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Introduction Générale: 

 

        La science de matériaux comporte un grand nombre de domaines importants dont celui 

des polymères,  des matériaux composites et des semi-conducteurs. Elle constitue à ce titre un 

domaine très actif de la recherche et technologie modernes [1] 

       Les calculs de structures électroniques effectués par les physiciens  du solide ont 

constitué un outil très efficace de compréhension des relations existant entre structures 

cristallographique et propriétés physico-chimiques [2], et en particulier, les méthodes ab-

initio, qui sont devenues aujourd’hui un outil incontournable dans le calcul des systèmes les 

plus complexes ainsi que d’autres propriétés.[3] Elles sont aussi un outil de choix pour la 

prédiction de nouveaux matériaux et elles ont par fois remplacer des expériences très 

coûteuses ou même irréalisables en laboratoire. 

   

      L’objectif de se travail est l’étude approfondie des propriétés structurales, électroniques,  

thermodynamiques et élastiques du composé Li2S cristallisant dans la structure anti-fluorine. 

 

      La  méthode de simulation actuelle a été effectuée par le code ABINIT [4]. Ce programme 

est basé sur la théorie da la fonctionnelle de la densité (DFT) [5], il utilise la méthode de 

couplage pseudo-potentiel et ondes planes. [6] Ce programme permet d’obtenir l’énergie 

totale à l’état fondamental du système. 

 

        Le sulfure de lithium est un composé inorganique. Il réagit avec les acides pour donner 

du sulfure d’hydrogène. Au contact de l’eau il forme du sulfure d’hydrogène. Ce composé est 

utilisé dans les batteries lithium-soufre.  

 

      Pour réaliser notre travail nous avons proposé un plan constitué, en plus de cette 

introduction, quatre chapitres et d’une conclusion finale.   

 

      Dans le premier chapitre, nous représenterons des généralités sur Li2S  tel que la structure 

cristalline, les propriétés chimiques, les applications et les avantages et les inconvénients. 

     

       Dans le deuxième chapitre, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la 

théorie (DFT) qui utilise la densité électronique comme variable fondamental, ou les 
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grandeurs physiques sont exprimés en fonction de la densité électronique, notamment 

l’énergie totale du système d’électrons peut être obtenue par la résolution des équations de 

Kohn et Sham pour un système d’équations de Schrödinger mono électroniques et par 

l’approximation dite  GGA, Dans ce chapitre  nous exposons aussi le cadre théorique de la 

méthode des pseudo-potentiels et ondes planes. 

 

      Dans le troisième chapitre nous rappelons le modèle quasi-harmonique utilisé pour 

calculer les propriétés  thermodynamiques.  

 

    Le dernier chapitre démontra nos résultats numériques obtenus, concernant les propriétés 

structurales, électroniques, thermodynamiques et élastiques du composé Li2S.  

 

   Nos résultats obtenus dans ce travail sont analysés, confrontés et comparés avec les valeurs 

expérimentales et théoriques d’autres chercheurs. 

 

Finalement, notre modeste travail est achevé par une conclusion générale de cette étude. 
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I.1. Introduction : 

    Le lithium a été découvert en 1817 par Johan August Arfwedson. Celui-ci fit en effet la 

découverte d'un nouveau sel dans des minéraux de lépidotite, de pétalite et de spodumène. 

L'élément fut par la suite isolé par William Thomas Brande et Humphry Davy. On lui donna 

le nom de lithium, d'après le mot   grec « lithos »et signifie  «la  pierre », car il a été découvert 

dans des minéraux. 

    Le soufre est connu depuis l'Antiquité parce qu'il se trouve dans la nature sous forme libre 

et cristalline, les anciens Egyptiens utilisaient le soufre pour blanchir les tissus et dans d'autres 

industries autour de 2000 avant JC, et les Chinois l'utilisaient plus tard dans la fabrication de 

poudre. L'acide sulfurique, qu'ils ont appelé. 

    Le soufre est présent dans le cas d'une combinaison avec de nombreux métaux composés de 

leurs sulfures et le composé Li2S est un exemple 

En 2017, un institut du CEA réussit à réaliser un prototype de pile lithium-soufre cylindrique 

performant et constate une important marge de progression[1] La même année, des chercheurs 

de l'institut Paul Scherrer et de l'université Grenoble-Alpes découvrent que l'ajout de quartz 

apporte de meilleures performances[2] 

    Le sulfure de lithium est un composé inorganique il réagit avec les acides pour donner du 

sulfure d’hydrogène [3]. Au contact de l’eau il forme du sulfure d’hydrogène. Ce composé est 

utilisé dans les batteries lithium-soufre. De la piste d’atterrissage de sulfure de lithium et le 

carbone poreux, tandis que l’ascenseur est composé d’un fil de nano de silicium ce manuscrit 

est reparti sur quatre chapitres. 

