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 ملخص :

                 TiO2  هفي شكلي   Rutile    وAnastase    هو عبارة عن شبه موصل أكسيد وغير سام وغير ،

مكلف ، وقد تمت دراسته على نطاق واسع في السنوات الأخيرة لخصائصه الإلكترونية ، الضوئية  وكذلك في 

يعتبر وتخزينها.  الطاقة  خواصه    2TiO  تحفيزإنتاج  تحسين  أو  تعديل  الممكن  من  يجعل  لأنه  كبيرة  أهمية  ذا 

بواسطة معادن انتقالية ، أي    2TiO  تحفيزفان   وبالتالي توسيع مجال تطبيقه. في الواقع ،    الفيزيائية والكيميائية 

Cr   V    أوMn    .الهيكل  على  تعديلات  المن الضروري دراسة  اذن  ، يحسن قوتها أثناء تحلل الملوثات في الماء

 .ه بأحد المحفزات الإلكتروني لثاني أكسيد التيتانيوم الناجم عن دمج

بالجرمانيوم على    2TiOلروتيل  تحفيز التأثير    DFT  بطريقة  دراسة نظرية مقارنة    هذا العمل المقترح في يتمثل  

 خواصه الإلكترونية.

Summary : 

                 TiO2, in its two polymorphic forms, Rutile and Anastase, is an inexpensive, 

non-toxic oxide semiconductor, which has been extensively studied in recent years 

for its electronic, optoelectronic, photocatalytic properties as well as in energy 

production and storage. The doping of TiO2 is of great interest because it makes it 

possible to modify or improve its physicochemical properties and thus broaden its 

field of application. In fact, the doping of TiO2 by transition metals, namely Cr, V or 

Mn, improves its photocatalytic power during the degradation of pollutants in water. 

It then becomes imperative to study the modifications of the electronic structure of 

TiO2 induced by the incorporation of a dopant. 

The present work consists of a comparative theoretical study by DFT of the influence 

of the doping of Rutile TiO2 by germanium on its electronic properties. 

Résumé : 

                TiO2 sous ses deux formes polymorphes Rutile et Anastase, est un oxyde 

semiconducteur non couteux et non-toxique, qui a été largement étudié ces dernières 

années pour ses propriétés électroniques, optoélectroniques, photocatalytiques ainsi 

que dans la production et le stockage d’énergie. Le dopage de TiO2 présente un grand 

intérêt car il permet de modifier ou d’améliorer ses propriétés physico-chimiques et 

d’élargir ainsi son domaine d’application. En effet le dopage de TiO2 par les métaux 

de transition à savoir Cr, V ou Mn améliore son pouvoir photocatalytique lors de la 

dégradation des polluant s dans l’eau. Il devient alors impératif d’étudier les 

modifications de la structure électronique de TiO2 induite par l’incorporation d’un 

dopant. 

Le présent projet consiste en 

 une étude théorique comparative par DFT de l’influence du dopage de la Rutile TiO2 

par du germanium sur ses propriétés électroniques. 

  

Mots clés : TiO2, polymorphe, Rutile, semiconducteur, dopage, DFT, 

photocatalytiques. 
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Introduction générale 
 

À l'échelle mondiale, il existe un intérêt croissant pour la nanotechnologie, qui est présentée 

comme le cœur de la prochaine révolution industrielle. Le développement de la science nous a amené 

à un point de convergence où les technologies avancées sont au stade de la manipulation de la matière 

dans ses plus petites parties constituantes. Depuis 1959, les nanotechnologies se sont développées et 

se sont diversifiées. Si de nombreuses applications restent encore à faire, des progrès remarquables ont 

déjà été réalisés, que ce soit dans le domaine de l'électronique, de l'industrie, de l'environnement ou de 

la médecine. 

La nanoscience est l'étude de matériaux à l'échelle nanométrique qui présente des propriétés, des 

fonctions et des phénomènes remarquables en raison de leur capacité à interagir avec l'environnement 

malgré ses petites dimensions. 

Aujourd'hui, la protection de l'environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur et 

tous les pays du monde sont soucieux de le protéger. 

D'une part, la production d'énergie repose sur des ressources dites non renouvelables telles que le gaz 

naturel, le pétrole, le charbon et même l'uranium, ce qui présente de grands risques pour la vie humaine 

et notre environnement. Et avec l'augmentation croissante de la population mondiale et l'explosion du 

développement industriel conduisant à une augmentation croissante des besoins énergétiques. 

Il existe actuellement plusieurs types de sources d'énergie renouvelables dont: l'hydroélectrique, la 

géothermie, l'éolien, la biomasse et enfin l'énergie photovoltaïque. Toutes ces ressources proviennent 

presque directement ou indirectement du soleil. Ils sont donc disponibles indéfiniment tant qu'il brille. 

En revanche, la technique la plus connue permettant la conversion directe de la lumière en électricité 

est certainement la technique de conversion photovoltaïque qui consiste à transformer directement la 

lumière en électricité réalisée à l'aide de semi-conducteurs comme le silicium le germanium ou 
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l’arséniure de gallium mais ces types de semi-conducteurs sont coûteux et nécessitent une haute 

technologie lors de leur fabrication. 

À cette fin, une grande partie des activités de recherche vise à développer de nouveaux matériaux non 

toxiques peu coûteux pour améliorer l'efficacité des cellules solaires et ils sont moins chers. 

Parmi ces matériaux, le dioxyde de titane TiO2 se distingue par ses propriétés d'absorption du 

rayonnement ultraviolet et la position de ses bandes de valence et de conduction adaptées à la catalyse 

d'un grand nombre de polluants. 

Ainsi, dans cette étude, nous avons choisi l'un des plus importants des oxydes de métaux de transition 

qui représente une classe très intéressante de matériaux semi-conducteurs, largement connus, pour 

leurs applications technologiques importantes, notamment dans le domaine optique et électronique. . 

C'est le dioxyde de titane (TiO2) qui a un grand potentiel technologique grâce à ses propriétés 

spécifiques. 

Le dioxyde de titane se présente sous trois formes différentes : anatase, rutile et brookite. Le TiO2 est 

actuellement le photocatalyseur le plus étudié, cependant, son activité photocatalytique est limitée. 

D'autre part, l'un des problèmes les plus importants dans l'utilisation du TiO2 pour diverses 

applications concerne sa gamme d'absorption optique. En effet, la plupart des applications du TiO2 

reposent sur l'absorption de l'énergie solaire. Cependant, le dioxyde de titane n'absorbe que les rayons 

ultraviolets du spectre solaire. Mais ceux-ci ne représentent qu'une faible proportion de l'énergie solaire 

reçue sur Terre d'environ 5%. Un nombre toujours croissant d’études ont donc pour but le décalage du 

seuil d’absorption optique du TiO2 vers la région des longueurs d’ondes du visible (≥ 380 nm). 

Pour surmonter ce problème, les chercheurs concentrent leurs travaux sur le développement d'une 

nouvelle génération de photocatalyseurs actifs sous rayonnement visible. Récemment, Asahi et al. a 

proposé le dopage TiO2 pour atteindre cet objectif. Depuis, de nombreux travaux de recherche se sont 

concentrés sur ce thème. 
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Le but de notre travail est d'étudier, théoriquement par le code CASTEP, les propriétés structurales, 

électroniques et optiques du dioxyde de titane à l'état pur et après dopage au TiO2 par le germanium. 

Ce  mémoire sera développé en trois chapitres : 

✓ Le premier chapitre est consacré à une description générale du dioxyde de titane, à l'état de l'art de 

ses principales propriétés telles que sa structure cristalline, sa structure de bande électronique, ses 

caractéristiques optiques et ses différents domaines d'application. Enfin, nous terminons ce chapitre en 

dopant TiO2. 

✓ Le deuxième chapitre rappelle le principe de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT)  

✓ Le troisième chapitre détaille les calculs effectués et présente les résultats obtenus. Il est subdivisé 

en deux parties, la première est consacrée à l'étude des propriétés structurales, électroniques et optiques 

du TiO2 pur et la seconde porte sur les propriétés structurales, électroniques et optiques du TiO2 dopé 

par le germanium. 
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I.1.Introduction : 
Le dioxyde de titane (TiO2) est un matériau non toxique largement utilisé dans le monde, il présente 

une bonne adhérence, une excellente dureté mécanique, une bonne stabilité chimique, un fort indice 

de réfraction et une bonne transparence dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ce 

matériau a fait l'objet de nombreuses recherches [1] 

Le dioxyde de titane (TiO2) existe dans la nature pure sous diverses formes minérales telles que le 

rutile, l'anatase et la brookite ou en mélange avec de l'oxyde de germanium. 

 

Figure I.1: Le minerai rutile [12]. 

 

Figure I.2 : Le minerai anatase [12]. 
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Figure I.3 : Le minerai brookite [12]. 

I.2. Les propriétés structurales du dioxyde de titane : 
Le dioxyde de titane (TiO2) existe sous plusieurs formes dont trois principales sont le rutile (R-TiO2), 

l’anatase (A-TiO2) et la brookite (B-TiO2). Néanmoins, dans les conditions de pression et de 

température particulières, quatre autres formes (columbite, baddeeleyite, pyrite et fluorite) ont été 

observées [13]. 

Parmi ces formes cristallines, les trois premières sont les plus courantes, surtout l’anatase et le rutile 

pour lesquelles un grand nombre de travaux. 

