments physiques essentiels. En 1930 Fock [6] a montré que dans la fonction d’onde de
Hartree, le principe d’exclusion de Pauli 5 n’est pas pris en compte. Afin de tenir compte de
l’indiscernabilité des particules et du caractère antisymétrique de la fonction d’onde, une fonc-
tion de type déterminant de Slater est requise :

Ψ(r1, s1, . . . , rN , sN) = 1√
N !

∣∣∣∣∣∣∣∣
ψ1(r1, s1) · · · ψN(r1, s1)

... . . . ...
ψ1(rN , sN) · · · ψN(rN , sN)

∣∣∣∣∣∣∣∣ (1.10)

1√
N ! : Coefficient de normalisation.

L’hypothèse d’anti-symétrie fait apparaître un terme d’échange entre l’électron situé en r
et celui situé en r′. On obtient l’équation suivante :

−∇2
iψi + VN(r)ψi + VH(r)ψi −

∑
j

∫
dr′ 1
|r− r′|

ψ∗j (r′)ψi(r′)ψj(r) = εiψi (1.11)

En la comparant à l’équation (1.7), on peut voir un dernier terme apparaître, l’intégrale
d’échange qui provient de la nature antisymétrique de la fonction d’onde électronique. La com-
plexité apportée par la prise en compte de l’échange est forte, rendant les calculs de type
Hartree-Fock considérablement plus lourds en terme d’effort de calcul, cela est rendu visible de
par la non linéarité en ψi dans ce dernier terme.

5. Il stipule que deux électrons ne peuvent pas être dans le même état quantique au même instant t.
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1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité : théorèmes fondamentaux

1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité : théorèmes
fondamentaux

La première méthode offrant une bonne description des cas atomiques et moléculaires s’est
révélée inappropriée à l’étude des solides, cette dernière est ainsi altérée par la négligence des
effets de corrélations électroniques mises en évidence par la DFT. Le concept fondamental de la
DFT est que l’énergie d’un système électronique peut être exprimée en fonction de sa densité.
C’est en fait une idée ancienne datant principalement des travaux de Thomas [7] et Fermi [8, 9].

Leur modèle repose sur une méthode statistique, qui traite globalement les électrons afin
d’approximer leur distribution autour d’un atome. Le fondement mathématique utilisé était de
subdiviser le système inhomogène en petites boîtes, de volumes élémentaires où les électrons ont
un comportement d’un gaz homogène, ie, la densité électronique varie lentement dans l’espace
(la matière est localement homogène). Ainsi, on peut supposer que les mouvements des électrons
sont décorrélés et que l’énergie cinétique peut être décrite par une approximation locale basée
sur les résultats pour les électrons libres et que toutes les contributions à l’énergie électonique
soient exprimées en terne de densité électronique.

Néanmoins, bien que cette idée fonctionne intuitivement, il aura fallut attendre l’année 1964
pour que le formalisme mathématique requit pour mettre en œuvre cette théorie soit proposé
par Hohenberg et Kohn [10].

1.2.1 Théorèmes de Hohenberg-Kohn
La DFT se base sur deux théorèmes énoncés par Hohenberg et Kohn et plus tard généralisés

par Levy [11, 12] et Lieb [13].

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

Ce premier théorème spécifie donc que seule la connaissance de la densité électronique de l’état
fondamental permet de définir le système de façon unique et complète. La fonctionnelle de
l’énergie de l’état fondamental s’écrit :

E[ρ(r)] = F [ρ(r)] +
∫
ρ(r)Vext(r)dr (1.12)

Le dernier terme représente l’interaction noyaux-électron ,F [ρ(r)] est la universelle de Hohenberg-
Kohn qui prend la forme suivante :

F [ρ(r)] = T [ρ(r)] + Vee[ρ(r)] (1.13)

où T [ρ(r)] est la fonctionnelle énergie cinétique réelle du système électronique et Vee[ρ(r)] re-
groupe toutes les interactions électroniques du système.

Théorème 2 La fonctionnelle de l’énergie atteint son minimum pour la densité électronique
de l’état fondamentale ρ0(r). Alors, l’énergie qui lui est associée correspond à l’énergie de l’état
fondamental.

Ce théorème repose sur le principe variationnel,ie, la densité réelle du système est celle qui
minimise l’énergie. Ceci permet donc de résoudre le problème à partir d’une densité d’essai de
façon auto-cohérente jusqu’à ce que l’énergie converge vers une valeur minimale. De ce fait, on
peut en déduire que si la fonctionnelle universelle est connue, il est alors possible de remonter
à la densité et à l’énergie de l’état fondamental.
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1.2 Théorie de la Fonctionnelle de la Densité : théorèmes fondamentaux

Cependant, un problème de taille relatif à la formulation de la fonctionnelle F [ρ(r)] et
spécialement l’expression de l’énergie cinétique T [ρ(r)] demeure d’actualité. Assurément, il
est impossible d’établir une expression analytique exacte de la fonctionnelle de l’énergie ciné-
tique pour un système de N électrons en interaction. Afin de contourner cet obstacle, Kohn et
Sham [14] ont proposé une approche élégante qui ne laisse indéterminé que le terme d’échange
et corrélation dont la contribution à l’énergie totale est la plus faible.

1.2.2 Les équations de Kohn-Sham
De manière à rendre les théorèmes précédents opérationnels en pratique, Kohn et Sham ont

eu une idée de génie consistant à considérer un système d’électrons non interagissants (système
de référence de Khon et Sham), soumis à un potentiel effectif Vs(r) de telle sorte que la densité
électronique correspondante soit la même que celle du système d’électrons en interaction.

La pertinence de cette approche réside dans le fait de modifier l’écriture de la fonctionnelle
de la densité en remplaçant le terme cinétique du système en interaction par celui d’un système
sans interaction. Cela se traduit par l’équation suivante :

E[ρ(r)] = T0[ρ(r)] +
∫
ρ(r)Vext(r)dr +

∫
ρ(r)VH(r)dr + Exc[ρ(r)] (1.14)

et d’après les équations (1.12) et (1.13)

Exc[ρ(r)] = {T [ρ(r)]− T0[ρ(r)]}+ {Vee[ρ(r)]− VH [ρ(r)]} (1.15)

Cela signifie que la fonctionnelle Exc[ρ(r)] contient la différence entre les énergies cinétiques
T [ρ(r)] exacte et T0[ρ(r)] ainsi que la partie non classique de l’interaction électron-électron.

On peut maintenant définir un hamiltonien mono-électronique et écrire les équations de
Kohn et Sham :

{−∇i2 + Vs[ρ(r)]}Φi(r) = εiΦi(r) (1.16)

Le potentiel effectif apparaissant dans l’équation s’exprime comme :

Vs[ρ(r)] = Vext[ρ(r)] + Vxc[ρ(r)] + VH [ρ(r)] (1.17)

La résolution des équations de Kohn-Sham permet de déterminer les orbitales Φi(r) qui nous
permettent de remonter à la densité électronique du système multi-électronique telle que

ρ(r) =
N∑
i

|φi(r)|2 (1.18)

L’ensemble des équations de Schrödinger mono-électroniques (équations de Kohn-Sham)
ainsi obtenues doivent être résolues numériquement suivant un processus itératif self-consistent,
représenté schématiquement sur la figure (1.1). Le calcul est effectué de manière itérative et
auto-cohérente, c’est à dire que les données de sortie de l’itération n − 1 servent de données
d’entrée pour l’itération n. Le point de départ est donné par un ensemble de fonctions d’onde
d’entrée de densité ρ0. La construction et la résolution de l’hamiltonien de Kohn-Sham (équation
(1.16)) permet de construire un nouveau jeu de fonctions d’ondes dont les occupations donnent
une nouvelle densité ρ1. Ces deux densités sont ensuite mélangées et la résultante ρ1 est soumise
aux tests de convergence.
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1.3 Implémentation de la DFT

Fig 1.1 – Processus "self-consistent" permettant de résoudre les équations de Kohn-Sham.