    Dans ce chapitre, nous allons en apprendre davantage sur le matériau  de sulfure de lithium 

 Li2S en termes de la description, et de la structure, et leur propriété, et certaines  applications. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Commissariat_%C3%A0_l%27%C3%A9nergie_atomique_et_aux_%C3%A9nergies_alternatives
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I.2.Structure cristalline de Li2S : 

    Le sulfure de lithium est issu de la réaction du lithium métal avec le soufre [4] selon 

l'équation: 

2Li+S Li2S 

 

 

 

 

 

    Le sulfure de lithium est le composé inorganique de formule Li2S [5]. Il cristallise dans le 

motif anti-fluorite, décrit comme le sel (Li
+
) 2S

2-
, Il forme une poudre déliquescente jaune-

blanche. Dans l'air, il s'hydrolyse facilement pour libérer du sulfure d’hydrogène [3] (odeur 

d'œuf pourri) 

 

     Cette réaction est effectuée de manière appropriée au centre de l'eau sans ammoniaque. [6] 

Le produit d'addition de triéthyl-borane soluble dans le THF du sulfure de lithium peut être 

généré en utilisant du super hydrure [7]. 

 

 

Figure (I.1) :  La structure cristalline du sulfure de lithium. 

 

Le sulfure de lithiumLi2S , cristallise dans le motif anti fluorine, qui peut être considéré 

comme réseau-analogue à la structure zinc-blende.la maille élémentaire cubique est composé 

de douze atomes où les atomes S occupent les sites de CFC  et chaque atome S est entouré par 

huit atomes de Li dont la position sont  41;41;41  . Cela peut être clairement vu sur la 

Figure I.1 où les sphères blues et rouges représentent les atimes Li et S, respectivement. 
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Le composé Li2S cristallise dans la structure cubique à face centrées. Ces deux réseaux sont 

décalés l’un par rapport à l’autre d’un quatre de diagonale le long de la direction. 

 

I.3.Les propriétés chimiques: 

 

La masse molaire de cette molécule est 45.948 g/mol, et leur densité 1.67 g/cm
3
, Point de 

fusion est 938 
°
C (1.720

°
F ; 1.211 K) le point d’ébullition  est également  proche 1.372 

°
C 

(2.502 
°
F ; 1.645 K) 

 

I.4. Les applications : 

 

-Le sulfure de lithium est utilisé dans les batteries au lithium-soufre. [8] Ces batteries sont en 

métal lithium. L’un des modèles de ces batteries se compose d'un sulfure de lithium et de 

carbone poreux, tandis que l'ascenseur est constitué d'un nano fil de silicium. [9]Utilisé dans 

la fabrication de types spéciaux de verre à haute dureté, céramique. Le lithium métal a une 

chaleur de haute qualité par rapport à tout autre élément en acier, il est donc utilisé dans des 

applications qui nécessitent un transfert de chaleur. Utilisé dans les réacteurs nucléaires. 

-La batterie au lithium-soufre (batterie Li-S) est un type de batterie rechargeable, remarquable 

pour son énergie spécifique élevée. [10] Le faible poids atomique du lithium et le poids 

modéré du soufre signifient que les batteries Li-S sont fiables (environ la densité de l'eau). Ils 

ont été utilisés sur le vol d'avion à énergie solaire le plus long et le plus élevé en août 

2008[11]. 

Les piles au lithium-soufre peuvent remplacer les piles au lithium-ion en raison de leur plus 

haute densité d'énergie et de leur coût réduit de l'utilisation du soufre. [12] Actuellement, les 

meilleures batteries Li-S offrent des énergies spécifiques de l'ordre de 500 W · h / kg, 

nettement supérieures à celles de la plupart des batteries lithium-ion, qui se situent entre 150 

et 200 W · h / kg. Des batteries Li-S avec jusqu'à 1500 cycles de charge et de décharge ont été 

démontrées. [13] Au début de 2014, aucun n'était disponible dans le commerce. [14] Le 

problème clé de la batterie Li-S est la faible conductivité électrique de la cathode de soufre 

qui nécessite une masse supplémentaire pour un agent conducteur et la recherche actuelle vise 

à trouver des cathodes hautement conductrices[15]. 
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I.5.les avantages et les inconvénients : 

 

Les batteries au lithium-soufre (Li-S) sont une source d'énergie très attrayante avec une 

densité énergétique extrêmement élevée. Mais l'utilisation d'une anode métallique-Li entraîne 

de sérieux risques de sécurité, tels qu'un court-circuit et une explosion des cellules. Le 

remplacement d'une cathode de soufre par un sulfure de lithium entièrement lithié (Li2S) pour 

l'appairer avec des anodes à haute capacité exemptes de Li-métal métallique ouvre la voie à 

un traitement possible de ce problème. Cependant, l'utilité pratique des cathodes Li2S est 

confrontée aux défis d'une mauvaise conductivité, d'un processus d'activation lent et d'une 

sensibilité élevée à l'humidité et à l'oxygène qui rendent la production d'électrodes plus 

difficile que celle des cathodes soufrées. Ici, une stratégie efficace mais peu coûteuse pour la 

production facile d'électrodes en papier à base de Li2S flexibles autoportantes avec une charge 

de masse et de capacité très élevée en termes de réduction carbone-thermique in situ du 

Li2SO4 par électro-filtration du carbone est rapportée. Cette chimie permet une forte charge 

mais une forte affinité des nanoparticules de Li2S ultrafines dans un réseau conducteur de 

nano-fibres conductrices autoportantes, tout en réduisant considérablement la complexité de 

fabrication et le coût des cathodes Li2S. Bénéficiant d'une stabilité structurelle et d'une 

cinétique de réaction améliorée, les capacités spécifiques de surface de telles cathodes 

peuvent être augmentées de manière significative en sacrifiant moins de capacité à haut débit 

et cyclage. Cette conception unique Li2S-cathode peut être directement appliquée pour la 

construction de batteries Li-S métalliques sans Li-S ou flexibles à haute densité d'énergie 

[14]. 