La structure rutile : 
La structure la plus stable du dioxyde de titane est le rutile, le maillage élémentaire de la phase est de 

symétrie tétragonale où chaque atome de titane est au centre. L’enchaînement de ces octaèdres se fait 

soit par des arrêtes soit par des sommets (figure I.4.b). Les atomes d’oxygène sont, quant à eux, tous 

liés à trois atomes de titane (deux liaisons courtes et une liaison longue) (figure I.4.a) octaèdre 

légèrement distordu d’atomes d’oxygène avec quatre liaisons équatoriales Ti–O courtes (1,945 Å) et 

deux liaisons apicales plus longues (1,979 Å) [14]. C’est la forme la plus dense du dioxyde de titane, 

stable à hautes températures et hautes pressions. Le TiO2 rutile est isolant avec une bande interdite 

d’environ 3.02 eV. 
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Figure I. 4 : (a) Structure de la phase rutile de TiO2 [12], (b) : L’octaèdre de rutile [15]. 

La structure anatase : 

La maille élémentaire est également tétragonale, mais la structure de la phase anatase est plus complexe que 

celle de la phase rutile (figure I.5.a) [16]. Les distances interatomiques dans le cristal sont très légèrement 

raccourcies par rapport toujours au rutile : quatre liaisons quasi équatoriales courtes (1,933 Å) et deux liaisons 

apicales longues (1,978Å) pour chaque atome de titane. Les atomes d’oxygène sont trivalents avec deux liaisons 

courtes et une liaison longue. L’anatase est également un isolant avec une bande interdite d’environ 3,2 eV 

[17.18]. Cette structure est généralement formée à des températures plus basses que celles de la formation du 

rutile et encore du brookite. En tant que matériau massif, l’anatase se transforme de façon irréversible 

automatiquement en rutile à une température d’environ 820°C [19]. 

Les octaèdres sont peu distordus dans le cas du rutile et le maximum de déformation est atteint dans le cas de 

l’anatase. Les octaèdres de l’anatase présentent néanmoins une symétrie plus élevée que ceux de la brookite 

[12]. 

La phase anatase a aussi été étudiée pour ses propriétés catalytiques et son utilisation en optoélectronique. De 

nombreuses études sont également menées sur ces phases pour leurs applications en photocatalyse [20]. 
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Figure I. 5 : (a) La structure cristalline de l’anatase [12], (b) l’octaèdre de l’anatase [15]. 

La structure brookite : 
La troisième forme cristalline métastable du TiO2 est la brookite de la structure Orthorhombique avec 

une structure plus complexe [21] (figure I.6.a), Bien que les distances soient similaires aux autres 

structures, elle se forme à des températures plus basses que celle du rutile, environ 800 °C, la brookite 

se transforme en rutile. Parmi les phases de TiO2 les structures de l’anatase et le rutile ont été obtenues 

en utilisant déférentes méthodes et leurs propriétés ont été largement étudies, mais les travaux 

concernant la préparation de brookite pur et l’étudie de ses propretés sont limités [22,23]. La brookite 

et le rutile montrent presque les mêmes propriétés, telles que : la dureté et la densité ; jusqu’au l’année 

2002, cette phase n’est pas largement étudiée [24]. 

De plus, à l’heure actuelle cette phase présente peu d’intérêt aux yeux de la communauté scientifique. 
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Figure I. 6 : (a) La structure cristalline de brookite, (b) : L’octaèdre de brookite [15]. 

Les principales caractéristiques cristallographiques des phases communes du dioxyde de titane sont 

réunies dans le tableau suivant : Tableau I.1: Propriétés structurales des polymorphes TiO2 [15]. 

Nom                                                      Dioxyde de Titane, Oxyde de Titane (IV), Titania 

Formule Chimique                                                            TiO2 

 

Polymorphe TiO2                          Rutile                                 Anatase                                      Brookite  

Structure                                    Tétragonale                   Tétragonale                 Orthorhombique 

Groupe d’espace                      P42/mnm                         I41/amd                        Pdca 

Paramètres de maille (Å)      a = 4.594                      a =b =3.785                    a =5.447   

                                                b=2.958                        c=9.514                           b=9.184 , c=5.143 

Z                                                     2                                     4                                        8 

Masse volumique (g.cm-3)          4.24                             3.89                                         4.12  

 

Transition de phases :    
La structure rutile peut exister à toute température inférieure à 1870 C° qui est la température de fusion 

de TiO2. Cependant la structure anatase disparaît totalement à une température supérieure à 700 C°, 

suit a une transformation irréversible anatase-rutile. Cette transformation peut avoir lieu à des 

températures inferieur ou supérieures à 700 C° à savoir le type de pourcentage d’impuretés qui contient 

la matrice du TiO2 [5]. 

Et aussi à hautes températures, à partir de 750 °C, la brookite se transforme en rutile [12]. 
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Figure I. 7 : Diagramme pression-température illustrant les conditions de transformations de (a) 

L’anatase et (b) de la brookite en rutile ou en TiO2 de type II  (type α-PbO2) [12]. 

I.3. Propriétés électroniques du TiO2 : 
Les niveaux énergétiques de la bande de valence (BV) et les niveaux bas de la bande de conduction 

(BC) sont représentés dans la figure I .8. Le TiO2 se présente ainsi comme un matériau semi-

conducteur avec une large bande interdite (band-gap). Les gaps du rutile, d’anatase et de la brookite 

sont donc indirects, et ont pour valeur 3eV, 3.2 eV et 3.1 eV respectivement. Ces valeurs de gap 

donnent lieu à des transitions correspondant à des photons se situant dans le domaine de l’ultraviolet. 

 

Figure I.8 : Structures des bandes calculées pour : Rutile (a), l’Anatase (b) et la Brookite (c) [3,5,10]. 
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I. 4. Propriété optiques du TiO2 : 
L’absorption fondamentale de la lumière correspond à des transitions entre les bandes, par exemple 

l’excitation d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction [28]. 

La figure (I.9) illustre l’absorption du TiO2 dans le domaine de l’ultraviolet. 

 

Figure I.9 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine des UV [29]. 

 

 

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

important dans ces applications est l’indice de réfraction. Plus l’indice de réfraction est élevé plus les 

performances optiques du matériau sont meilleurs. Parmi les trois phases cristallines du TiO2, le rutile 

a l’indice de réfraction le plus élevé (tableau I.2), en plus de son grand pouvoir couvrant, ce qui fait de 

lui un pigment de choix, massivement utilisé dans l’industrie des peintures. 

Tableau I.2 : Indices de réfraction des polymorphes de TiO2 [30]. 

 Rutile  Anatase Brookite 

Indice de réfraction 2.61-2.89 2.48-2.56 2.58-2.70 
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Le TiO2 en poudre présente pour le spectre de la lumière visible un coefficient de diffusion élevé, 96% 

de la lumière est réfléchie ce qui donne à l’œil humain l’impression de couleur blanche [31]. 

 

Figure I.10 : Spectre de réflectance du TiO2 [31]. 

Propriétés magnétiques du TiO2 : 

La combinaison des propriétés électroniques et optiques des semi-conducteurs avec les propriétés 

magnétiques d’un matériau (Ferro) +magnétique donne naissance à la possibilité d’intégrer dans un 

seul dispositif des fonctionnalités optiques, électroniques et magnétiques.C’est une des thématiques en 

plein essor dans le domaine de l’électronique de spin ou spin tronique. Les semi-conducteurs 

magnétiques dilués à base d'oxyde (O-DMS) avec ferromagnétisme à température ambiante (RTFM) 

ont été intensivement étudiés ces dernières années pour leurs applications spintroniques potentielles 

[32,33]. Après la première découverte du RTFM dans le film mince de TiO2 anatase dopé par Co 

Matsumoto et al. [34], plusieurs investigations expérimentales ont été effectuées sur le magnétisme 

des O-DMS basé sur TiO2 dopé par des métaux de transition (TM), tels que Mn, Cr, Fe, et Ni etc. Bien 

que, des semi-conducteurs magnétiques dilués à base d'oxyde au-dessus de la température ambiante 

ont été trouvés ferromagnétiques par quelques groupes de recherche. Différents oxydes en films 

minces, comme par exemple le dioxyde de titane TiO2 dopés au cobalt, semblent présenter un 

comportement ferromagnétique à haute température. Néanmoins, des incertitudes persistent 

concernant la nature du ferromagnétisme dans le TiO2.Il est en effet très difficile de démontrer sans 

ambiguïté que le comportement ferromagnétique observé est une caractéristique intrinsèque du 

matériau et non un effet extrinsèque lié à la présence de phases magnétiques parasites [35]. 
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I.5 Les applications du dioxyde de titane : 
Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de nombreuses 

applications dans plusieurs secteurs industriels, plus du domaine traditionnel de la peinture, on assiste 

à un engouement pour l’utilisation dans d’autres domaines comme la photocatalyse. 

Une des plus anciennes applications du dioxyde de titane est la protection contre les rayonnements UV 

grâce à ses propriétés optiques. 