1.3 Implémentation de la DFT

1.3.1 Approximation du potentiel d’échange-corrélation
L’approche de Kohn-Sham peut s’avérer très utile, mais il subsiste néanmoins un défi de

taille : définir la fonctionnelle d’échange-corrélation. La DFT était jusqu’à ce point une théorie
exacte, mais il est maintenant nécessaire d’introduire différentes approximations pour arriver à
évaluer l’énergie d’échange-corrélation.

L’approximation de la densité locale : LDA

La LDA 6 constitue la première approximation du terme échange-corrélation. Cette approxi-
mation fait l’hypothèse que la densité varie assez lentement de sa valeur dans le cas homogène.
Son expression est donnée par :

Exc[ρ] =
∫
ρ(r)εxc(ρ(r))d3r (1.19)

Elle remplace donc le potentiel d’échange et corrélation en chaque point de l’espace par celui
d’un gaz uniforme d’électrons ,ie, elle traite un système non homogène comme étant localement
homogène. La LDA est une approximation efficace mais elle ne décrit pas correctement les
systèmes où la densité varie brusquement.

6. Local Density Approximation
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1.4 Outils et détails numériques

L’approximation du gradient généralisé : GGA

La manière la plus naturelle d’améliorer la LDA est de tenir compte de l’inhomogénéité
de la densité électronique en introduisant dans l’énergie d’échange et corrélation des termes
dépendant du gradient de la densité. La GGA 7 permet d’introduire une combinaison entre les
termes locaux et des termes dépendant du gradient.

EGGA
xc [ρ;∇ρ] =

∫
εGGAxc (ρ(r),∇ρ(r))dr (1.20)

Il existe plusieurs versions de la fonctionnelle GGA. Les plus fréquemment utilisées sont celles
introduites par Perdew et Wang (PW91) [15, 16] et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [17].
C’est cette dernière qui est utilisée dans le cadre de ce mémoire.

1.3.2 Pseudopotentiels
Pour alléger les calculs, il est possible d’utiliser des pseudopotentiels pour remplacer les

électrons de cœur par un potentiel effectif agissant sur les électrons de valence. Ceci peut être
justifié par le fait que les électrons de cœur sont très localisés autour du noyau, ainsi, ils peuvent
être considérés comme inertes et que seuls les électrons de valence interviennent dans les liaisons
chimiques. Cette approximation est appelée approximation de cœur gelé 8.

Il existe plusieurs formes de pseudopotentiels, ceux standards dits à norme conservée et ul-
trasofts (contrainte de conservation de la norme relâchée) dits de Vanderbilt [18]. Ces derniers
permettent d’avoir un meilleur compromis entre les ressources utilisées pour le calcul et les ré-
sultats obtenus. Peu après l’introduction de ces pseudopotentiels, la méthode PAW (Projector
Augmented Wave) a été développée par Blöchl [19], elle construit un jeu de fonctions d’onde
planes transformées pour construire la base atomique des atomes, elle adoucit les fonctions
d’ondes de valence en limitant les oscillations pour faciliter les calculs. Les liens entre pseudo-
potentiels ultrasofts et la méthode PAW ont été exposés par Kresse et Joubert [20] en 1999. Ces
deux approches sont implémentées dans le code VASP (Vienne Ab initio Simulation Package)
avec lequel nous avons effectué nos calculs. Les pseudopotentiels que nous avons utilisé ont été
pris dans la bibliothèque fournie avec le code VASP.

1.4 Outils et détails numériques
VASP [21] est un logiciel de simulation des propriétés électroniques de l’état solide qui

repose sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et l’utilisation de conditions 3D-
périodiques. Les fonctions d’onde sont développées sur une base d’ondes planes et les électrons
de cœur sont représentés par des pseudopotentiels de type PAW.

1.4.1 Base d’orbitales : énergie de coupure
Les orbitales sont développées sur une base d’ondes planes, particulièrement bien adaptées

aux calculs qui nous intéressent pour modéliser l’adsorption de Na sur la surface (110) du rutile
TiO2. Pour un potentiel périodique, le théorème de Bloch permet d’écrire la fonction d’onde
de l’électron comme un produit de deux parties, l’une représentant la périodicité du système et
l’autre étant simplement une onde plane :

ψ(r) =
∑
k,G

Ck+Ge
[i(K+G).r] (1.21)

7. Generalized Gradient Approximation
8. frozen core approximation
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1.4 Outils et détails numériques

Le développement sur une base finie d’ondes planes permet la résolution des équations de
Kohn et Sham par des techniques itératives. La taille de la base utilisée, qui en principe devrait
être infinie, est déterminée par un cutoff ou énergie de coupure Ecut telle que :

|K + G|2 < Ecut (1.22)

Cette coupure enlève les ondes planes de grande énergie cinétique, soit celles qui varient très
rapidement et qui décrivent les détails les plus fins. L’énergie de coupure dépend fortement du
matériau étudié : plus les fonctions d’onde sont localisées et varient rapidement, plus l’énergie
de coupure est grande.

La figure (1.2) montre l’évolution de l’énergie totale du massif TiO2 en fonction de l’énergie
de coupure Ecut . Nous observons que l’énergie se stabilise à partir de 450 eV et qu’à partir de
Ecut = 500 eV les différences entre les énergies totales du système sont de l’ordre de 10−3 eV.
Nous avons fait nos calculs avec une énergie de coupure de 500 eV.

Fig 1.2 – Évolution de l’énergie totale du massif TiO2 pour différentes énergies de coupure.

1.4.2 Intégration dans la zone de Brillouin : densité de points-k
Les orbitales développées dans l’espace réciproque, sont définies en principe sur un nombre

infini de points-k de la zone de Brillouin. Pour accélérer la convergence, on choisit une grille
finie de points k et on affecte chaque état près du niveau de Fermi d’un poids statistique, qui
dépend de la portion de volume dans l’espace réciproque occupée par ce niveau.

Dans VASP, la méthode de Monkhorst et Pack [22] permet de générer la grille de points-
k dans la zone de Brillouin en tenant compte de la symétrie du système. La précision des
calculs est facilement vérifiable en augmentant la densité de points sur la grille jusqu’à obtenir
convergence sur l’énergie.

Vu que la structure de la phase rutile du TiO2 est tétragonale, les valeurs de kx et ky sont
optimisées après optimisation de kz. Les courbes représentants l’évolution de l’énergie totale
d’une maille du massif TiO2 pour différents maillage en points-k, est représentée sur la figure
(1.3).

Les résultats d’optimisation montrent que l’augmentation du maillage en point k à pour
effet de diminuer l’énergie totale du système. On voit bien que le système atteint très vite la
stabilité aux alentours de 5 points pour k = kx = ky et de 7 pour kz . Cependant, nous avons
choisis de fixer la densité des points-k à (6×6×8).
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1.4 Outils et détails numériques

Fig 1.3 – Évolution de l’énergie totale du massif TiO2 en fonction du maillage en points-k.

1.4.3 DFT+U : terme d’Hubbard U
La description et la compréhension des propriétés électroniques des matériaux fortement

corrélés sont de grands problèmes pour les calculs ab initio. C’est le cas du comportement de
certains oxydes de métaux de transition : cas du TiO2. Les propriétés intéressantes des oxydes
de métaux de transition sont dues à la nature de l’orbitale d du métal et sont liées à la capacité
des atomes du métal à assumer des états d’oxydation multiples.

Afin de traiter correctement les électrons d de l’oxyde de titane, il est possible d’introduire
les corrélations électroniques on-site par le terme d’Hubbard U (GGA+U) [23], où U est le
potentiel de corrélation électronique. L’introduction de ce terme de corrélation conduit à des
calculs assez longs qui demandent des moyens de calculs assez puissants.

Par définition le terme d’Hubbard U représente à la limite atomique, l’énergie nécessaire
pour faire passer un électron d’une orbitale corrélée à une autre. Autrement dit, U est le coût
en énergie pour placer deux électrons sur le même site (de l’atome).