 

-La précipitation du sulfure de lithium (Li2S) sur la surface de l'anode métallique Li affecte 

négativement les performances des batteries au lithium-soufre (Li-S). Dans cette étude, une 

approche de premiers principes incluant des simulations de théorie fonctionnelle de la densité 

(DFT) et de dynamique moléculaire ab initio (AIMD) est utilisée pour élucider théoriquement 

les interactions de surface de métal Li2S / Li et la nucléation et la croissance d'un film de Li2S. 

En raison de la décomposition de polysulfure à longue chaîne pendant le fonctionnement de la 

batterie. Les analyses DFT des propriétés énergétiques et des structures électroniques 

démontrent qu'une seule adsorption de molécules sur la surface de Li libère des liaisons 

chimiques formant de l'énergie entre les atomes S et les atomes de Li à partir de la surface de 

l'anode. Les voies de réaction de la formation du film Li2S sur les surfaces métalliques Li sont 

étudiées sur la base des calculs DFT. On trouve qu'un plan Li2S (111) déformé se forme sur 
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une surface Li (110) et qu'un planLi2S(111) parfait se forme sur une surface Li (111). 

L'énergie totale du système diminue le long de la voie de réaction; donc la formation de film 

Li2S sur la surface de l'anode Li. 

 

Les batteries au lithium-soufre Au Sont considérées Comme le futur des batteries Li-ion 

Grâce à théier haute capacité théorique Spécifique (1675 mAh.g-1) et Leur Faible Coût. 

Cependant, l' 'application des batteries au lithium réelle-Soufre encore is des limites nominale 

entravée Que la formation Telles d'Espèces ET Hautement isolantes à La cathode matières 

insolubles (Li2S de pair de exemple), l'instabilité mécanique des Electrodes et de la 

l'affaiblissement capacité d a aux polysulfures. Il Est essentiel pour le Développement des 

batteries lithium-Au Soufre de les Mieux comprendre microstructuraux ET Changements 

Chimiques Qui se produisent Au niveau des cycles des Electrodes LORS électrochimiques 

[14]. 
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II.1.Introduction : 

    Le concept fondamental de la DFT est que l‟énergie d‟un système électronique peut être 

exprimée en fonction de sa densité. L‟utilisation de cette densité électronique comme variable 

fondamentale pour décrire les propriétés  structurales optiques et électroniques  des systèmes 

atomiques, mais malheureusement  le problème théorique fondamentale  est  les électrons et 

les noyaux qui composent les matériaux constituent un système atomique à plusieurs corps ou 

plusieurs  particules  fortement interagissant et ceci rend, la résolution de l‟équation de 

Schrödinger n‟est accessible qu‟au prix de certaines approximations. 

 

     Les méthodes  ab initions qui reposent sur la DFT permettent de modéliser les matériaux 

de manière faible et quantitative et de traiter des systèmes de taille importante elles autorisent 

de ce fait la comparaison avec les résultats expérimentaux. 

 

    Dans ce chapitre, nous présentons la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT, en 

discutant les différents niveaux d‟approximation de Born-Oppenheimer, la théorie de Hartree 

et de Hartree-Fonck, à la résolution de l‟équation de Schrödinger .par la suite nous expliquons 

les pseudos potentiels et la structure électronique. 

 

     Leur  objectif  de la théorie de la densité fonctionnelle est de remplacer la fonction d‟onde 

multi électrique ),( tr


    par la densité électronique ),( tr


  en tant que quantité de base pour 

les calculs [1]. 
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II-2-L’équation de Schrödinger : 

    L‟équation de Schrödinger décrit une particule par sa fonction d‟onde ),( tr


  

 …………………. (II.1) 

t

tr
itr






),(
),(ˆ





 

: La fonction propre 

 E : l‟énergie du système  

:̂ Est l‟operateur  ha miltonien du système défini par : 

 

V  ………………..(II.2) 

),(ˆ
2

ˆ 2

2

trV
m

    

T : l‟énergie  cinétique 

V : le potentiel 

Dans un cristal est composée d‟un plusieurs nombre de particules en interaction :  

Les électrons qui sont des particules légères et les noyaux qui sont beaucoup plus lourds Dans 

ce cas  l‟équation de Schrödinger indépendante du temps (stationnaire) qui, pour un système à 

N électrons et M noyaux, s‟écrit sous la forme : 

 

ne   

nnenee VVVV   

Donc : 

ennneenetotal VVVTTH  ………………. (II.3) 

 

    Le premier terme désignant l‟énergie cinétique des noyaux, et le second celui des électrons 

et les trois derniers représentant les énergies potentielles d‟interaction entre: noyaux-noyaux, 

noyaux-électrons et électrons-électrons [2]. 