❖ Pigment : 

Un peu moins de 4 millions de tonnes de TiO2 sont consommés dans le monde chaque année. Son 

indice de réfraction et sa blancheur font qu’il est utilisé dans les peintures, revêtements, plastiques, 

encres [36]. Il entre également, pour la même raison, dans la composition de médicaments et 

dentifrices. Enfin, le TiO2 est un colorant alimentaire, le E 171 [37], la composition de médicaments 

et dentifrices. Enfin, le TiO2 est un colorant alimentaire, le E 171 [37]. 

 

Figure I.11 : TiO2 comme (a) : pigment, (b) dans les médicaments (c) : dentifrice [38]. 

❖ Produits cosmétiques : 

De par sa polyvalence et ses avantages naturels, le TiO2 entre dans la composition de plus de 20 000 

produits cosmétiques commercialisés ces cinq dernières années. On le trouve dans quasiment tous les 

produits présents sur le marché, notamment : les fonds de teint liquides et poudre, les poudres 

bronzantes, le mascara, le rouge à lèvres, les produits solaires [39]. 

Le TiO2 est, à l’heure actuelle, utilisé dans presque toutes les crèmes solaires, car les absorbeurs d’UV 

minéraux (à base de TiO2 ou d’oxyde de zinc) [40]. 
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❖ Les systèmes électrochromes : 

Les matériaux électrochromes ont la propriété de changer de couleur et ce de manière réversible. Ces 

systèmes permettent donc de moduler la transmission du flux lumineux [12]. 

Photocatalyseur : 

Le principe de photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit à la surface du 

catalyseur (TiO2), il est schématisé d’une façon succincte dans la figure I.12. 

 

 

Figure I.12 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiO2 [41]. 

L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure à la bande interdite (band-gap) du semi-conducteur 

(TiO2) a pour effet le passage d’un électron de la bande de valence à la bande de conduction et cet état 

excité se traduit par la création de deux espèces très réactives, un électron sur la bande de conduction 

et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par cette réaction : 

𝑻𝒊𝑶𝟐 + 𝒉𝓥
𝑬≥𝑬𝒈
→   𝒆− + 𝒉+ 

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus éventuel de 

dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces espèces seront confrontées à plusieurs 

processus : 

i) Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumière (photons). 

ii) Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur. 

iii) Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en surface du 

catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OH∗ [42]. 
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Le dioxyde de titane (TiO2) sous sa forme cristalline « anatase » est le photocatalyseur le plus utilisé 

dans les procédés photocatalytiques sous rayonnement ultraviolet [43 ,44]. 

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

connu sous le nom d’effet Honda Fujishima, découvert en 1967 par Akira Fujishima [45]). 

 

Figure 1.13 : église du Jubilée à Rome, contenant du TiO2 nanométrique dans son ciment [46]. 

Le tableau I.3. Résume les domaines d’applications du TiO2 dans la photocatalyse [47]. Le Japon est 

leader dans ce domaine, la commercialisation de ces produits autonettoyants a commencé au début des 

années 90, cette industrie a réalisé une croissance fulgurante. 

Tableau I.3 : Récapitulatif des applications du TiO2 en photocatalyse [42] 

Catégorie  Application Propriété 

 

 

 

 

 

Système de purifications 

d’effluents 

1-Ciment, vitre, feuilles de plastique, panneaux 

en aluminium, enduits, rideau.. 

2-Purificateur d’air, climatiseurs, système de 

purification pour l'eau usagée et eaux d'égout, 

système de purification pour des piscines 

3-Papier peint, abat-jour de fenêtre 

 

 

 

Hôpitaux Carrelage, murs de salle d’opération, outils, 

Uniformes 

Stérilisation 

(TiO2-Cu) 

Autonettoyant 
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I.6 Le dopage du dioxyde de Titane :                     

Le dioxyde de  titane  possède  de  très  bonnes  propriétés  semi-conductrices,  ce  qui  a  engendré  un  

engouement  important  de  la  part  des  scientifiques  pour  des  applications  en  photocatalyse,  

s’inscrivant  dans  des  thématiques  environnementales  de  dépollution  de  différents effluents liquides 

et gazeux [49]. 

Parmi  les  polymorphes  du TiO2,  l’anatase, par exemple,  est  la  phase  la  plus  active  

photocatalytiquement [20]. Le  dioxyde  de  titane  employé  notamment  dans  le  domaine  de  

l’environnement  et  de  l’énergie  (photocatalyse,  production  d’énergie,  cosmétiques…),  est  limité  

quant  à  son  utilisation dans le domaine visible. En effet, en raison de la valeur élevée de son band 

gap (3,2  eV),  le dioxyde de  titane n’absorbe que  les  longueurs d’onde situées dans  le domaine UV 

(≤ 390 nm).  

La région 280-380 nm ne représente que 5 % de  la quantité  totale du rayonnement  solaire, alors que 

la partie visible du spectre représente environ 50 % [50].  
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II Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) : 

II.1.1 Introduction : 

Pour modéliser un système quantique formé de N particules en interaction coulombienne, on 

utilise des méthodes et des approches théoriques basées sur la résolution de l’équation de 

Schrödinger, parmi les méthodes qui existent : les méthodes ab-initio qui reposent sur la DFT. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité ou DFT (Density Functional Theory) [1- 2] est 

aujourd'hui l'une des méthodes les plus utilisées dans les calculs quantiques de la structure 

électronique de la physique de la matière condensée. La DFT trouve ses origines dans le modèle 

développé par Lewellyn Thomas [3] et Enrico Fermi [4] à la fin des années 1920. Néanmoins 

il a fallu attendre le milieu des années 1960 et les contributions de Pierre Hohenberg, Walter 

Kohn et Lu Sham [5,6] pour que soit établi le formalisme théorique sur lequel repose la méthode 

actuelle. 

Les méthodes respectant les traditions dans les théories de la structure électronique de la 

matière, surtout la théorie Hartree-Fock [7,8] et les méthodes dérivées de ce formalisme, se 

fondent sur une fonction d'onde multiélectronique. L'objectif principal de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité est de remplacer la fonction d'onde multiélectronique par la densité 

électronique comme quantité de base pour les calculs. 

Tandis que la fonction d'onde multiélectronique dépend de 3N variables (ou N est le nombre 

total de particules du dispositif), la densité est uniquement fonction de trois variables, il s'agit 

par conséquent d'une quantité plus facile à traiter tant mathématiquement que 

conceptuellement. Le principe de la DFT consiste en une reformulation du problème quantique 

à N corps en un problème mono-corps. 

II.1.2 Problème à N-corps : 

La compréhension des propriétés structurales, électroniques, optiques et magnétiques des 

matériaux consiste à étudier le système d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le 

constituent. Malheureusement la résolution de l’équation de Schrödinger pour un tel système 

est extrêmement difficile, comme l’a déclaré Dirac en 1929 [9]. 

(II.1) 

 

La fonction d’onde du système comporte un grand nombre de degrés de liberté, et son état 

fondamental peut être obtenu à partir de l’équation de Schrödinger indépendante du temps (état 

stationnaire) [10]. 
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Où   est  l’opérateur  Hamiltonien,    est la fonction d’onde et E est l’énergie totale du 

système. 

Un solide est une collection de particules lourdes chargées positivement (noyaux) et de particules 

légères chargées négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes confrontés à un 

problème de (N+ZN) particules en interaction électromagnétique. C’est un problème à plusieurs 

corps. L’hamiltonien exact pour ce système est : 

 

 

 

L’opérateur hamiltonien peut ainsi s’exprimer plus précisément selon l’équation : 

 

 

dans laquelle les termes 

 

                                 

 sont respectivement : 

  

 

 

  L’énergie cinétique des N noyaux de masse m : 

 

 

L’énergie cinétique des M électrons de masse me :                            
 

 

 

L’interaction coulombienne répulsive noyau-noyau : 

 

L’interaction coulombienne répulsive électron-électron :             
 

 

 

L’interaction coulombienne attractive noyau-électron : 

Où   ,où h est la constante de Planck, m étant la masse d’un électron, M la masse du 
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noyau et Z la charge. RI et ri désignant respectivement les vecteurs positions nucléaires et 

électroniques. 

La solution de l’équation (II-1) revient à la résolution d’un problème à N corps. Mais la 

question c’est : Comment résoudre le problème à plusieurs corps ? 

Autrement dit, comment obtenir à partir de l’équation de Schrödinger les énergies les plus 

basses, c'est-à-dire le fondamental ? 

Il est impossible de répondre à cette question son faire une série d’approximation. 

 

Il est hors de question de résoudre ce problème exactement. Afin de trouver des états propres 

approximés acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. Donc il faut chercher 

une approximation supplémentaire par chance. La première approximation qui peut être 

introduite est l’approximation de Born-Oppenheimer [11]. 

II.1.3 L’Approximation de Born-Oppenheimer :  

Toutes les méthodes de résolution de l’équation de Schrödinger reposent sur cette 

approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent qu’il y a une  grand 

écart entre la masse des électrons du système (plus légers, donc de plus grande  mobilité) et 

celle des noyaux (relativement plus lourds, donc mobilité plus réduite).Par Conséquent , il est 

possible de découpler le mouvement des noyaux de celui des électrons et d’écrire la fonction 

d’onde comme le produit de deux fonctions d’onde, nucléaire et électronique : 

 

 

Où  est  la   fonction  d’onde  associé  aux  noyaux  et  est la fonction 

d’onde associée aux électrons avec noyaux fixés dans  la  position . L’énergie totale 

s’écrit alors comme la somme d’une contribution nucléaire et électronique : 

 

 

Cette approximation est connue sous le nom de l’approximation adiabatique de Born- 

Oppenheimer. 