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes particulièrement intéressés à la valeur de U
qui nous permet de s’approcher de la valeur expérimentale de l’énergie de gap du massif rutile
TiO2.

1.4.4 Logiciels utilisés
Les calculs VASP ont été réalisés sur les machines du cluster Aselkam installé au niveau

du Laboratoire de Physique et Chimie Quantique (LPCQ) de l’UMMTO.
Toutefois, pour l’analyse des résultats obtenus, nous avons eu recours aux logiciels suivants :

VASPKIT, VESTA, GIMP et ANACONDA (scripts python).

Ce chapitre met donc en place le cadre théorique dans lequel sont réalisées nos simulations,
et permet d’avoir une idée globale sur les mécanismes et la nature des calculs effectués. Les
détails concernant la mise en place de l’environnement de calcul sont donnés dans les chapitre
suivants, ainsi que les résultats obtenus et leurs discussions.
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2 Étude du Massif Rutile TiO2

Dans le but d’estimer la performance des traitements DFT sur la détermination de l’inter-
action entre un atome de sodium et la surface (110) de la phase rutile du dioxyde de titane,
ie, comprendre comment l’adsorption d’un atome de sodium influence sur les propriétés de
cette surface, une première étape consiste à effectuer des tests de convergences afin de valider
le formalisme en question pour le traitement d’adsorption. Ainsi, ce chapitre est consacré à la
présentation des résultats des calculs effectués pour l’étude du TiO2 à l’état massif, passant des
propriétés structurales aux propriétés électroniques (densité d’états et structure de bandes).

2.1 Cristallographie de la phase rutile TiO2

Le dioxyde de titane existe sous différentes formes cristallographiques : anatase, rutile et
brookite. Nous nous sommes intéressés à la phase rutile, qui est la forme cristallographique
la plus stable [24] du TiO2 . Le groupe d’espace de la phase rutile est P42/mnm qui est
quadratique, avec le titane sur le site 2a et l’oxygène sur le site 4f (notation des tables cristal-
lographiques [25]).

Fig 2.1 – La maille élémentaire du rutile TiO2.

La cellule unitaire contient 6 atomes s’arrangeant de la manière suivante : chaque atome de
titane est au centre d’un octaèdre légèrement distordu d’atomes d’oxygène avec quatre liaisons
Ti–O courtes (1.945 Å) et deux liaisons plus longues (1.979 Å), ie, un cation Ti+4 est coordonné
(entouré) à six anions d’oxygène (figure 2.1 (a)). Les atomes d’oxygène sont, quant à eux, tous
liés à trois atomes de titane. L’enchaînement de ces octaèdres se fait soit par des arrêtes soit
par des sommets (figure2.1 (b)). La phase rutile est donc déterminée par deux paramètres de
maille a et c, et un paramètre interne u. Les positions des atomes Ti et O sont :
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2.2 Étude préliminaire

Ti1 = (0, 0, 0) , Ti2 = (1/2, 1/2, 1/2)
O1 = (u, u, 0) , O2 = (−u,−u, 0)

O3 = (1/2 + u, 1/2− u, 1/2) , O4 = (1/2− u, 1/2 + u, 1/2)

2.2 Étude préliminaire
Les calculs sont réalisés en utilisant les pseudo-potentiels PAW (Projector Augmented-Wave)

implémentés dans le code VASP pour représenter les électrons de cœur, tandis que les fonctions
d’onde des électrons de valence ont été développées sur une base d’onde plane. Les valeurs
propres et les fonctions propres des équations de Kohn-Sham sont déterminées d’une façon
auto-cohérente. L’approximation GGA (Generalized Gradient Approximation) selon la paramé-
trisation Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) a été utilisée pour traiter les interactions d’échange-
corrélation.

Les pseudo-potentiels utilisés correspondent aux configurations électroniques de valence sui-
vantes : O : 2s22p4 , Ti : 4s23d2 (paw4) et 3p64s23d2 (paw10).

2.2.1 Optimisation du massif rutile TiO2

La détermination des paramètres de la structure d’équilibre constitue la première étape dans
notre travail, car toutes les propriétés électroniques sont reliées à la distribution des atomes
et la répartition de la densité électronique. Il est donc crucial d’assurer une bonne relaxation
du système simulé, ainsi toutes les optimisations du cristal ont été effectuées en deux étapes :
la première à volume non contraint afin d’optimiser les paramètres de maille ; la seconde, à
volume fixe afin d’optimiser et affiner les positions atomiques dans la maille. Cette procédure
consiste à minimiser les forces entre les atomes et d’avoir le volume et les positions atomiques
pour lesquels l’énergie est minimale.

De sorte à optimiser la structure du rutile, nous avons calculé l’énergie totale du système
en fonction du paramètre de maille primitive a, après avoir optimiser la valeur du paramètre
c. Les résultats discutés ci-dessus ont été obtenus en utilisant le formalisme PAW(PBE) pour
décrie les atomes du titane et d’oxygène, une grille de (6×6×8) en points-k ainsi que énergie
de coupure de 500 eV ont été fixés.

Fig 2.2 – Variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de maille a(a) et du rapport c/a (b)
obtenues avec Paw4.

13



2.2 Étude préliminaire

Le but ici n’est pas de retrouver exactement les paramètres mesurés expérimentalement mais
plutôt "ceux de la méthode" afin de ne pas contraindre artificiellement le système en l’éloignant
trop de sa position d’équilibre. Bien entendus les paramètres calculés doivent tout de même
être très proche des valeurs expérimentales, confirmant ainsi une bonne description du système
et assurant la fiabilité des résultats ab-initio.

La figure (2.2) montre le comportement de l’énergie totale du dioxyde de titane en volume,
en fonction de paramètre cristallin a et du rapport c/a. Une légère amélioration de la valeur du
paramètre de maille a a été constatée en utilisant le pseudopotentiel Tipv : paw10 (figure (2.3)).
Ce faible écart suggère que 4e− de valence (calcul avec pseudopotentiel standard Tistd : paw4)
sont suffisants pour décrire les 22 électrons du titane, du moins pour ce qui est des propriétés
structurales du rutile.

Fig 2.3 – Variation de l’énergie totale en fonction du paramètre de maille a obtenue avec un Paw10.

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 très bon accord avec plusieurs autres
études théoriques et expérimentale.

Paramètres de maille de TiO2 a(Å) c (Å) u (Å) c/a
Expérimentales [26] 4.594 2.959 0.305 0.64
Optimisés paw4 4.665 2.969 0.305 0.636

paw10 4.655 2.971 0.305 0.638
GGA-PW91(paw4) [27] 4.649 2.972 0.304 0.640
GGA-PW91(paw10) [27] 4.642 2.973 0.305 0.640

GGA(paw4) [28] 4.647 2.968 0.639
GGA(paw10) [28] 4.643 2.965 0.639
PBE(paw) [29] 4.603-4.649 2.945-2.971 0.640
PBE(paw10) [30] 4.60 2.96 0.64
LDA (PZ) [31] 4.653 2.965 0.305 0.637

LDA (LCAO) [32] 4.622 2.983 0.304 0.645

Tableau 2.1 – Paramètres structuraux du bulk rutile TiO2.
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2.3 Propriétés électroniques

La comparaison des résultats de nos calculs et ceux des autres études théoriques montre
que les paramètres de maille a et c prennent des valeurs très proches bien que ces méthodes
diffèrent toutes les unes des autres d’au moins un paramètre de simulation. À titre d’exemples,
Perron et al. [27] utilisent une autre paramétrisation (PW91) pour la fonctionnelle d’échange et
corrélations et une énergie de coupure de 350 eV. Ammal et al. [29] utilisent deux pseudopoten-
tiels pour l’oxygène : Os (soft) et Oh (hard), les valeurs correspondantes sont respectivement,
citées dans le tableau (2.1).

2.3 Propriétés électroniques
L’analyse des structures électroniques d’un composé permet de préciser son caractère isolant,

conducteur ou semi-conducteur. Cette analyse permet une bonne compréhension des différentes
propriétés du matériau à l’échelle macroscopique. En effet, la plupart des propriétés physiques
sont directement liées aux propriétés électroniques. Pour caractériser la structure électronique
d’un solide, nous disposons d’outils forts qui sont : la densité d’états électroniques (DOS) et la
structure de bandes.