 

1-l‟énergie cinétique  total des électrons défini par : 

 

 









i

i

ei

ie
m

TT 2
2

2


              ………………. (II.4) 
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:em La masse de l‟électron 

2-l‟énergie cinétique total des noyaux défini par : 

  









i

in
m

TT 2
2

2





 …………………..(II.5) 

m : La masse du noyau. 

3-l‟énergies potentielle d‟interaction coulombienne entre: électrons-électrons. 


 


jii jiji

ijee
rr

e
VV

, 0

2

42

1

2

1



          ………………………..(II.6) 

e : la charge de l‟électron 

r : défini la position de l‟électron 

4- l‟énergie potentielle d‟interaction coulombienne  entre: noyaux-noyaux.  





  







, 0

2

42

1

RR

eNN
VVNN  …………………(II.7)

 

R : défini la position du noyau 

Les Nα et Nβ nombres atomiques des noyaux  α, β 

5- l‟énergie potentielle d‟interaction coulombienne entre : noyaux-électrons. 















,
0

2

, 4i
i

i

iNe

Rr

eN
VV   

…………………(II.8)
 

II.2.1.L’approximation de Born-Oppenheimer: 

    L‟approximation de Born-Oppenheimer [3], suppose que l‟on peut découpler le 

mouvement des électrons de celui des noyaux (on néglige le mouvement des noyaux), partant 

du simple constat que les électrons sont beaucoup moins lourds que les noyaux et que leur 

mouvement est beaucoup plus rapide, une première approximation prend en compte une 

évolution des électrons dans un potentiel créé par des atomes fixes [4] , compte tenu de ce que 

00  nnn V définit un nouveau Ha miltonien c‟est l‟Ha miltonien des électrons eH qui 

est donnée par :  

eneeee VVTH              …...(II.9) 








   , 0

2

, 0

2
2

2

442

1

2 i iiji ji

i

i

e
Rr

Ne

rr

e

m
H


       ………………………..(II.10) 
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On peut écrite l‟équation de Schrödinger  comme suit : 

eeee 
 

eee

i iji i iji

i
rrm

Ne

rrm

e

m

















  

 , , 0

2

0

2
2

2

442

1

2  


      ………………..(II.11) 

R Décrit le mouvement des électrons dans un champ de noyau au repos. 

L‟énergie totale est la somme des contributions électroniques et des noyaux. Cette 

approximation ne suffit cependant pas à elle seule à permettre la résolution de l‟équation de 

Schrödinger, à cause de la complexité des interactions électron-électron. C‟est pourquoi elle 

est très souvent couplée à l‟approximation de Hartree [5]. 

 

II.2.2.L’approximation de Hartree: 

    Les simplifications résultantes de l'approximation de Born-Oppenheimer montrent que la 

fonction d‟onde des électrons satisfait à l‟équation  (I-11). Cette dernière équation ne peut elle 

non plus, être résolue à moins de la réduire à l'équation concernant une seule particule, en 

1928  Douglas Hartree [6]proposa une approximation  permettant de calculer les fonctions 

d'onde à N électron ).........,( 21 Nrrr


 et les énergies approchées d'ions et d'atomes. Pour cela, 

l‟idée de base de cette approximation consiste à supposer que chaque électron se déplace 

de façon indépendante dans le champ moyen crée par les autres électrons et les 

noyaux. désignant par Ωi l‟énergie potentielle de l‟électron dans ce champ, à chaque électron 

correspond une orbitale l‟Hamiltonien d'un tel système peut alors être s'écrit : 

 


N

i

ii HH ……………………………(II.12) 

 Hi : est le Hamiltonien mono-électronique. 

)()(
2

2

iiiiii rUr


 …………………………..(II.13) 

1-l‟énergie potentielle de l‟électron i dans les champs de tous les noyaux k est : 

H

k ki

k
ii V

Rr

eN
r 


 

0

0

2

4
)( 




………………………………(II.14) 

0

iR  : La position fixe des noyaux (k). 
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2-le champ effectif de Hartree est : 

n

i ji

ii V
rr

e
rU 


  



0

2

42

1
)(


…………………………………. (II.15) 

3-Le potentiel effectif est la somme de deux contributions est : 

)()()( rVrVrV NHeff


    ………………………(II.16) 

HV  : Le potentiel de Hartree. 

4-le potentiel d‟interaction  d‟électron  toutes autres noyaux. 

effii V
m


2

2
………………………………. (II.17) 

Donc l‟équation de Schrödinger  dans l‟approche de Hartree s‟écrit comme suit : 

)()()()(
2

2
2

rrrVr
m

iiieffi


    ……………………..(II.18) 

La fonction d‟onde totale s‟écrit comme un produit de fonction d‟onde mono-électronique [7], 

de sorte que [8]: 

 



N

i

iiNNN rrrrrrr
1

221121 )()().....()(),.....,,(


  ..………. (II.19) 

L'énergie d'interaction de toutes ces paires d'électrons du cristal peut être mise sous la forme 

d'une somme des termes d‟énergie 

Ω = Ωe = Ω1 + Ω2 + Ω3 +…… + Ωn = )(
1

i

n

i

i r


 …………...(II.20) 

Cette approximation est facile à résoudre mais ne donne pas de bons résultats et ne  

Ne prend pas en compte le principe d'exclusion de Pauli. 