La position des noyaux devient alors un paramètre et le problème consiste à résoudre 
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l’équation de Schrödinger électronique dans le champ des noyaux supposés fixes. 

 

 

 

 

Avec : 

 

 

Maintenant le problème est purement électronique et néglige les vibrations du réseau. 

Cependant le problème est plus simple que l’original, mais toujours difficile à résoudre. 

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de l’équation (II-7) dont les premières sont les 

méthodes de Hartree- Fock basées sur l’hypothèse des électrons libres. Ces méthodes sont 

beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles  sont 

moins précises pour les solides, et la DFT est altérée par la négligence des effets de corrélations 

électroniques mises en évidence. 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité s’avère être une méthode plus moderne et 

probablement plus puissante. Son histoire revient à la première trentaine du 20eme siècle mais 

elle a été formellement établie en 1964 par les deux théorèmes de Hohenberg et Kohn [12]. Ces 

auteurs ont démontré que tous les aspects de la structure électronique d’un système dans un état 

fondamental non dégénéré sont complètement déterminés par sa densité électronique ρ(  au 

lieu de sa fonction d’onde. 

II.1.4 Théorèmes de Hohenberg et Kohn : 

P. Hohenberg et W. Kohn [5] ont reformulé l’équation de Schrödinger non plus en termes de 

fonctions d’onde mais au moyen de la densité électronique (approche déjà proposée par 

Thomas et Fermi [3,4]).Cette formulation basée sur la densité électronique  est applicable 

pour tout système de particules en interaction évoluant dans un potentiel externe et repose sur 

deux théorèmes essentiels qui ont été énoncés et démontrés par Hohenberg et Kohn: 

 

❖ Premier théorème : L’énergie totale de l’état fondamental E est une fonctionnelle 

unique de la densité des particules ρ(r) pour un potentiel externe  donné. 

Ce théorème développé par Hohenberg-Kohn (1964) est utilisé pour l’établissement d’une 

correspondance entre la densité de charge ρ d’un système de N particules en interaction à l’état 

fondamental et le potentiel externe de ses noyaux . 
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L’énergie totale du système à l’état fondamental est également une fonctionnelle unique 

universelle de la densité électronique, soit : 

Toutes les propriétés du système sont déterminées par la densité électronique à l’état 

fondamental  . La fonctionnelle de l’énergie totale de l’état fondamental s’écrit comme 

suit : 

 

 

Où   représente l’interaction noyaux-électrons,  est une fonctionnelle 

de la densité indépendante du potentiel externe  

 

 

Où   est   l’énergie  cinétique  du  système  électronique  et       est le terme 

d’interaction   électrons-électrons   qui   comprend   l’énergie   de   Hartree   (la 

répulsion coulombienne électron-électron) et l’énergie d’échange et de corrélation  . 

Les  expressions  de  l’énergie  cinétique  et l’énergie  d’échange  et  de  corrélation 

ne sont pas connues exactement. 

❖ Deuxième théorème : La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à 

plusieurs électrons  possède un minimum qui correspond à l’état 

fondamental et à 

la densité de particules de l’état fondamental  

 

 

 

 

 

La fonctionnelle  est universelle pour n’importe quel système à plusieurs particules. Si 

la fonctionnelle       est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe 

variationnel pour déterminer l’énergie totale et la densité électronique de l’état fondamental 
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pour un potentiel extérieur donné. 

Mais, le théorème de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication sur la forme de . 

II.1.5 Les équations de Kohn-Sham : 

L’approche proposée par Kohn et Sham en 1965 [6] suite aux  

travaux de Hohenberg et Kohn est basée sur l'hypothèse qu'il est possible de reproduire la 

densité de l’état fondamental d'un système de N particules en interaction par un système 

auxiliaire constitué de particules indépendantes. Le système réel constitué d'électrons en 

interaction est remplacé par un ensemble de particules fictives et indépendantes évoluant dans 

un potentiel effectif. Toutes les interactions à N corps étant contenues dans une fonctionnelle 

d’échange et de corrélation dépendant de la densité électronique donnée par : 

 

 

 

 

Chacun de ces électrons est décrit par une fonction d’onde mono-électronique qui vérifie : 

 

 

 

Avec  l’opérateur énergie cinétique des particules fictives sans interaction  et εi 

 

  l’énergie de  l’état .  Les particules fictives  subissent  un potentiel effectif 

 

, somme de trois potentiels : 

Avec   inclut l’interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle  

des noyaux  entre  eux,   le potentiel de Hartree, ou potentiel coulombien  

d’interaction classique entre les particules de gaz électronique et  le potentiel  

d’échange-corrélaion. 

Ces deux derniers termes s’expriment en fonction de la densité électronique : 
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L’équation de Schrödinger s’écrit alors : 

 

 

 

Avec : i = 1…N. 

 

Déterminer l’état fondamental du système revient alors à résoudre, de manière auto- 

cohérente, l’ensemble des équations (II.17), appelés équations de Kohn-Sham. Cette 

méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, l'énergie d'échange et de 

corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite l'introduction de certaines 

approximations. 

II.1.6 La fonctionnelle d’échange-corrélation : 

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle échange-

corrélation, l’approximation introduite pour sa détermination doit être applicable pour 

différents systèmes. 

Trois catégories d’effets résultent des interactions entre les électrons : 

L’effet d’échange, encore appelé corrélation de Fermi, résulte de l’antisymétrie de la  fonction 

d’onde totale. Il correspond au fait que deux électrons de même spin ont une probabilité nulle 

de se trouver au même endroit. Cet effet est directement lié au principe de Pauli et ne fait, 

absolument, pas intervenir la charge de l’électron. La théorie de Hartree-Fock le prend en 

compte de manière naturelle à cause de l’antisymétrie du déterminant de Slater représentant la 

fonction d’onde ψ. 

La corrélation de Coulomb est due à la charge de l’électron. Elle est reliée à la répulsion des 

électrons en  Contrairement à l’effet d’échange, elle est indépendante du spin. Cet effet 

est négligé par la théorie de Hartree-Fock. 

La  correction  de  self-interaction  c’est  le  troisième  effet  qui  sert  à  corriger  les erreurs 
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induites par le fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées en termes de 

 particules indépendantes, et qui doit conduire à un comptage du nombre de paires d’électrons. 

L’approche de  Kohn-Sham impose au terme d’échange-corrélation de prendre en  charge, en  plus 

de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. 

En effet, même si la densité du système fictif considéré est la même que celle du  

système réel, l’énergie cinétique déterminée est différente de l’énergie réelle, à cause  

de l’indépendance artificielle des fonctions d’onde. Le calcul de l’énergie et du potentiel d’échange-

corrélation repose sur un certain nombre d’approximations. 

 

II.1.7 L’Approximation de la Densité Locale (LDA) : 

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur 

l’hypothèse que les termes d’échange- corrélation ne dépendent 

que de la valeur  locale de ρ(r), c'est-à-dire qu’elle traite un système non homogène comme 

étant localement homogène. L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alors de la manière 

suivante :  

 

 

Où     est l’énergie d’échange-corrélation d’un gaz homogène d’électrons de densité 

. 

Pour les systèmes magnétiques, la LDA doit être étendue à l’approximation de la densité locale 

de spin (Local Density Spin Approximation : LDSA), où l’énergie d’échange- corrélation est 

fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas : 

 

 

La fonctionnelle d'échange et de corrélation peut être divisée en un terme relatif à l'échange et 

un terme relatif à la corrélation : 

 

 

Où εx(ρ) est l’énergie d’échange et εc(ρ) est l’énergie de corrélation. 

La fonctionnelle peut être constante, mais généralement, elle est déterminée par des procédures 
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de paramétrage comme celles de Wigner [13], Ceperly et Alder [14],Perdew et Zunger [15], 

Kohn et Sham [16], Hedin et Lundqvist [17] et Perdew et Wang [18]. 

Mais, L’Approximation de la Densité Locale 

permet de décrire seulement l’état fondamental des systèmes électroniques mais pas les états 

excités. Les largeurs de bande 

d’énergies interdites des semi-conducteurs (le gap) et des isolants sont sous-estimées dans cette 

approximation. Pour certains systèmes à forts effets de corrélations (bandes f ou d étroites), 

l’approximation LDA ne permet pas de décrire correctement les propriétés du système. En 

particulier, les composés de métaux de transition de type isolants de Mott- Hubbard ou isolants 

à transfert de charge sont prédits métalliques. 

 

II.1.8 L’Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : 

L’approximation du gradient généralisé (GGA : Generalized Gradient Approximations) [1920] 

apporte une amélioration par rapport à la LDA. Dans l’approximation locale, le potentiel 

d’échange et de corrélation ne dépend que de la densité 

 alors que dans et de son gradient ∇ . 

 

 

 est la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité 

électronique et son gradient. 

Il existe plusieurs versions de la GGA. Les plus fréquemment utilisées sont celles introduites 

par Perdew et Wang (PW91) [21-22] et Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE) [23-24]. 

 

❖ L’approximation du Perdew-Burke-Ernzerh (GGA-PBE) : 

 

L’approximation PBE [25] est la nouvelle version de l’approximation GGA dont 

l’énergie d’échange peut être déterminée comme une intégrale de la densité d’échange 

: 
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 est la réduction de gradient avec  . 