2.3.1 Densité électronique
Les densités d’états totale (TDOS) et projetées (PDOS) montrant le caractère semi-conducteur

du dioxyde de titane, sont illustrées sur la figure (2.4). Le niveau de fermi séparant la bande
de valence BV et la bande de conduction BC est pris comme origine des énergies (Ef = 0).

Pour cette partie, les calculs SFC permettant la détermination des propriétés électroniques
requiert l’utilisation d’une grille en points-k plus dense [33] ; dans ce cas, la première zone de
Brillouin a été échantillonnée avec un réseau de 21x21x25 points pour pouvoir mieux estimer
la gap et avoir une densité d’état plus "lisse". Les calculs ont été réalisés dans l’approximation
GGA(PBE) avec spin polarisé.

Fig 2.4 – Densité d’état électronique totale du dioxyde de titane ainsi que les densités électroniques
projetées par atome.
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2.3 Propriétés électroniques

La densité d’état totale présente deux régions : une région comprise entre 2 eV et 7 eV domi-
née par les états 3d des cations de titane correspondant à la bande de conduction. Inversement,
l’intervalle énergétique de la bande de valence [-5, 0] eV est constitué principalement des états
2p des anions d’oxygène, hybridés avec les états 3d de titane. L’hybridation entre ces deux
orbitales confirme la présence de covalence au sein des liaisons Ti-O. On observe également
une répartition égale entre états de spin up et ceux de spin down (les densités d’états sont
symétriques), confirmant ainsi le caractère non magnétique du dioxyde de titane.

2.3.2 Structure de Bandes d’énergie
Nous terminons l’étude du massif rutile TiO2 par la présentation de sa structure de bandes.

Cette dernière permet d’observer la dispersion de l’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 Γ-X-M-Γ-Z-R-A-Z|X-R|M-A [34]. La structure de bandes (figure 2.5)
montre que les bandes de conduction et de valence possèdent respectivement, un minimum et
un maximum au niveau du point de haute symétrie Γ , ce qui se traduit sur le diagramme
de bandes électronique par la présence d’un gap énergétique direct situé au point Γ du réseau
réciproque. Le tableau (2.2) montre que la valeur du gap obtenu est en très bonne concordance
avec différentes études théoriques.

Référence Notre travail Notre travail Perron et al. Perron et al. Mo et al. Exp
paw4 paw10 paw4 [27] paw10 [27] [32] [35]

gap (eV) 1.66 1.78 1.65 1.80 1.87 3.00

Tableau 2.2 – Comparaison de la valeur du gap obtenue avec différentes études théoriques et expé-
rimentale.

Fig 2.5 – Structure de bande d’énergie TiO2 bulk en utilisant deux types de pseudopotentiels : a)
avec Paw4 ; b) avec Paw10 .

On constate une nette amélioration de la valeur du gap lorsque le pseudopotentiel Tipv est
utilisé (figure 2.5-b). Notons tout de même que la valeur du gap calculé ici est sous-estimée
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2.3 Propriétés électroniques

par rapport aux références expérimentales (3.0 eV) [35]. Ce désaccord, fortement cité dans la
littérature colossale disponible sur le TiO2, est dû au mauvais traitement des électrons 3d du
titane par le formalisme DFT. En effet, l’emploi de la méthode PAW-PBE peut mener à une
description erronée des propriétés électroniques lorsque le système contient des électrons d for-
tement corrélés [36].

Afin d’améliorer la valeur du gap nous avons donc eu recours à la méthode DFT+U. Dans
cette approximation, la manière de traiter les électrons d de la bande de conduction très cor-
rélés serait de les considérer comme soumis à une interaction supplémentaire quasi-atomique,
ie, ajouter au sein de l’Hamiltonien des atomes concernés (atomes de titane), un terme qui
va compenser l’énergie d’auto-corrélation des électrons. On utilise alors un terme énergétique
supplémentaire (U) pour prendre en compte l’interaction de corrélation coulombienne entre les
électrons de la couche d .

Il est donc judicieux de chercher à déterminer la valeur adéquate du terme d’Hubbard (U)
qui décrit au mieux les corrélations électroniques significatives des électrons de la couche d.

Nous avons ainsi effectué plusieurs tests, et la figure (2.6) montre que malgré l’augmentation
du terme U, la valeur du gap expérimentale ne peut être atteinte en utilisant le pseudopotentiel
standard Tistd (paw4). En revanche, en utilisant le pseudopotentiel Tipv (paw10), le gap de 3
eV est atteint pour U=9.5 eV.

Fig 2.6 – Variation de la valeur du gap en fonction du terme U.

En utilisant une méthode similaire à la notre (PAW10-PBE) et en considérant le terme
effectif Ueff=U-J (avec J(énergie d’échange)=1), Deskins et al. [36] trouvent un gap de 3.0 eV
pour une valeur de Ueff proche de 10. La même allure de la courbe du gap en fonction de U
dans l’intervalle [0, 6] eV à été retrouvée par Hu et al. [37] en utilisant la même méthode que
la nôtre (PAW10-PBE, Ecut=500 eV).

Ces premières simulations portants sur le massif du rutile TiO2, ont permis de vérifier la
validité de la méthode que nous avons choisi pour modéliser l’adsorption d’un alcalin sur la
surface du rutile. Les deux chapitres qui vont suivre seront, respectivement, dédiés à l’étude de
la surface (110) du rutile TiO2 et à l’adsorption d’un atome de sodium sur cette dernière.
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3 Étude de la surface (110) du rutile TiO2

Le dioxyde de titane est largement utilisé pour des applications dans le domaine de la
photocatalyse où les propriétés de surface tiennent un rôle très important. Une connaissance
approfondie de la surface de TiO2 est donc primordiale pour comprendre les phénomènes mis
en jeu lors des réactions se produisant à la surface. Parmi toutes les faces des différentes formes
cristallines de TiO2, la face (110) du rutile que nous avons modélisé dans ce mémoire, est la
phase la plus stable d’un point de vue thermodynamique [38].

3.1 Modélisation de la surface
Le code VASP utilisé dans ce travail, basé sur le théorème de Bloch, est conçu pour modéliser

des systèmes périodiques représentant la répétition d’une cellule unitaire dans les trois directions
de l’espace,ie, des systèmes possédant une symétrie de translation. Le traitement théorique des
surfaces pose donc un problème du fait que la symétrie cristalline du matériau est brisée dans
la direction perpendiculaire à celle ci. Il est donc nécessaire de changer de boites de simulations
afin de prendre en compte cette modification .

3.1.1 Slab de la surface (110) du rutile
La terminaison stœchiométrique de la surface (110) du rutile TiO2 correspond au clivage du

massif TiO2 dans la direction [1 1 0]. La norme des vecteurs de base de la maille élémentaire
valent a ×

√
2 Å, et c, dans les directions[1 1̄ 0] et [0 0 1] , respectivement. La distance entre

deux plans d’atomes parallèles adjacents (plans réticulaires) est égale à d0 = a
√

2
2 . Notons que

les paramètres de maille utilisés pour définir le slab du rutile sont ceux optimisés pour le bulk.
Nous observons que les atomes en surface présentent des coordinences différentes par rapport

au massif. 1. La maille élémentaire de cette surface compte deux atomes de titane et quatre
atomes d’oxygène avec deux coordinations différentes pour chaque type d’atomes.