 

II.2.3.L’approximation de Hartree-Fock : 

    Le système électronique dans l‟approximation de Hartree est non complètement décrit. En 

1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe d‟antisymétrie 

de la fonction d‟onde Parce qu'il viole le principe de l'exclusion de Pauli [9]. 

En effet, d‟après le principe d‟exclusion de Pauli, deux électrons  ne peuvent pas être 

simultanément dans le même état quantique. 

   La méthode de Hartree-Fock [10] permet une résolution approchée de l‟équation de  

Schrödinger d‟un système quantique à n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction 

d‟onde poly-électronique 
HF est écrite sous la forme d‟un déterminant de Slater composé de 

spin orbital mono-électronique qui respecte l‟antisymétrie de la fonction d‟onde : 
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     
     
     33231

22221

11211

21

...... 

....... 

....... 

!

1
)..,.........,(

rrr

rrr

rrr

N
rrr

n

n

n

n









 …….………………(II.21) 

!

1

N
 : Est la constant de normalisation. 

    Cette méthode donne de bons résultats numérique cependant la différence entre l'énergie 

fondamental de Hartree-Fock peut devenir très grande si l'on augmente la distance entre les 

noyaux.ces équations de Hartree-Fock sont difficiles à résoudre quand le système étudié 

compote un grand nombre d'électron cela rendrait le très lourd du point de vue numérique. 

C‟est pourquoi la méthode la DFT est souvent utilisée car elle simplifie considérablement et 

de manière étonnante les calculs. 

 

    La DFT fournit une méthode alternative en considérant comme quantité de base pour la 

description du système la densité électronique[11]. 

 

   II.3.Théorie de la fonctionnelle de densité : 

      La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrit un système en considérant la densité

 r  comme la grandeur de base. Ainsi, le problème à n électrons est étudié dans l‟espace de 

 r qui est de dimension 3 au lieu de l‟espace de 3n de la fonction d‟onde  . 

Historiquement, les premières idées dans ce sens furent introduites dans les travaux de 

Thomas [12] et Fermi [13] en 1927. Dans leur modèle, les interactions électroniques 

sont traitées classiquement et l‟énergie cinétique est calculée sur la base d‟une densité 

électronique homogène. Notons cependant que la DFT a réellement été établie avec les 

théorèmes fondamentaux exacts de Hohenberg [14], et Kohn en 1964 [15], qui relient 

l‟énergie de l‟état fondamental et sa densité de façon unique. 

 

II.3.1.L’approche de thomas-fermi: 

    Dans le modèle de thomas [12]et fermi[13] un système dont la densité électronique n‟est 

pas uniforme, mais qui varie lentement est subdivisé en petites régions dans l‟espace des 

phases.les électrons ont un comportement identique à celui d‟un gaz électronique homogène 

de densité constante et sans interaction évoluant dans un potentiel effectif, donné par 

l‟équation suivante : 
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..(II.22)....................
'

)'(
')(

rr

r
drVrV exteff


 


 

    La théorie de la fonctionnelle de densité considère l‟énergie d‟un système en d‟électrons  

interaction dans un potentiel dépendante  de densité en interaction dans un potentiel 

dépendante de la distribution de densité )(r


 de ces électrons.la théorie de thomas-fermi 

considère un système d‟électrons en interaction dans un le coulomb )(rVe


crée par l‟ensemble 

des noyaux fixes. l‟énergie électronique totale est exprimée uniquement  en fonction de la 

densité électronique : 

    )23.....(..........
)(

2

1
)()(3

5

3 '

'

'
33

5

2

3
2 IIdrdr

rr

r
drrrVrdE extTF 





  

-le premier terme représente l‟énergie cinétique d‟un système d‟électron sans interaction de 

densité )(r . 

- le second terme décrit l‟énergie cinétique d‟une densité électronique 

-le troisième terme corresponde à l‟énergie coulombienne électron-électron 

 

Pour simplifie l‟écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation très 

draconienne  et représente l‟énergie cinétique par l‟énergie cinétique d‟un gaz d‟électron 

uniforme. On sait que l‟énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend 

seulement de la densité  des électrons donnée comme suit : 

mEc 10/)3(3 2

3

22

3

2   ………..........(II.24) 

II.3.2.Les théorèmes de Hoheberge et Kohn : 

 
    L‟intérêt de l‟approche de Hohenberg-Kohn [14] est prouver que la densité électronique est 

une variable pertinent dont la connaissance suffit à déterminer les propriétés du système dans 

son état fondamental, ce dont initialement douter vue la complexité de la fonction d‟onde à N- 

corps. Cette approche est basée sur les théorèmes suivant : 

 

Théorème 1: « pour un système d‟électrons en interaction, le potentiel externe )(rVext est 

déterminé d‟une façon unique, à une constante près, par la densité électronique de l‟état 

fondamental ).(r  

 

Ce théorème met en évidence une correspondance unique entre le potentiel extérieur et la densité 

électronique. Une conséquence immédiate de ce théorème est que la densité électronique 
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détermine de façon unique l‟opérateur Hamiltonien et à travers ce dernier, les propriétés du être 

peuvent calculées.  