 

 

 

 

 

 est la partie d’échange de la fonctionnelle PBE. 

 

Pratiquement, toutes les fonctionnelles GGA, cités ci-dessus, permettent une 

amélioration par apport à la LDA, mais, il faut cependant, rappelons que 

l'approximation GGA ne mène pas obligatoirement à de meilleurs résultats que la LDA, 

tout dépend de la propriété que l'on calcul et du système que l'on traite. Dans de 

nombreux cas, l’approximation GGA permet d’obtenir de meilleurs résultats que la 

LDA mais pour des largeurs de bandes interdites des isolants et des semi-conducteurs, 

restent beaucoup trop faibles. Les systèmes à fortes corrélations (bandes d ou f étroites) 

sont mal décrits. 

II.1.9 Modèle d’Hubbard : DFT+U : 

Pour les systèmes à orbitales d ou f fortement localisées, la répulsion coulombienne effective 

intra-site entre électrons localisés, représentée par U, terme d’Hubbard, est forte devant la 

largeur de bande. La méthode LDA est alors insuffisante et les corrélations intra- atomiques 

doivent être prises en compte. 

 

Les isolants de Mott Hubbard tels que les composés de métaux de transition de la fin de la série 

3d, de terres rares, ou d’actinides sont en effet obtenus métalliques en LDA. 

Cette description erronée des systèmes à forte corrélation vient du fait que dans la méthode 

LDA, la densité de charge est définie par une occupation moyennée sur toutes les orbitales de 

même nombre quantique orbital l. Le potentiel effectif mono électronique qui est une 

fonctionnelle de la densité de charge, est donc identique pour toutes les orbitales ayant la même 

valeur de l. Ceci est en contradiction avec la deuxième règle de Hund associée à la polarisation 
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orbitale et responsable des moments locaux. 

Les fortes interactions coulombiennes intra-site écrantées entre électrons d ont été introduites 

selon l’approche désignée sous le nom de méthode DFT+U qui combine la méthode DFT 

(LSDA ou GGA avec polarisation du spin)  avec  un Hamiltonien de Hubbard,   [26-

29]. Ainsi, nous avons utilisé une version de DFT+U simple, proposée par Dudarev et al.  [28], 

basée sur un Hamiltonien de la forme : 

 

Où       est l’opérateur qui donne le nombre d’électrons occupant une orbitale de nombre 

quantique magnétique m et de spin σ à un site particulier. U est le paramètre d’Hubbard 

moyenné    sphériquement,    qui   décrit    le    coût    énergétique    pour   placer    un électron 

supplémentaire   sur   un  site   particulier,  J  

 

représente l’énergie d’échange écrantée. U dépend de l’extension spatiale des fonctions  

 

d’onde et de l’écrantage, J est une approximation du paramètre d’échange de Stoner.  

 

Les paramètres U et J caractérisent la répulsion coulombienne intrasite. 

 

L’Hamiltonien de Mott-Hubbard contient lescontributions de l’énergie déjà comptabilisées par 

la fonctionnelle DFT. Après soustraction des termes comptés deux fois à l’énergie donnée par 

la méthode DFT classique, l’énergie de la fonctionnelle DFT+U en polarisation de spin de 

Dudarev et al. [28-29] est obtenue : 

 

 

Dans cette approche U et J n’interviennent pas séparément mais par leur différence 

(U eff = U- J). 
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II.1.10 Résolution des équations de Kohn-Sham : 

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions d’onde 

que l’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelés orbitales de Kohn- 

Sham (KS) : 

 

 

Dans laquelle sont les fonctions de base et les  , les coefficients de développement. 

 

La résolution se fait d’une manière itérative en utilisant un cycle d’itérations auto cohérent. 

Ceci est réalisé en injectant la densité de charge initiale ρin pour diagonaliser l’équation 

séculaire : 

 

 

Où H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement. 

Ensuite, la nouvelle densité de charge ρout est construite avec les vecteurs propres de cette 

équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut être obtenue par une 

sommation sur toutes les orbitales occupées. 

Si l’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange  les densités de charges ρin et  ρout 

de la manière suivante : 

 

 

Avec : i représente la ième itération et α un paramètre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut être 

poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit atteinte. Lorsque la convergence est obtenue, on accède 

à l’énergie de l’état fondamental du système. 
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II. 2.1.  Le code CASTEP : 

CASTEP (Cambridge Serial Total Ennery Package Software) est un logiciel initialement développé 

par le professeur M. C Payne [30]Il a été réécrit en fortran 90 par les membres du groupe 

développement du CASTEP et commercialise par Biovia. Son programme est basé sur la mécanique 

quantique. Ce code utilise la théorie de la fonctionnelle de densité. Avec CASTEP on peut calculer les 

propriétés structurale, électronique, élastique et optique d’un solide. La tâche d’optimisation de la 

géométrie avec CASTEP nous permet de raffiner la géométrie d’une structure pour obtenir une 

structure ou un polymorphe stable. Ceci est fait en exécutant un processus itératif dans lequel les 

coordonnées des atomes et les paramètres de maille sont ajustés de sorte que toute l’énergie de la 

structure soit réduite au minimum. La méthode du pseudo-potentiel et d’ondes planes (PP-PW) est 

utilisée pour la résolution de l’équation Kohn Sham, en utilisant l’approximation de densité locale 

(LDA : Local Densité Approximation) ou l’approximation généralisée de gradient (GGA : Generalized 

Gradient Approximation). 

    II.3. Les propriétés physiques 

II.3.1. Propriétés Electroniques : 

Selon les propriétés électriques des semiconducteurs, le gap est la largeur de la bande interdite, c'est-à-

dire la différence entre le minimum absolu de la bande de conduction (BC) et le maximum absolu de la 

bande de valence (BV) Figure (II.1). Les semiconducteurs à gap indirect, dont lesquels le minimum de 

la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de 

haute symétrie de la zone de Brillouin (BZ) et les semiconducteurs à gap direct pour lesquels ces extrema 

sont situés au même point de haute symétrie de BZ. La transition d'énergie minimale entre ces deux 

bandes peut avoir lieu sans changement de vecteur d'onde dans les semi-conducteurs à gap direct, 

ce qui permet l'absorption et l'émission de lumière de façon beaucoup plus efficace que dans les 

matériaux à gap indirect. Cette différence oriente le choix des matériaux pour les applications 

photovoltaïques. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure (II.1) : Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct 
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II.3.2. Les propriétés optiques : 

Les processus optiques tels que l'absorption, la réflexion et la transmission sont observés dans 

les solides. Ces processus peuvent être quantifiés en un certain nombre de paramètres qui 

peuvent être décrite par les propriétés des systèmes à l'échelle microscopique et macroscopique. 

Dans cette section, nous présentons les processus optiques à un niveau microscopique. Au 

niveau de la mécanique  quantique,  la  fonction diélectrique complexe 

(où ω est la fréquence angulaire) est étroitement liée à la structure de 

bande.  L’expression de la partie imaginaire de la fonction diélectrique complexe  a été 

dérivée de la méthodologie PAW par une sommation sur les bandes de conduction [31]. 

 

 

Où Ω  est le  volume  de  la maille  élémentaire,  les  indices  c  et  v  se  réfèrent  à  la  bande  

de conduction et  la bande de valence  respectivement , wk est  le poids du vecteur k-points, 

εck et εvk  sont  les niveaux d’énergie , uck  est  la partie   périodique de  la cellule des  fonctions 

d'onde au k-point k et e1 et e2  sont les composantes du vecteur unitaire . 

Dans l'équation ci-dessus les transitions sont fabriquées à partir des états occupés et des états 

inoccupés dans la première zone de Brillouin, les vecteurs d'ondes k sont fixés. Les parties 

réelles et imaginaires de la fonction diélectrique d'analyse sont reliés par la relation Kramers- 

Kronig [32,33]. 

La partie réelle  est dérivée à partir de  et donne: 

 

 

 

Avec P représente la valeur principale de l'intégrale. 

L'équation de la réflectivité est donnée par : 
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Les  spectres  de  perte  d’énergie L(w) ,  l'indice  de  réfraction  n et  la  formule  du  

coefficient d'extinction k  sont présentésci-dessous.  

 

 

 

 

 

 

Le coefficient d’absorption α(ω) peut être déduit de l’indice d’extinction k(ω)et est donné par 

l’équation (II.46): 

 

Le coefficient d'absorption α (ω) est calculé directement à partir de la fonction diélectrique par 

la formule suivante :  

 

 

La transmittance et l’absorbance sont reliés par l’équation suivante : 
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II.3.3. Approximation des pseudo-potentiels : 

Deux classes de méthodes existent pour le calcul du potentiel électrons-noyau : les méthodes 

tous électrons (Full potentiel) qui traitent explicitement tous électrons dans le système, et les 

méthodes des pseudo-potentiels. Nous nous intéressons dans la suite de ce chapitre qu’à 

l’approche pseudo-potentiel utilisée dans notre étude. Les pseudo-potentiels (PPs) permettent 

simplement de réduire le nombre d'électrons pris en compte dans la densité électronique totale 

afin d'alléger et donc faciliter le calcul. Cela est possible grâce à la nature des orbitales 

électroniques autour du noyau atomique. Les électrons les plus internes, situés sur des orbitales 

très concentrées autour du noyau, appelés électrons de cœur ne participent pas à la chimie du 

système puisqu'une liaison chimique est basée sur le recouvrement d'orbitales périphériques 

menant à la mise en commun d'électrons. Ces derniers sont appelés électrons de valence, et c'est 

leur répartition dans l'espace qui sera prise en compte dans la fonction ρ(r). Au-delà d'un certain 

rayon de coupure rC propre à chaque atome, le pseudo-potentiel va donc reproduire le 

comportement des électrons de valence et la chimie ainsi induite, tout en allégeant la partie 

numérique. À son tour, cette approximation a fait ses preuves et est largement utilisée de nos 

jours pour la mise en œuvre de calculs DFT. Concernant les métaux, les pseudo-potentiels à 

partir d'ondes planes ont fait leurs preuves pour modéliser ce type de systèmes. 