En effet, il y a deux sortes d’oxygènes : un oxygène de surface, noté O3c figure (3.1) qui
garde la structure tricoordinée du cristal et se situe dans le plan de la surface et un oxygène
pontant, noté O2c bicoordiné et qui se situe à environ 1.3 Å au dessus du plan de la surface.
On observe également sur cette surface deux types d’atomes de titane : un titane hexacoordiné,
noté Ti6c qui garde la structure du cristal en volume et non directement accessible puisqu’il se
trouve sous les rangées d’oxygènes pontants ; un titane pentacoordiné, noté Ti5c, dont une des
liaisons a été supprimée (coupée) lors de la création de la surface et qui se situe dans le plan

1. Le passage du volume en surface se traduit par un abaissement de symétrie, car le nombre de coordination
d’un atome en surface est inférieur de celui en volume.
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3.1 Modélisation de la surface

Fig 3.1 – Exemple de slab modélisant la surface (110) du dioxyde de
titane formée par cinq plans atomiques

de la surface en rangées
parallèles et alternées avec
celles des O3c.
La figure ci-contre montre un
slab est constitué d’une suc-
cession de cinq plans ato-
miques ou chaque plan est
représenté par un plan mixte
Ti-O, entouré de part et
d’autres par des plans d’oxy-
gènes purs à des distances
respectives de 1.26 Å, et 1.96
Å, suivant la direction [0 0 1].
L’empilement des plans dans
le slab est donc le suivant :
/O3/T i−O/O3/
/O4/T i−O/O4/
/O3/T i−O/O3/
...

3.1.2 Technique de la super-cellule
Pour contourner le problème de brisure de symétrie dans l’étude des surfaces, le cristal

semi-infini est donc représenté par un empilement slabs, placés de telle sorte qu’ils soient per-
pendiculaires à l’axe où la brisure de symétrie c’est produite (z par exemple). Afin de reproduire
la périodicité suivant z, les slabs atomiques sont répétés indéfiniment, en les séparant par une
distance du vide (distance inter-slabs) afin que les liaisons inter-slabs soient coupées. Le sys-
tème à étudier est alors représenté par la répétition d’une super-cellule qui contient un nombre
fini de plans atomiques (slabs) et un espace vide de chaque coté du slab. L’illustration de ce
concept est donnée sur la figure (3.2).

Pour assurer une bonne description de la surface, il faut respecter au moins ces deux condi-
tions :

1. Le nombre de plans atomiques doit être suffisamment grand pour reproduire le compor-
tement du système massif au centre du slab et pour éviter les interactions éventuelles
entre les états de surface.

2. L’épaisseur de la région du vide entre les slabs doit être suffisante pour éviter les inter-
actions éventuelles entre les états de surfaces voisines.

Des contraintes sont imposées dans la construction des slabs : les limitations de calcul nous
imposent d’avoir un slab d’épaisseur aussi restreinte que possible. Cependant, nous avons effec-
tué des essais d’optimisation pour des nombres de plans 3 et 5. Nous avons finalement conservé
des slabs de 5 plans de type /O/Ti-O/O/ à 4 atomes 2(Ti) et 2(O) par couche /Ti-O/ et à un
atome d’oxygène par plan adjacent /O/. Les calculs effectués par Hameeuv etal. [39] montrent
qu’une épaisseur de cinq couches atomiques permet de retrouver les propriétés électroniques
du dioxyde de titane en volume et correspond à un bon compromis entre un modèle de surface
performant et des temps de calcul raisonnables.
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3.1 Modélisation de la surface

Fig 3.2 – Illustration du concept de la super cellule utilisé pour modéliser la surface (110)

Pour pouvoir déterminer la distance du vide inter-slabs, il faut vérifier que l’énergie du
système ne dépend plus de la distance imposée. Les résultats obtenus montrent qu’à partir de
12 Å, l’énergie du système ne varie plus lorsque la distance augmente. Au final, nous avons
choisis une valeur égale à cinq fois la distance inter-plans d0, ce qui correspond à une distance
du vide de 16 Å. Nous avons donc considéré une certaine marge de sécurité en considérant
quelques Angströms de plus, afin de garder ces même paramètres pour l’étude de l’adsorption
car il est nécessaire de ménager un espace ou il sera possible de placer un adsorbat.
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3.2 Relaxation des surfaces

3.2 Relaxation des surfaces

3.2.1 Détails de calcul
La rupture de la symétrie à la surface crée un environnement différent de celui du volume

d’où la nécessité de redéfinir et préciser certains détails techniques. Pour l’étude des surfaces
pures, nous utilisons les paramètres optimisés pour le volume : les paramètres de la maille
optimisés et un cut-off en énergie des ondes planes de 500 eV.
L’autre paramètre important à ajuster est l’échantillonnage de la zone de Brillouin. La cellule
unité représentée sur la figure (3.2)-a) a une grande longueur dans l’espace direct suivant z ; ce
qui correspondrait à une zone de Brillouin écrasée dans l’espace réciproque. On pourra donc
utiliser beaucoup moins de points-k dans cette direction. Suivant le plan (x,y) la surface du
rutile (110) peut être décrite par une maille élémentaire (1×1) rectangulaire de taille a

√
2xc.

Cependant, nous avons choisis de fixer la densité des points-k à (5×6×1).

3.2.2 Modes de relaxation
A fin d’optimiser un modèle de surface (110) pour étudier l’adsorption du sodium, nous

avons considéré deux modes de relaxations :
Le mode (1) : seuls les atomes du premier et du dernier plans sont relaxés tandis que les atomes
des plans atomiques du centre sont figés au positions du bulk. Ce mode va nous permettre de
valider nos paramètres de calcul vu la disponibilité de référence de comparaison [40].
Le mode(2) : les atomes de surface et subsurface sont libres de se mouvoir alors que les atomes
des plans inférieur sont fixés. Pour les deux modes nous avons laissé relaxer les atomes suivant
les trois directions x, y et z.

Relaxation des plans Up/Down

Fig 3.3 – Optimisation des géométrie en surface pour :(a)
5 plans atomiques, (b) 3 plans atomiques

Les résultats préliminaires obte-
nus révèlent que la relaxation des
atomes de plan de surface est si-
milaire pour les deux slabs utili-
sés. Pour mettre ce résultat en évi-
dence nous avons comparé les dis-
tances interatomiques à savoir, les
longueurs des liaisons suivantes :
Ti6c − O3c, Ti5c − O3c et Ti6c −
O2c.

Le passage de trois couches ato-
miques à cinq couches atomiques al-
longe ces longueurs de 2.075 Å, 1.945
Å et 1.854 Å à 2.071 Å, 1.947 Å
et 1.851 Årespectivement (dans le
bulk, ces distances sont égales à :
1.98 Å, 1.95 Ået 1.95 Å, respective-
ment).

Nos résultats concordent bien
avec les résultats théoriques de Ban-
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3.2 Relaxation des surfaces

dura et al. [40] qui trouvent des distances de 2.05 Å, 1.93 Å, et 1.83 Å pour un slab (3L) et les
valeurs de 2.04 Å, 1.94 Å, 1.82Å pour le slab (5L). Ces derniers donnent une distance inter-slabs
up et down de 13.5 Å et 6.8 Å pour les slabs 5L et 3L, respectivement. Ces distances sont en
très bon accord avec les valeurs que nous avons trouvé (figure 3.3).

Les calculs effectués montrent que les déplacements de Ti5c sont différents : on mesure un
déplacement de -0.27 Å pour un slab (3L) tandis que pour un slab de 5L un déplacement de
-0.38 Å est observé. Ces valeurs sont en bon accord avec les valeurs trouvées par Bandura et
al. [40]. Cela montre que le l’épaisseur du slab influence sur la précision des calculs car la surface
n’est pas une couches minces, ie, qu’il ne faut pas négliger la contribution des plans profonds
représentant le cristal massif. Ainsi, pour la suite des calculs seul le slab contenant cinq couches
atomiques sera considéré.

Relaxation des plans de surface et subsurface
Dans cette partie, nous avons calculé les déplacements des atomes de titane et d’oxygène

selon les directions [1 1 0] (déplacements suivant z) et [1 1̄ 0] et [0 0 1](déplacements dans
les directions x et y, respectivement) en surface et en subsurface ainsi que les distances inter-
atomiques pour les même plans.Les résultats sont regroupés dans le tableau (3.1).