En conséquence, l‟énergie total E d‟un système d‟électrons en interaction dans un potentiel 

extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique 0 comme suit :               

  drrrVF ext )()(


    ……………………(II.25) 

   TUF           ……………………(II.26) 

T : est l‟énergie cinétique. 

U : est l‟interaction inter-particules qui ne dépendent pas du potentiel extérieur. 

On fait appel à l‟approximation de Hartree. on trouve : 

 
   

 
 Gdrdr

rr

rr
F 


  '

'

'




    …………………..(II.27) 

G [  ] c‟est l‟énergie cinétique plus la différence entre l‟énergie d‟interaction vraie et celle 

donnée par le Hartree.les fonctionnelles de la densité électronique     Get  F  sont valables 

quelle que soit forme du potentiel extérieur et le nombre d‟électrons. 

 

Théorème 2 : Le minimum de la fonctionnelle d‟énergie totale E (  ) du système correspond 

à la densité exacte de l‟état fondamental, par conséquent, la densité de l‟état fondamental peut 

être obtenue à partir du principe vibrationnel: 

    EEE min0  ……………………(II.28) 

Pour trouver correspondant à l‟état fondamental, on doit minimiser avec la condition  E  

  Nrdr 
3

  

     )29.......(..........03 IIrdrE  






 

    Le problème se résume à minimiser l‟énergie totale du système en respectant les variations 

de la densité régie par la contrainte sur le nombre de particules   eNrdrn 
3

 à ce stade la 

DFT permet de reformuler le problème mais pas de le résoudre compte tenu de la 

méconnaissance de la forme de la fonctionnelle avec  nEHK  avec : 

         RErrdnEnTnE nnHK


  ext

3

int V ………. (II.30) 

L‟avantage de cette théorie est l‟énorme simplification de la résolution de l‟équation de 

Schrödinger, car le problème à 3D variables.est ramené à un problème d‟une fonction scalaire 

dans l‟espace à trois  dimensions. Nous sommes maintenant capables de déterminer la densité 
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et toutes les propriétés de l‟état fondamental par une simple recherche du minimum de 

l‟énergie ou l‟énergie est considérée comme une fonctionnelle de  . 

II.3.3.L’approche de Kohn et Sham : 
 
     En 1965 Walter Kohn et Lu Sham[15] proposent une méthode pratique permettant la 

d‟utiliser théorie de la fonctionnelle de la densité. Tout d‟abord ils supposent qu‟il existe un 

système fictif de N électrons indépendants ayant la densité dans son état fondamental  rfond . 

L‟intérêt vient du fait que les expressions de l‟énergie cinétique et de l‟énergie potentiel pour 

ce système fictif sont connues. Puis, ils montrent que pour qu‟il en soit ainsi, ces électrons 

doivent être plongés dans un potentiel extérieur effectif. pour ce system fictif, le théorème de 

Hohenberg et Kohn s‟appliquent. 

Egalement. La fonctionnelle de la densité   rF   pour le système interactif peut être 

exprimée par l‟expression suivante : 

 

              rVrErErTrF extXCH


  0 .......................(II.31) 

  rT


0  : L‟énergie cinétique du gaz d‟électron non interagissant,  

  rEXC


  : Est une fonctionnelle additionnelle qui décrit l‟interaction inter électronique 

appelée énergie d‟change-corrélation. 

  :rVext


 Inclut l‟interaction coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux 

entre eux . 

Avec : 

  
   

'

'
' 

2

1 33

rr

rr
rdrdrEH


 





………………………………(II.32) 

Les fonctions d‟onde d‟une seule particule  r1 sont les N solution de l‟énergie la plus basse 

de l‟équation de Kohn et Sham.    01  rH Iks   

I  : La valeur propre. 

:ksH L‟hamiltonien effectif. 

  rVH ksks  2

2

1
…………………………. (II.33) 

        XCHexteffks VVrVVrV  ………………………..(II.34) 
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HV  : Le potentiel de Hartree donné par : 
 

'
'

'
dr

rr

r
 


 …………………..(II.35) 

XCV  : Le potentiel d‟échange et de corrélation donné par : XCXC VVV  ………………. (II.36) 

Le potentiel d‟échange-corrélation est obtenu à partir de la dérivée de l‟énergie XCE par à 

rapport à la densité :         
  

 r

rE
rV XC

XC 











 ………………..(II.37) 

   rrH iiks


  …………………………. (II.38) 

     rrrV
m

iiieff











 2

2

2
………………………. (I.39) 

 

II.3.4.Fonctionnelle d’échange et corrélation : 

 

    Pour pouvoir faire le calcul il nous faut maintenant une approximation pour le terme 

d‟échange et corrélation, qui est le dernier terme pour le quel on ne connait pas l‟expression 

exacte de l‟énergie totale. la recherche d‟approximation précise pour l‟échange et corrélation 

est toujours d‟actualité et on ne présente ici que les fonctionnelles qui ont été utilisées dans le 

cadre de cette mémoire. 