L’approximation des pseudo-potentiels consiste à considérer que les électrons de valence sont 

en interaction avec le potentiel créé par le noyau et les électrons de cœur. La région de cœur, 

qui contient plus ou moins d’électrons, est définie lors de la construction du pseudo-potentiel 

par un rayon de coupure. En de hors de cette région de cœur, le pseudo-potentiel agit comme 

le potentiel réel sur les électrons de valence (Figure II.2). 

 

Figure II.2 : Le potentiel, et la fonction d’onde dans : le cas réel (ligne continue) et le cas du 
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pseudopotentiel (ligne discontinue). 

 

Il existe plusieurs formalismes de pseudo potentiels qui diffèrent de par la conservation ou non de la 

charge dans la région de cœur. Les pseudo-potentiels ne conservant pas cette norme sont appelés ultra-

doux (ultra-soft). La première génération de pseudo potentiels ultra doux a été proposée par Vanderbilt 

[34], ce sont les pseudo-potentiels appelés USPP. Leurs avantages principaux, par rapport à ceux à 

normes conservée, sont une convergence bien plus rapide avec un nombre d’ondes planes  inférieures  

et  donc une  énergie de coupure (équation 32) également très inférieure. Par contre, leur construction 

est plus complexe et leur utilisation dans un code de calcul nécessite des routines supplémentaires et 

donc un temps et une complexité de programmation accrus. Par la suite, Blöch [35] a introduit la 

méthode PAW (Projector Augmented Wave) qui permet également de générer des pseudo-potentiels 

ultra- doux mais pour lesquels la grille utilisée pour reconstruire la densité autour de chaque atome  

est radiale. Bien que les pseudo-potentiels USPP permettent d’obtenir une très bonne précision, 

les pseudo-potentiels PAW sont plus performants, notamment pour les systèmes magnétiques 

[36] 
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III. Résultats et Discussion : 

Ce chapitre est divisé en deux parties :   
✓ Dans  la  première  partie,  nous  nous  sommes  intéressés  à  l’étude  des  propriétés  

structurales, électroniques et optiques du dioxyde de titane à l’état pur.   

✓ Dans  la  seconde  partie,  nous  exposons  une  étude  des  propriétés  structurales  et  

électroniques  ainsi  que  des  propriétés  optiques  du  TiO2  dopé  par  Ge avec  

différentes concentrations. 

III.1. Etude du dioxyde de titane à l’état pur :  

    III.1.1. Détails de calcul :  

Il est important de rappeler que l’étude de simulation menée dans ce mémoire est basée sur  un calcul 

ab initio comme il est présenté dans le code CASTEP. Les calculs de premiers principes  effectués 

dans ce travail sont basés sur le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité  (DFT) et 

l’approche des pseudo-potentiels (PP) avec les ondes planes (PW) implémentée dans le  code 

CASTEP. Pour l’évaluation de l’énergie d’échange-corrélation, nous avons adopté pour nos calculs 

l’approximation du gradient généralisé GGA tel qu’elle a été paramétrée par Perdew-Burk-Ernzerhof 

(PBE) [1]. Etant donné que la GGA sous-estime les gaps d’énergie, nous avons utilisé  une  

fonctionnelle non  locale hybride HSE06 pour  simuler  les propriétés électroniques. Pour  le traitement  

de  l’interaction  électron-ion,  nous  avons  choisi  pour  chaque  élément  un  pseudo-potentiel ultra 

doux de Vanderbilt [2]. Avant de calculer les propriétés électroniques et  optiques, il faut optimiser la 

structure avec un bon choix des paramètres de convergence telles que l'énergie de  coupure Ecut  et 

nombre de point Nkpt  (l'échantillonnage dans  la première  zone de  Brillouin).   

III.1.2 . Choix de paramètres de convergence Ecut et Nkpt : 

Nous avons effectué une étude de convergence de l’énergie totale en fonction de l’énergie  de coupure 

d’une part, et d’autre part en fonction du nombre de k points dans la zone réduite de  Brillouin. Pour 

obtenir les bonnes valeurs de l’énergie cinétique de coupure Ecut et le nombre de  points k assurant  la 

convergence de  l’énergie  totale du  système, on varie  l’énergie  (Ecut) et on  détermine l’énergie 

totale puis on trace la courbe de l’évolution de l’énergie totale en fonction de  l’énergie  Ecut-off.  

Après  avoir  fixé  la  valeur  d’Ecut,  nous  suivons  les  mêmes  procédures  de  convergence pour 

déterminer le nombre de points K dans la première Zone de Brillouin, on varie  les nombres de points 

K de 1x1x1 à 4x1x1 . 
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  III.1.3. Propriétés structurales :   

  Après avoir obtenu  les paramètres de convergence  (Ecut et k point). On passe à  l’étape  

d’optimisation de la structure pour obtenir une structure relaxée et plus stable qui correspond une 

énergie  totale minimale, c'est-à-dire minimiser  les composantes des  forces exercées sur chaque atome 

de solide dite forces d d’Hellman Feynman[3]. On varie les paramètres de maille (a, b, c)  et  les 

coordonnées des  ions  (x, y, z) de  la  structure proposée par Bodnar  [4]   pour  le matériau  TiO2. Le 

code CASTEP exploite l’algorithme proposé par Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 

(BFGS)  [5]  pour  faire  varier  tous  les  paramètres  structuraux  ensemble  et trouver  la  géométrie 

d'équilibre. La structure est considérée optimale lorsque les  critères suivants sont remplis :  

• Tolérance par rapport à l’énergie : 5. 10-6 eV/atome  

 • Tolérance par rapport aux forces maximales : 0.01 eV/A°  

• Tolérance par rapport au stress maximal : 0.02 GPa  

• Tolérance par rapport au déplacement maximal : 5.0 . 10-4 Å. 

Nous avons  traité  les états  : O : 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2  3d2 . 

comme étant des états de  valence  (TiO2).  
 

III.1.4. Propriétés électroniques :  

  La connaissance des diagrammes de la structure des bandes d’énergie d’un matériau autour  le 

maximum et le minimum de la bande de valence et celle de conduction, respectivement, nous 

permettons d’analyser les propriétés optiques, le transport électroniques et de comprendre la nature  

des liaisons qui se forment entre les éléments de ce matériau. Ces diagrammes de bandes d’énergie  

montrent  comment  les  énergies  électroniques  dépendent  le  vecteur  d’onde  K,  le  long  d’un 

direction de  symétrie  élevée  dans  la  première  zone  de  Brillouin  (ZB).  La  connaissance  de  la  

structure des bandes d’énergie est indispensable, si le semi-conducteur en question est incorporé  dans 

la famille des matériaux considérés pour les applications électroniques.   

III.1.5. Structure des bandes d’énergie : 

 Dans cette partie nous avons essayé de visualiser les diagrammes de la structure des bondes  d’énergie  

et  les  densités  totales  et  partielles  d’états  pour  le  composé  (TiO2)avant le dopage  .On a 6 atones 

(4 atomes  d’oxygène et 2 atomes  dfe  titane) 
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Figure (III.1) La première zone de Brillouin de la structure polymorphye 

La Figure  (III.1)  représente  la  structure  de  bande  d’énergie  de  composé (TiO2),  en  utilisant  

l’approche GGA-PBE. La Figure (III.2) montre que  le maximum de  la bande de et  le  minimum de 

la bande de conduction est situé au même point  , donnant un gap direct de 1.861 eV.  Pour  avoir  une  

estimation  plus  précise  des  gaps  de  ce matériau,  nous  avons  adopté  une  deuxième approche. 

 

Figure (III.2) : structure de bande d’énergie du (TiO2) calculés par LDA+U  

 

 



45 
 

  III.1.6. Densité d’état électronique :  

 Les densités d’états totales (TDOS) et partielles (PDOS) obtenues par l’approximation LDA+U de  la  

phase rutile du  dioxyde  de  titane  dans  la  structure  cristalline  considérée  sont illustrées sur  la 

figure ci-dessous,  le niveau de fermi séparant la bande de valence BV et  la bande de condu ction BC 

est pris comme origine des énergies (E= 0).  Le  calcul   de  la  densité  d’état  partielle  obtenu  par  

l’approximation  GGA-PBE  est représenté dans la Figure (III.3) pour la phase Tétragonale. Nous 

pouvons  distinguer, à partir de la densité totale et partielle trouvées de TiO2, que la région de la bande 

de valence [-57.5,0] eV au-dessous de EF est dominée par quater  pics intenses des états du O-2p . Dans 

ce même intervalle énergétique on note aussi une faible contribution des états du Ti-3d . 