Les atomes en subsurface sont notés Ti1sub, Ti2sub, O1sub et O2sub occupants les positions
suivantes dans le plan S-1 :

[0, c/2, 3a
√

2/2], [a
√

2/2, 0, 3a
√

2/2], [(a
√

2/2) − u, c/2, 3a
√

2/2] et [(a
√

2/2) + u, c/2,
3a
√

2/2] respectivement.

paramètres Présent travail PAW-GGA [41] PP-LDA [40] PP-GGA [42] Exp [43]
Distance (Å)
ds(Ti6c −O2c) 1.84 1.82 1.80 1.80 1.71
ds(Ti6c −O3c) 2.06 2.03 2.02 2.04 2.15
ds(Ti6c −O4) 2.09 2.09 2.06 2.09 1.99
ds(Ti5c −O3c) 1.95 1.94 1.92 1.94 1.84
ds(Ti5c −O5) 1.84 1.80 1.80 1.85 1.84
∆z (en Å)
Plan S
(Ti6c) 0.30 0.20 0.13 0.23 0.12
(Ti5c) -0.15 -0.17 -0.17 -0.11 -0.16
(O2c) -0.001 -0.005 -0.063 -0.02 -0.25
(Oc3) 0.05 0.16 0.13 0.18 0.05
Plan S-1

(Ti1sub) -0.037 -0.077 -0.079 -0.06 -0.09
(Ti2sub) 0.09 0.12 0.063 0.12 0.07
(O1sub) 0.08 0.013 0.015 0.03 0.08
(O2sub) - 0.01 -0.01 -0.074 0.03 0.05

Tableau 3.1 – Distances inter-plans et inter-atomiques pour la surface (110) après relaxation. ∆z
représente de déplacement des atomes suivant la direction [1 1 0].

Lorsque les liaisons covalentes sont brisées, qui dans le cas du dioxyde de titane corres-
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3.2 Relaxation des surfaces

pondent aux liaisons pendantes de O2c et Ti5c, les atomes des plans atomiques supérieurs
(surface et sub-surface) ont tendance à se réarranger pour compenser l’absence de ces liaisons
très coûteuses en énergie.

Ainsi, du fait des valences insatisfaites des Ti5c et des O2c , la surface (110) du dioxyde de
titane relaxe pour minimiser son énergie et retrouver sa stabilité. Les déplacements atomiques
en surface ont pu être déterminés par des mesures expérimentales [43]. D’après les résultats de
calculs résumés dans le tableau (3.1) on remarque que la relaxation est majoritairement due au
deux types d’atomes de Ti qui se déplacent dans deux directions opposées tel que les atomes
de Ti5c se déplacent vers l’intérieur (ie, vers les plan du massif) de 0.15 Å. A contrario, les
atomes de Ti6c se déplacent vers l’extérieur de 0.3 Å. Les déplacements les plus importants
sont observés également pour les O2c qui s’enfoncent dans la surface et dont les liaisons avec
les Ti6c sous-jacents se raccourcissent.

Les repositionnements des autres atomes sont d’amplitudes plus faibles et se font quasi
exclusivement selon la direction normale à la surface, ie, la relaxation est le seul phénomène
observé. Le plan de subsurface quand à lui relaxe de la même manière (ie, dans les mêmes
directions) mais les relaxations sont nettement moindres.

Dans ce chapitre, nous avons présenté la surface étudiée ainsi que les propriétés élémentaires
de celle-ci. Là encore, la comparaison avec les données de la littérature (résultats fournis par
l’expérience et d’autre travaux théoriques) a permis de valider nos paramètres de modélisation.
Dans la suite nous utiliserons ces critères ainsi que ce slab pour l’étude de l’adsorption du
sodium sur la surface (110) du rutile.
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4 Adsorption du sodium (Na) sur la surface (110)
du rutile TiO2

Il est très rare qu’une surface soit absolument propre. Le plus souvent elle est contaminée
par l’atmosphère ambiante (oxydation et hydratation) ou bien elle est mise volontairement en
contact avec des atomes étrangers isolés ou en couche. En physique des surfaces, on désigne
par adsorption l’accumulation à l’interface solide vide d’atomes ou de molécules provenant de
la phase vapeur.

Le matériau formant la surface et la substance qui s’y adsorbe sont qualifiés de substrat
(adsorbant) et d’adsorbat respectivement. Au cours de l’adsorption atomique, l’atome est attiré
par le potentiel de la surface et est adsorbé sur cette dernière en s’enfonçant dans un puits de
potentiel jusqu’à atteindre une position stable : on parle alors de chimisorption car une liaison
forte se crée entre la surface et l’atome.
Caractériser théoriquement les phénomènes d’adsorption est un problème toujours très com-
plexe, car sa résolution nécessite une modélisation de l’énergie totale du système. Dans ce
présent travail, nous limitons l’étude de l’adsorption à un seul atome de sodium, ce qui nous
permettrait d’atteindre des taux de recouvrement assez faibles afin que les adatomes soient
suffisamment éloignés pour que leurs interactions mutuelles soient négligeables sur le substrat.

Cependant, quand on parle d’adsorption, plusieurs types de questions reliées les unes au
autres se posent : quelle est la géométrie de l’adsorption ? c’est à dire sur quel site l’adatome
vient-il s’adsorber ? en quelle coordinence ? quelle est la longueur des liaisons chimiques avec
les atomes de surface, de quelle nature ? y a-t-il physisorption ou chimisorption et quelles sont
les énergies mises en jeu ? Les réponses à ces questions seront données dans ce chapitre.

4.1 Sites d’adsorption
Quand on examine la géométrie de la surface (110) du rutile TiO2, celle-ci révèle plusieurs

sites d’adsorption de haute symétrie pouvant loger un atome de sodium. La figure (4.1) repré-
sente une vue de dessus et de coté de l’ensemble des positions possibles de Na dans la maille
(1x1) de la surface étudiée.

L’adsorption du sodium a été donc simulée à partir de plusieurs géométries initiales et après
minimisation, seuls cinq types de géométries finales ont été retenues : Deux sites "top" où l’ad-
sorbat se retrouve au dessus d’un atome d’oxygène de plan O3c ou d’un atome de titane Ti5c
, un site "hollow" au-dessus d’un creux où l’atome de sodium est lié à trois atomes d’oxygène.
Deux sites en pont "bridge" où l’atome de Na peut se mettre soit entre deux atomes d’oxygène
de plan O3c (qui correspondrait également à un site ponté entre deux atomes de titane Ti5c),
soit aussi entre deux atomes d’oxygène pontants O2c (qui correspondrait aussi à un site top au
dessus de l’atome de titane inaccessible Ti6c).
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

Nous pouvons définir ces sites de la manière suivante 1.
- site (a) : correspond au site top d’O3c

- site (b) : site bridge O2c −O2c qui correspond aussi au top Ti6c .
- site (c) : caractérisé par un seul site où l’atome de sodium forme trois liaisons : deux
avec les oxygène de plan O3c et une liaison avec l’oxygène O2c.

- site (d) : coïncide avec les bridges des atomes de surface, ie, bridge O3c−O3c ou bridge
Ti5c − Ti5c.

- site (e) : le sodium se place en top de de l’atome Ti5c.

Fig 4.1 – Les sites de haute symétrie de la surface TiO2 (110)-(1×1) rutile .

Ces cinq sites inéquivalents ont des coordinences très différentes et la comparaison de leurs
caractéristiques d’adsorption, nous permettra d’analyser l’influence du nombre de liaisons Na-O
sur le processus d’adsorption.

4.2 Adsorption de Na sur la surface (110) du rutile pour
différents taux de recouvrement

Nous considérons la surface (110) du rutile TiO2(110) propre, déjà relaxée 2 sur laquelle
vient s’adsorber un atome Na dans les différents sites d’adsorption de haute symétrie présentés
dans la section précédente. Notre but est de déterminer le site le plus stable pour l’atome de
sodium en comparant les énergies d’adsorptions . Les calculs ont été effectués pour plusieurs
taux de recouvrement en sodium.