II.4. L’approximation utilisée en DFT : 

II.4.1.L’approximation de la Densité local (LDA) : 

L‟approximation  de l‟énergie d‟échange –corrélation XCE Kohn et Sham proposait dés 1965 

l‟approximation de la densité local (LDA).l‟idée de cette dernier est de substituer la densité 

électronique d‟un système réel par celle d‟un gaz d‟électrons homogène. En d‟autres termes, 

on suppose que dans une petite région spatiale, la distribution de charge d‟un gaz non-

homogène à une densité similaire a une distribution  de charges d‟un gaz homogène. En 

d‟autres termes, cette approche consiste à effectuer les deux hypothèses suivantes: 

1- Les effets d‟échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r


. 

2- La densité  r est une fonction variant lentement vis-à-vis de r


. 

Dans cette approximation, on suppose que la densité électronique varie suffisamment 

lentement à l‟intérieur du système pour que l‟on puise écrire [16] : 

 

       rdrr LDA

XC

LDA

XC


  ……………………. (II.40) 
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LDA

C

LDA

X

LDA

XC     ……………………. (II.41) 

 
 

Où   LDA

XC désigne l‟énergie d‟échange-corrélation pour une particule d‟un gaz 

Homogène d‟électrons de densité.  

D‟après la fonctionnelle d‟échange de Dirac [17]. 

       )42..(....................
3

4

3 3

1

3 IIrrdrprPE LDA

XC 







  


 

Le potentiel d‟échange-corrélation correspondant (I.35) devient : 

 

 
 

   
 

















 XC

XC

LDA

XCLDA

XC r
r

rE
V ………………(II.43) 

Donc  les équations de Kohn-Sham s‟écrivent comme suivant : 

 
 

  iii

LDA

XCext rVdr
rr

re
rV

m


















  






'

'

'

42 0

22

……………. (II.44) 

    LDA est souvent une approximation très efficace, cependant, elle a certains, inconvénient 

comme la sous-estimation systématique de l‟énergie de cohésion des solides et des paramètres 

de maile[18-19]L‟erreur sur les paramètres structuraux est souvent faible (de l‟ordre de 1 ou 

2%).mais peut devenir importante quand les liaisons de types van dervaals sont mises en 

jeu[11]. 

 

    L'approximation LDA peut être formulée de manière plus générale prenant en compte le 

spin de l'électron dans l'expression de la fonctionnelle, on parle alors d'approximation LSDA 

(pour local spin densité approximation). Cette approche fut initialement proposée par John C. 

Slater (1900-1976) et permet de résoudre certains problèmes liés à une approche LDA, 

notamment le traitement de systèmes soumis à des champs magnétiques et les systèmes où les 

effets relativistes deviennent importants. En prenant en compte l'approximation LSDA. 
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II.4.2.L’approximation du gradient généralisé (GGA) : 

    L'approximation du gradient [20,21] va plus loin que l'approximation strictement Locale de 

la LDA. Dans l'approximation LDA, le potentiel d‟échange-corrélation ne dépend de r qu‟à 

travers la densité ρ(r). Dans l'approximation GGA cette dépendance est aussi bien à travers 

ρ(r) que son gradient ρ(r). Ainsi on écrit : 

 

                                                      
      drrrrE XC

GGA

XC    ………………. (I.45) 

    Le potentiel x peut s‟écrire en fonction des énergies d‟échange unif

x et de corrélation unif

c

d‟un gaz d‟électron uniforme auxquels sont ajoutés les termes correctifs. 

 

    L‟approximation GGA a fait ses preuves dans de très nombreux cas et est connue pour 

donner de meilleurs résultats que la LDA, notamment pour les systèmes magnétiques. Selon 

les types d‟applications de nombreux potentiels de type GGA ont été développés. Pour des 

systèmes possédant des liaisons multiples, les limites de la GGA ont été atteintes . Pour y 

remédier, des fonctionnelles GGA hybrides comportant un terme d‟échange exact ont été 

proposées dans le but de permettre un traitement plus fin de la corrélation. 

 

II.5.Résolution des équations de Kohn-Sham : 

    Grâce aux les termes d‟échange et de corrélation précédentes et étudiée 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, appelée orbitales de Kohn-Sham(KS) : 

    )46....(.......... IIrCr iiji


   

 ri


  : est la fonction de base. 

:ijC Les coefficients du développement en série de  ri . 

La solution auto cohérent des équations de Kohn et Sham revient à déterminer les ijC pour les 

orbitales occupées qui minimisent l‟énergie total. L‟équation séculaire est définie comme 

suite :                     

 SH i  
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H : est la matrice hamiltonienne. 

S : est la matrice de recouvrement. 

II.6.La théorie de pseudo-potentiel et des ondes plans : 

II.6.1.Introduction : 

En 1930, Fermi a été introduit pour la première fois la méthode de  pseudo-potentiel pour 

d'étudier les niveaux atomiques observés, cette méthode [22,23,24 ,25] s‟est avérée très 

efficace dans  l‟investigation et la compréhension des propriétés électroniques des solides , 

Hellman [26]a proposé par suite une approximation du pseudo-potentiel utilisé  dans les 

métaux alcalins, Cette théorie s'est étendue à un rythme très rapide en 1950 pour calculer 

d'autres énergies et propriétés de semi-conducteurs. Plusieurs autres suggestions[27,28-29] 

ont vu l‟apparition dans l‟alittérature, des états solides. Le pseudo-potentiel a été utilisé pour 

première fois en 1958 pour le calcul de la relation de dispersion E(k) et a montré ses capacités 

pour la prédiction de plusieurs propriétés physiques. 