 La bonde de conduction [1.5,28] eV au-dessus de EF est une mixture de faible contribution  des états 

O : 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2  3d2 .  
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Figure III.3.a 

 

Figure III.3.b 

Figure III.3 : les figures (Figure III.3.a et Figure III.3.b) représentent respectivement   

les densités d’états électroniques totale et partielle du composé TiO2 
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III.2. Etude des propriétés structurales, électroniques et propriétés optiques du 

dioxyde de titane dopé par le germanium : 
Après l’étude des propriétés structurales, électroniques du dioxyde de titane  à  l’état pur, nous nous 

sommes passé à  l’examen des propriétés, structurales, électroniques, et propriétés optiques , la  

stabilité énergétique du TiO2 dopé par le germanium avec différentes concentrations (12.5% , 25% , 

37.5% , 50% , 62.5% ,75% , 87 .5%) . 

III.2. 1.Structure des bandes d’énergie : 

Dans cette partie nous avons essayé de visualiser les diagrammes de la structure des bondes  d’énergie  

et  les  densités  totales  et  partielles  de TiO2  dope par Ge . 

La configuration chimique de (Ge) et :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2 

   

Figure III.4: Structures cristallines du TiO2 en phase rutile dopé par Ge . 

La Figure  (III.5)  représente  la  structure  de  bande  d’énergie  et la densité d’états électroniques 

totale et partielle du composé TiO2  dope par Ge(12.5%),  en  utilisant  l’approche GGA-PBE   

nous remarquons  qu’elle a un gap direct . Nous pouvons  distinguer, à partir de la densité totale et 

partielle trouvées de O16Ti7Ge, que la région de la bande de valence [-57.5,0] eV au-dessous de EF est 

dominée par quater  pics intenses des états.   
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Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 28 e/ev . Le pic [-34,-32] état du 

O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  73.33 e/ev. Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . 

Dans cet intervalle énergétique on note une faible contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic 

est  30 e/ev 

Le quatrième  pic[-10,0]  etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic  23.33e/ev. 

La bonde de conduction [1.4,7] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2  la hauteur de pic est 28.1 e/ev 
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La Figure  (III.5) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et 

les densités d’états électroniques partielle et totale et du composé TiO2  dopé par Ge(12.5%) 
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Figure (III.6)   représente  la  structure  de la bande  d’énergie  et la densité d’états électroniques totale 

et partielle du composé TiO2  dope par Ge(25%)  

nous remarquons  qu’elle a un gap direct . Nous pouvons  distinguer, à partir de la densité totale et 

partielle trouvées de O16Ti6Ge2, que la région de la bande de valence [-57.5,0] eV au-dessous de EF est 

dominée par quater  pics intenses des états   

Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 23.33 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  61.66 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une 

faible contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  26e/ev 

Le quatrième  pic [-9,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  21e/ev 

La bonde de conduction [1.4,7] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 23.1 e/ev 
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La Figure  (III.6) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et les 

densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge( (25%) 

 Pour la Figure (III.7)   pour le TiO2  dopé par Ge(37.5%)  

O16Ti5Ge3, la région de la bande de valence [-57.5,0] eV nous constatons aussi 4 pics 
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Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 20 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  51.66 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note une faible 

contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  25 e/ev 

Le quatrième  pic [-9,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  21.66e/ev 

La bonde de conduction [1.4,10.5] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 23.66 

e/ev 
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La Figure  (III.7) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et 

les densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge( 37.5%) 
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Pour la Figure (III.8)   pour le TiO2  dopé par Ge(50%)  

O16Ti4Ge4, la région de la bande de valence [-57.5,0] eV nous constatons aussi 4 pics 

Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 15.66 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  40 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une 

faible contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  25.66 e/ev 

Le quatrième  pic [-9,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  22e/ev 

La bonde de conduction [1,11.5] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 21.66 

e/ev 
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La Figure  (III.8) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et les 

densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge(50%) 
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Pour la Figure (III.9)   pour le TiO2  dopé par Ge(62.5%)  

O16Ti3Ge5, la région de la bande de valence [-57.5,0] eV nous constatons aussi 4 pics 

Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 11.90 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  30 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note une faible 

contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  24 e/ev 

Le quatrième  pic [-10,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  22e/ev 

La bonde de conduction [1,12] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 17 e/ev 
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La Figure  (III.9) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et les 

densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge(62.5%) 
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Pour la Figure (III.10)   pour le TiO2  dopé par Ge(75%) : 

O16Ti2Ge6, la région de la bande de valence [-57.5,0] eV nous constatons aussi 4 pics 

Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 8 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  20 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on constate une 

faible contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  23.5 e/ev 

Le quatrième  pic [-10,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  21.5e/ev 

La bonde de conduction [1,12] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 12e/ev 
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La Figure  (III.10) : les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et 

les densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge(75%) 
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Pour la Figure (III.11)   pour le TiO2  dopé par Ge(87.5%)  

O16TiGe7, la région de la bande de valence [-57.5,0] eV nous constatons aussi 4 pics 

Premier pic [-57.5,-56] état  du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic  est 3.99 e/ev  

Le pic [-34,-32] état du O-2p  et Ge-4p la hauteur de pic est  10 e/ev 

Le troisième pic   [-19.5,-16] etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note une faible 

contribution des états du Ti-3d . La hauteur de pic est  23 e/ev 

Le quatrième  pic [-10,0]   etat O-2p  et Ge-4p . Dans cet intervalle énergétique on note aussi une faible 

contribution des états du Ti-3d . la hauteur de pic est  21e/ev 

La bonde de conduction [1,10.5] eV une mixture de faible contribution  des états 

 O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2. La hauteur de pic est 12e/ev 
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La Figure  (III.11) :  les 3 figures représentent respectivement  la  structure  de  bande  d’énergie  et 

les densités d’états électroniques partielle et totale du composé TiO2  dopé par Ge(87.5%) 

Nous pouvons conclure des figures précédentes, qui représentent TDOS, PDOS et les structres des 

bandes de dopage de TiO2 par Ge, que : 
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1- Pour la région de la bande de valence [-57.5,0] eV, les hauteurs du premiers et du deuxième 

pic diminuent en augmentant la concentration du dopage et la hauteur du  quatrième pic 

augmente aussi la ,base ce dernier pic est devenue plus large  

 Hauteur  

du premier pic  

(e/ev) 

Hauteur  

du deuxième pic 

(e/ev) 

Hauteur  

du troisième  pic 

(e/ev) 

Hauteur  

du quatrième pic 

(e/ev) 

L’énergie 

de gap (ev) 

12.5% 28 73.33 30 23.33 1.735 

25% 23.33 61.66 26 21 1.478 

37.5% 20 51.66 25 21.66 1.338 

50% 15.66 40 25.66 22 1.202 

62.5% 11.9 30 24 22 1.211 

75% 8 20 23.5 21.5 1.2 

87.5% 3.99 10 23 21 1.212 

Tableau III.1 : la variation des hauteurs des pics de TDOS et les énergies de gap en fonction de la 

concentration de dopage  

 

Le  dopage a diminué la séparation bande de valence/bande de conduction en créant des niveaux dans 

la bande interdite: le chemin à parcourir par l’électron devient alors plus court et il est possible de 

travailler dans le domaine visible. 

2- Pour la bande de conduction >1 eV, nous remarquons toujours une mixture de faible 

contribution des états  O: 2s2 2p4 et Ti :3s2 3p6 4s2 3d2 et Ge :1S2 2S2 2P6 3S2 3P6 3d104S2 4P2 

L’intervalle de cette bande augmente avec l’augmentation de la concentration de dopage. 
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Figure (III.12). Illustration de la théorie des bandes des isolants, semi-conducteurs et 

conducteurs. 

 

La qualification d’un matériau d’isolant, de semi-conducteur ou de conducteur repose sur une 

étude approfondie de ses propriétés électriques. Par cela, nous entendons le comportement d’un 

matériau suite à l’application d’un champ électrique extérieur. Une telle réponse dépend d’une 

propriété intrinsèque majeure du matériau: la bande interdite (bandgap en anglais). Cette 

dernière constitue la séparation entre la bande de valence et la bande de conduction. Les 

électrons se trouvent initialement dans la bande de valence et la capacité conductrice du 

matériau est conditionnée par la facilité de transit de ces électrons vers la bande de conduction. 