Élargir la taille de la cellule unitaire le long de la direction [0 0 1] donne des cellules de type
(n×1) qui correspondent à une couverture de 1/n pour un atome de sodium . Multiplier la taille
de la maille dans la direction [1 1̄ 0] donne une cellule de (1×m) ce qui est équivalent à un taux
de recouvrement en sodium de 1/m. Si la maille est élargit dans les deux directions, le taux
de recouvrement correspondant serait 1/(n×m). Notons que nous avons adopté la notation de
Sanz et al. [44] pour la définition du taux de recouvrement. Les cellules de surfaces considérées
dans le présent travail, sont les suivantes : (2×1) , (3×1) , (4×1) et (3×2), contenants : 60
atomes , 90 atomes , 120 atomes et enfin 180 atomes, respectivement, avant adsorption.

1. Sur toutes les figures, les atomes en bleu : Ti, en rouge : O et en jaune : Na
2. étude effectué au chapitre précédent
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

4.2.1 Détails de calculs
Les calculs DFT ont été effectués en utilisant les mêmes paramètres que précédemment : un

cutoff en énergie de 500 eV et le pseudopontiel standard Tistd pour le traitement des électrons
de titane. Pour l’atome de sodium le pseudopotentiel utilisé correspond à la configuration de
valence suivante : Na : 3s13p0.
En revanche, différents maillage en points-k de la ZB ont été considérés, afin de prendre en
compte la nature étendue des mailles représentants la surface du dioxyde de titane pour les
différents taux de recouvrement en Na. Le tableau (4.1) montre la grille de points-k utilisée
pour modéliser chacune des mailles considérées.

maille (2×1) (3×1) (4×1) (3×2)
points-k 5×5×1 5×3×1 5×2×1 3×2×1

Tableau 4.1 – Grille de points-k pour chacune des mailles considérées.

4.2.2 Énergies d’adsorption et sites préférentiels
Les calculs d’énergie totale permettent d’accéder à l’énergie d’adsorption de l’atome définie

comme l’énergie qu’il faut fournir pour former une liaison entre l’adsorbat et la surface, donnée
par l’équation suivante [45] :

Eads = Eat/slab − Eat − Eslab

où Eat/slab désigne l’énergie totale du système (atome+ slab), Eat l’énergie de l’atome isolé
etEslab l’énergie totale du slab .

Le système obtenu après adsorption est d’autant plus stable que l’énergie d’adsorption est
négative .

Il faut donc calculer toutes les énergies totales Eat/slab , Eat , Eslab avec les mêmes paramètres
de simulation (même énergie de coupure et même maillage en points-k). Pour chaque site, nous
avons déterminé l’énergie totale correspondant aux interactions entre l’atome de sodium et ce
point précis de la surface.

Le calcul se fait d’une manière itérative en déplaçant à chaque fois l’atome de Na afin de
résoudre l’équation de Schrödinger. Dès que l’éloignement de l’atome est suffisant, l’énergie
du système tend vers celle du slab de dioxyde de titane seul et celle de l’atome seul. En re-
vanche, lorsque la distance diminue, de fortes interactions apparaissent et diffèrent selon le site
considéré. Les énergies d’adsorption calculées pour les différents sites pour les quatre maille du
dioxyde de titane, sont représentées dans le tableau (4.2).

D’après les résultats trouvés, nous remarquons que les énergies d’adsorption obtenues in-
diquent une très forte interaction entre l’atome de sodium et la surface (110) du rutile TiO2.
Les énergies d’adsorption calculées sont comprises entre -0.44 eV et -2.053 eV. Les sites top
O3c et bridge O2c − O2c sont les plus stables que les autres et cela pour l’ensemble des mailles
considérées.

Dans le cas de la maille (3×2) on constate la dégénérescence énergétique des deux sites top
O3c et bridge O2c −O2c.
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

Site (2×1) (3×1) (4×1) (3×2)
d′adsorption

(a) -1.56 -1.80 -1.889 -2.046

(b) -1.44 -1.74 -1.848 -2.053

(c) -1.27 -1.50 -1.592 -1.735

(d) -0.64 -0.91 -0.995 -1.143

(e) -0.44 -0.70 -0.804 -0.950

Tableau 4.2 – Énergies d’adsorption en (eV) de l’atome du sodium sur la surface (110) du rutile pour
les différentes mailles considérées.

Maille(2×1)
D’après les résultats, nous remarquons que les énergies d’adsorption sont très importantes

sur les deux sites bridge O2c − O2c et top O3c (tableau4.2) ; elles sont de l’ordre de -1.44 eV et
-1.56 eV, respectivement.

La structure géométrique de la surface est fortement modifiée par la présence de l’atome
Na. Selon les résultats trouvés, les longueurs de liaisons des atomes de Ti et O aux quelles est
lié l’adsorbat ont nettement changé (tableau 4.3). Nous constatons que les distances Ti − O
augmentent par rapport aux valeurs avant adsorption et cette augmentation est plus prononcée
pour le site le plus stable top O3c.

Sites Distances Ti6c −O3c T i6c −O2c
Top (a) d (Å) 2.234 2.000

Bridge (b) d (Å) 2.0745 2.028
d0 (Å) 2.065 1.848

Tableau 4.3 – Comparaison entre les distances interatomiques avant et après adsorption du sodium
sur TiO2/(110)-(2×1) pour les sites les plus stables.

Maille(3×1)
Pour cette configuration, l’ordre de stabilité des sites d’adsorption est le même que celui

pour la maille (2×1). On constate que les valeurs des énergies d’adsorption ont augmenté par
rapport à cette dernière.

Les longueurs de liaison Ti− O ont augmenté par rapport aux valeurs initiales presque de
la même manière que le cas précédent.
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

Sites distances Ti6c −O3c T i6c −O2c
Top (a) d (Å) 2.244 1.964

Bridge (b) d (Å) 2.073 1.974
d0 (Å) 2.065 1.848

Tableau 4.4 – Comparaison entre les distances interatomiques avant et après adsorption du sodium
sur TiO2/(110)-(3×1) pour les sites les plus stables.

Mailles (4×1) et (3×2)
Les résultats montrés sur le tableau 4.2 indiquent que les énergies d’adsorption augmentent

avec l’élargissement de la maille. Le tableaux (4.5) montre que les distances Ti−O se dilatent
d’une manière quasi-similaires pour les deux mailles (4×1) et (3×2).

maille (4×1) maille (3×2)
Sites distances Ti6c −O3c T i6c −O2c T i6c −O3c T i6c −O2c
Top (a) d (Å) 2.241 1.948 2.224 1.949
Bridge (b) d (Å) 2.076 1.958 2.068 1.960

d0 (Å) 2.065 1.848 2.065 1.848

Tableau 4.5 – Distances interatomiques avant et après adsorption du sodium sur TiO2/(110)-(4×1)
et TiO2/(110)-(3×2) pour les sites les plus stables.

4.2.3 Nature de l’interaction de Na avec la surface (110) du rutile
TiO2

L’analyse des énergies d’adsorption de Na sur la surface (110) du rutile TiO2 a montré qu’il
y a eu chimisorption de Na sur la surface étudiée. On remarque que celles ci augmentent au fur
et à mesure que que le taux de recouvrement diminue. En effet, quand on passe de la maille
(2×1) à (3×1) à (4×1) et enfin (3×2) (correspondants aux taux de recouvrement respectifs de
0.50, 0.33, 0.25 et 0.17), l’énergie d’adsorption pour le site top O3c passe de -1.56 eV à -1.80 eV
à -1.889 eV pour atteindre la valeur de -2.046 eV. Cette augmentation de l’énergie d’adsorption
est justifiée par la diminution de la répulsion entre adsorbats avec la diminution du taux de
recouvrement [46].

Les résultats de calculs, obtenus après optimisation de l’adsorption de Na sur les différents
sites de hautes symétrie, montrent que Na initialement en site top O3c (a) se penche (se dé-
place) toujours vers le site bridge O2c −O2c (b), et perd ainsi sa symétrie initiale. Un exemple
est donné sur la figure (4.2)) montre le comportement de Na en site top O3c (a) avant et après
adsorption de l’atome de sodium.