Pour les conducteurs, la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent : les 

électrons transitent instantanément entre les deux bandes et peuvent circuler dans le solide : la 

conductivité est bonne. Plus la bande interdite est large, plus le matériau acquiert un caractère 

isolant (bande interdite de l’ordre de 5 - 6 eV). Dans le cas d’un semi-conducteur, la bande 

interdite est plus faible que celle d’un isolant (entre 0,5 et 4 eV) : considéré isolant au départ, 

il peut devenir conducteur si une énergie suffisante est apportée (sous forme de chaleur, de 

rayonnement…) pour faire passer des électrons de la bande de valence à la bande de 

conduction. Un semi-conducteur photo-activé doit absorber un rayonnement d’énergie au 

moins équivalente à sa bande interdite afin de provoquer le passage d’un électron de la bande 

de valence vers la bande de conduction. Cela entraîne la formation d’un trou à la place de 

l’électron dans la bande de valence : une paire électron/trou est créée. Ces porteurs de charge 

peuvent se déplacer au sein du semi-conducteur et participer à une réaction chimique. Ils 

peuvent aussi se recombiner : plus la recombinaison est tardive, plus la paire électron/trou a 

une durée de vie longue et plus le semi-conducteur est actif. 
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III .2.2.  Les résultats de dopage : 

Les résultats donnés par castep sont : 

Tableau III.2 : Les résultats de dopage   

Dopage 0.125 0.25 0.375 0.5 0.625 0.75 0.875 

Energie de gap 1.735 1.478 1.338 1.202 1.211 1.2 1.212 

Volume (A°)3 253.319 250.702 248.101 245.53 242.968 240.063 236.863 
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Figure (III.13)  : La variation d’énergie de gape  en fonction de la concentration du dopage  

 

III.3.  Propriétés optiques : 

L’interaction d’un photon avec un électron se fait comme toute interaction, avec conservation de 

l’énergie  de  vecteur  d’onde.  Dans  le  cas  d’un  semi-conducteur  direct,  l’énergie  de  photon  

correspond  à  celle  de  l’énergie  de  l’électron.  Dans  cette  section  les  propriétés  optiques   

fondamentales du (TiO2) dope (Ge) sont présentées et discutées. 

❖ L’indice de réfraction :  

L’indice  de  réfraction  est  l’un  des  paramètres  optiques  les  plus  importants  dans  matériaux.  

Généralement,  il dépend de  la  longueur d'onde de  l'onde électromagnétique  incidente. Lorsque  
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l’onde électromagnétique perd son énergie pendant sa propagation, l'indice de réfraction devient  

complexe ; une partie réelle est habituellement l'indice de réfraction n et la partie imaginaire est  dite 

le coefficient d'extinction k. Les deux paramètres sont donnés par les expressions suivantes  [6]:  

 

III.3.1. L’indice de réfraction  du dioxyde de titane à l’état pur : 

La  figure  III-14,  représente  les  spectres  des  indices  de  réfraction  n(ω)  de  nos  composés.                      

À pression nulle, les indices de réfraction n(0) sont  2.47 , pour le  composé TiO2  à l’état pur .  La  

fonction    atteint  de valeur maximale qui correspond au pic situé à l’ énergie égale à 3.5 eV. 

 

Figure III-14 : L’indice de réfraction et le coefficient d’extinction calculés pour le composé TiO2 

III.3.2. L’indice de réfraction du dioxyde de titane dopé par Ge : 

La  figure  III-15,  représente  les  spectres  des  indices  de  réfraction  n(ω)  de  nos  composés.                      

À pression nulle, les indices de réfraction n(0) sont  2.416 , 2.385 , 2.3 , 2.25 , 2.2 , 2.14 ,2.05 ,  pour 

les  composés  O16Ti7Ge  , O16Ti6Ge2 , O16Ti5Ge3 , O16Ti4Ge4 , O16Ti3Ge5 , O16Ti2Ge6 , 



66 
 

O16TiGe7  respectivement.  Le  spectre  de  d'indice  de  réfraction  augmente  avec  l’évolution  de  

l’énergie  des  photons  dans  la  gamme  visible  du  spectre  solaire.  Les  fonctions  atteignent   des 

valeurs maximales qui correspondent à des pics situés à des énergies égales à 3.16 Ev , 3 Ev  , 2.9 Ev  

,2.7 Ev  , 2.6 Ev ,  2.4 Ev , 2.2 Ev   pour les  composés O16Ti7Ge , O16Ti6Ge2 , O16Ti5Ge3 , O16Ti4Ge4 , 

O16Ti3Ge5 , O16Ti2Ge6 , O16TiGe7  respectivement.  

Nous constatons que avec l’augmentation de la concentration du dopage les indices de réfraction 

diminuent et les énergies diminuent,  ce que montre que  l’absorbance  du  TiO2 dopé par le Gr 

s’améliore avec l’augmentation de la concentration du dopage. 
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Figure III-15: les sept figures précédentes représentent les indices de réfraction et les coefficients 

d’extinction  calculés pour le  composé TiO2 dopé par le Ge respectivement pour les concentrations  

12.5%, 25%, 37.5%, 50%, 62.5%, 75%, 87.5%. 
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❖ Le coefficient d’absorption :  

Le coefficient d’absorption a (ω) indique la fraction de l’énergie perdue par l’onde quand elle  traverse  

le matériau.  Il peut être  défini  en  fonction  du  coefficient  d’extinction  k(ω)par  la relation 

suivante[15] : 

 

Où λ représente la longueur d’onde de la lumière dans le vide. 

III.3.3. L’absorption TiO2 à l’état pur : 

  

Figure III-16 :La courbe d’absorption calculée pour le composé TiO2 à l’ état pur 

La figure (III-16), montre que l’absorption commence pour notre composé à environ 1.8eV pour  

Le TiO2 .cette  valeur correspond au gap indirecte  TiO2(1.87 eV)  

L’absorption devient maximale pour une énergie de 36 eV e pour le  composé TiO2 .   
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III.3.4. L’absorption TiO2 dopé Ge :  

La figure (III-17), montre que l’absorption commence pour notre composés à environ 1.8 eV , 1.5 ev 

, 1.34 ev , 1.2 ev ,1.1 ev , 1.2 ev , 1.2 ev pour les  composés  O16Ti7Ge  , O16Ti6Ge2 , O16Ti5Ge3 , 

O16Ti4Ge4 , O16Ti3Ge5 , O16Ti2Ge6 , O16TiGe7  respectivement.   

 Ces valeurs correspondent aux gaps indirectes  1.73 eV , 1.47 eV, 1.33 eV , 1.202 eV ,1.211 eV , 1.2 

ev , 1.21 ev pour les  composés  O16Ti7Ge  , O16Ti6Ge2 , O16Ti5Ge3 , O16Ti4Ge4 , O16Ti3Ge5 , O16Ti2Ge6 

, O16TiGe7  respectivement.  qui représentent les seuils de la transition optique entre les bandes de 

valence et les bandes de conduction. D’après la figure III-17, l’absorption de la lumière est importante 

dans le domaine des rayonnements ultraviolet pour   nos  matériaux. L’absorption devient maximale 

pour les énergies de 35.5 eV et 36 eV ,36 eV ,36 eV, 35.5 eV, 13 eV,14 eV pour les composés  

O16Ti7Ge  , O16Ti6Ge2 , O16Ti5Ge3 , O16Ti4Ge4 , O16Ti3Ge5 , O16Ti2Ge6 , O16TiGe7  respectivement.   
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Figure III-17: les sept figures précédentes représentent les courbes d’absorption calculées pour le 

composé TiO2 dopé par le Ge respectivement pour les concentrations  12.5%, 25%, 37.5%, 50%, 62.5%, 

75%, 87.5 
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Conclusion Générale : 
En conclusion, le dioxyde de titane est une céramique semi-conductrice peu onéreuse, absorbant les 

UV, abondante et inerte chimiquement.  En effet, il est très largement  utilisé  dans  l’industrie  

électronique. Il se  cristallise  dans  les  trois  structures :  Le  rutile  (tetragonal),  L’anatase  (tetragonal),  

et  La  brookite  (orthorhombique).   

Dans  ce  travail,  et dans  le cadre de  la  théorie de  la  fonctionnelle de  la densité  (DFT),  nous  avons  

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

que nous avons mis en évidence  l’influence de dopage par le germanium  avec différentes 

concentrations sur ces propriétés.  

Au cours de la première partie de ce mémoire , nous avons mis au point une préparation de dioxyde 

de titane dopé au germanium,  nous  avons  calculé  par  l’approximation  GGA-PBE  les  propriétés 

structurales  tels que  le volume d’équilibre,  les paramètres de maille,  le module de compressibilité 

B et sa dérivée pour  les  trois phases. Par  la suite,   nous avons déterminé  les propriétés électroniques 

tels que la densité d’état (DOS), les densités de charge et finalement , nous avons étudié  les propriétés 

optiques de TiO2 pour la phase rutile  qui est la plus active . Les  résultats  trouvés  pour  les  propriétés  

structurales  sont  en  très  bon  accord  avec l’expérience et d’autres méthodes théoriques disponibles.   

L’élément dopant (germanium) est introduit également sous forme de métal dans l’enceinte. Dans ce 

matériau dopé, la bande interdite initiale de rutile (1,7 eV) est réduite vers une valeur voisine de 1,2 eV, 

ce qui constitue un progrès pour l’application du TiO2 dans le domaine solaire. 

Concernant  les propriétés optiques,  le TiO2 pur présente une absorbance  importante dans  le  domaine 

des UV.   

  Pour les propriétés optiques, l’absorbance  du  dioxyde  de  titane  augmente  sensiblement  avec  

l'augmentation  de  la  concentration du dopant (Ge), dans  le domaine du visible entre [400 et 800] 

nm. Donc le dopage du dioxyde de  titane par  le Ge montre bien que les propriétés électroniques et 

optiques sont améliorées.  

En conclusion, ce  travail a clairement démontré l’influence du dopage par le Ge sur  l’amélioration 

des propriétés électroniques  et optiques du TiO2. 
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