Pour mieux comprendre le rapprochement entre les deux sites d’adsorption top O3c (a) et
O2c−O2c (b), nous avons tracé sur la figure (4.3(a)), l’évolution de la différence d’énergie d’ad-
sorption entre ces deux sites Pour les différentes configurations considérées. Nous remarquons
que dEads diminue avec la diminution du taux de recouvrement jusqu’à l’annulation pour la
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

Fig 4.2 – Comportement de Na en site top O3c : a) avant optimisation, b) après optimisation

maille (3×2) ou la dégénérescence des deux énergies d’adsorption a été constatée.

Nous avons aussi fait l’analyse des longueurs de liaisons atomique Na−O2c et Na−O3c pour
ces deux sites. Pour la maille (3×2), les distances calculées en site top O3c sont respectivement
2.24 Å et 2.52 Å, ces dernières sont assez comptables à celle données par Albaret et al. [46] qui
pour une maille (4×2), trouvent 2.25 Å et 2,40 Årespectivement.

Fig 4.3 – a) différence d’énergie d’adsorption entre les sites (a) et (b), b) distances interatomiques
entre Na et les oxygènes de la surface.

Ces auteurs ont trouvé que les deux géométries les plus stables après optimisation sont celles
ou Na est tri-coordiné avec les atomes d’oxygènes de surface ; ces géométries correspondent aux
sites top O3c et hollow que nous avons considéré. Ils trouvent que le site top O3c est plus stable
de 0.24 eV que le site hollow. Cette différence d’énergie d’adsorption est à comparer avec 0.30
eV que nous avons calculé pour tous les taux de recouvrement considérés.
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4.2 Adsorption de Na sur la face (110) du rutile pour différents taux de
recouvrement

La figure (4.3(b)) montre que les longueurs de liaison augmentent avec la diminution du
taux de recouvrement, mais le plus remarquable est que les distances Na−O3c sont nettement
supérieures à celles de Na−O2c, et ce pour les deux sites. Ce dernier constat indique clairement
que l’atome Na préfère se lier plus à l’atome d’oxygène ponté O2c qu’à-pic de l’oxygène sur le
plan de surface O3c. Ceci est également justifié par le penchement de Na en site top vers le site
ponté et par l’avantage énergétique du site top O3c (où Na se lie avec un seul O3c et deux O2c)
sur le site hollow (où, inversement, Na se lie avec deux O3c et un seul O2c).

En effectuant une étude expérimentale (par photoémission) de la coadsorption de CO2 et
Na sur la surface (110) du TiO2, Nerlov et al. [47] ont montré que le site le plus favorable pour
l’adsorption de Na est le bridge O2c−O2c pour la surface stœchiométrique (110)-(1×1) ; tandis
que pour la maille(2×1) c’est le top O3c penché (appelé aussi Na adjacent aux oxygènes pontés).

Nos résultats concordent également avec l’étude effectuée par San Miguel etal. [48] par
dynamique moléculaire. Ces auteurs rapportent que pour des faibles taux de couverture, Na
s’adsorbe en site top O3c penché et pour des taux de couverture plus grands, le même site est
favorisé mais à des distances Na−O3c plus petites et c’est ce que nous avons constaté (courbe
en bleu de figure (4.3(b)).

On peut donc conclure que Na se stabilise sur la surface du TiO2 de manière à être adja-
cent à la rangée d’oxygènes pontants O2c en formant trois liaisons : deux avec deux oxygènes
pontants O2c et une troisième avec un oxygène du plan de surface O3c.

Une étude systématique de l’adsorption du sodium sur les sites de hautes symétrie de la
surface (110) du rutile TiO2, a été effectuée dans la dernière partie de ce mémoire. Différents
taux de recouvrement ont été considérés, et la fourchette des énergies d’adsorption obtenue
suggère qu’il a y eu chimisorption de Na sur la surface du rutile. Il a été constaté également que
ces énergies d’adsorption augmentent avec la diminution du taux de recouvrement. Les résultats
ont montré aussi que Na préfère s’adsorber sur la surface (110) en se liant à trois atomes
d’oxygènes (un oxygène du plan et deux oxygènes pontés), sauf que ce dernier à tendance à
s’approcher plus des oxygènes pontants.
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude était de déterminer dans quelle mesure les simulations de type ab
initio pouvaient venir compléter voir même se substituer aux données expérimentales.

Les calculs théoriques sont en mesure d’apporter un appui à l’expérience en confirmant des
hypothèses ou en apportant une interprétation fondamentale à un phénomène concret. Dans les
cas les plus délicats, nous pourrions même présumer que la théorie puisse fournir des réponses
fiables qui aideraient à la compréhension et à l’interprétation de phénomènes physico-chimiques
difficiles à caractériser expérimentalement.

L’utilisation d’une méthode plus fine comme la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité,
qui a par ailleurs déjà largement démontré ses capacités, est donc tout à fait justifiée pour
traiter ces systèmes complexes.

Dans le premier chapitre nous avons donc rappelé le fondement théorique de cette théorie,
sur laquelle sont fondées nos calculs numériques. Aussi nous avons décrit brièvement le code
utilisé pour l’étude des systèmes considérés, à savoir le VASP qui est basé sur la méthode des
pseudo-potentiels et où les fonctions d’ondes sont développées sur une base d’ondes planes.
Néanmoins, plusieurs paramètres importants sont à prendre en compte dans ce type de simula-
tions. D’où, la nécessité d’optimiser des différents paramètres et critères de convergence (énergie
de coupure, maillage de la première zone de Brillouin ).

Il a donc fallu, à chaque étape, comparer, juger, vérifier la cohérence des résultats obtenus
pour s’assurer de la validité des réponses apportées par le calcul. Une démarche par étape, avec
une complexification croissante des systèmes, a été employée.

L’étude du cristal TiO2 rutile a constitué le premier échelon de cette approche avec la déter-
mination des paramètres cristallins permettant d’avoir une description la plus réaliste possible
du système. A partir de ces paramètres optimisés, une surface (110) a été construite, des nettes
modifications ont été constatées, à cause du changement de l’environnement habituel de l’atome
du massif. Pour ce qui est des propriétés électroniques, à savoir la structure de bande électro-
nique, est mieux reproduite en utilisant la méthode DFT+U qui permet de prendre en compte
les corrélations électroniques des électrons d du titane.

Une étude systématique de l’adsorption du sodium sur la surface (110) du rutile TiO2
dans le dernier chapitre en considérant plusieurs configurations géométriques d’adsorption du
sodium sur les sites de haute symétrie de cette face. Les résultats ont montré que les énergies
d’adsorption sont très importantes, notamment pour le site top O3c de chaque maille.

L’intervalle des énergies suggère qu’il y eu chimisorption de Na sur la surface du rutile.
Cette stabilité relative peut être expliquée aussi par le nombre de liaisons de Na. Les résultats
montrent aussi que Na se positionne préférentiellement sur la surface (110) en se liant à trois
atomes d’oxygènes (un oxygène du plan et deux oxygènes pontés), sauf que ce dernier à tendance
à s’approcher plus des oxygènes pontants.
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Nous pouvons ainsi prédire à la fin de cette étude que ce site semble être le plus favorable
pour l’adsorption du sodium sur le surface (110) du rutile TiO2.

La physique de l’adsorption du sodium sur la surface du dioxyde de titane s’est révélée
extrêmement riche, l’étude théorique que nous avons pu mener nous a conduit sur des chemins
insoupçonnés. Ainsi, des résultats précis, dans le cadre des approximations utilisés, ont été
obtenus dans chaque cas et leur analyse nous a permis d’en tirer des conclusions significatives
et de donner des perspectives à ce travail tel que l’étude l’exploration de l’effet de l’adsorption
de Na sur les propriétés électroniques du rutile TiO2 en effectuant une étude plus poussée (la
méthode DFT+U et le pseudopontiel PAW10 ).
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