 

    En effet, le concept de base d‟un pseudo potentiel (PP) repose sur le remplacement du 

potentiel fort de coulomb du noyau et des effets des électrons étroitement liés au noyau (les 

électrons du cœurs) par un potentiel ionique efficace agissant sur les électrons de valence  

l‟approche (PP) est basé au moyen de la transformée de Fourier d‟un couplage d‟onde plane 

(PW) et de pseudo-potentiel. 

      Dans les molécules et les composées solides, les électrons de valence sont les seuls à 

intervenir dans les liaisons chimiques, les électrons du cœur, qui sont sur les couches les plus 

internes, proches du noyau, sont très peu sensibles à l‟environnement, en outre elles sont 

difficiles à représenter sur une base d‟onde planes car elles possèdent généralement de fortes 

oscillations autour du noyau. On peut donc regrouper les électrons du cœur avec les noyaux 

pour former des ions rigides, dont les états électroniques resteront inchangés quel que soit 

l‟environnement dans lequel l‟atome sera placé; c‟est l‟approximation du cœur gelé [22].  

 

     On peut aller plus loin en remplaçant l‟interaction des électrons de valence avec 

l‟ensemble{noyau et électrons de cœur} par un potentiel effectif, beaucoup moins attractif 

que le potentiel créé par le noyau avec tout les électrons, c‟est ce potentiel effectif qu‟on appel 

un pseudo potentiel, voir la figure (II.1). 
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Le principe de Cette méthode de calcul considère seulement les électrons de valences. Les 

électrons de cœur sont supposés être bloqués dans une configuration atomique et les électrons 

de valence circulent sous un faible potentiel. 

 

II.6.2.Méthode de pseudo-potentiel: 

 

     Dans le formalisme de la DFT, certaines observables à plusieurs corps peuvent être 

représentées par des observables dans le problème à une particule, mais il l‟énorme tâche de 

manipuler un nombre infini d'électrons sans interaction qui se meuvent dans le potentiel 

statique d'un nombre infini de noyaux ou d'ions. A ce stade, une fonction d'onde doit être  

calculée pour chaque électron parmi un nombre infini dans le système. Ce problème peut être 

surmonté on appliquant le théorème de Bloch à la fonction d'onde électronique. Ce qui va 

naturellement conduire à utiliser une base d'ondes planes et la technique des points spéciaux 

K dans l'espace réciproque. 

 

II.6.3.Théorème de Bloch :  

    Bloch a démontré un important théorème qui établit les solutions de l‟équation de 

Schrödinger pour un potentiel périodique peuvent être mises sous la forme d‟un produit d‟une 

onde plane par une fonction   ( ) qui a la périodicité du réseau cristallin 

  ( ⃗)    ( ⃗) 
(  ⃗⃗⃗ ⃗⃗)……………..(II.45) 

Avec : 

  ( ⃗)    ( ⃗   ⃗⃗⃗)……………(II.46) 

  est vecteur d‟onde, i est l‟indice de bande,  ⃗⃗ est le vecteur du réseau direct. 

Pour la fonction   ( ⃗) on peut toujours écrire : 

  ( ⃗)  ∑      (  ⃗⃗⃗ ⃗⃗)……………..(II.47) 

Où :    est vecteur du réseau réciproque défini par  ⃗ ⃗⃗       (  est un entier). 

En remplaçant   ( ⃗) par son expression, la fonction d‟onde peut être mise sous la forme  

d‟une somme d‟ondes planes. 

   ( ⃗)  ∑    ( ⃗  ⃗⃗⃗)   ( ⃗  ⃗⃗) ………………(II.48) 
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Les états électroniques sont permis seulement à un ensemble de points K déterminé par les 

conditions aux limites, le nombre infini d‟électrons dans le solide est pris en compte par un 

nombre infini de points K, et seulement un nombre fini d‟états électroniques sont occupés à 

Chaque point K. Les états occupés à chaque point K contribuent dans le calcul de la densité 

 ( ), du potentiel électronique et de l‟énergie totale. A cause du nombre infini de points K, 

un nombre infini de calculs est nécessaire pour obtenir ces derniers ( ( ), V(r), E).  

 

    Les fonctions d‟ondes sont identiques à des points K identiques, et par conséquent, il est 

possible de représenter les fonctions d‟onde électronique dans une région de l‟espace K par 

une Fonction d‟onde en un seul point, dans ce cas, le calcul du potentiel électronique, et par 

suite l‟énergie du solide demande la détermination des états électroniques à un nombre fini de 

point K. 

    Plusieurs méthodes ont été proposées pour avoir une bonne approximation du potentiel 

électronique et d‟énergie totale, en calculant les états électroniques seulement à un petit 

nombre de points spéciaux K dans la zone de Brillouin. [30,31] 

II.6.4.   Une base d'onde plane et sa troncature : 

     Suite au théorème de Bloch, la fonction d'onde en chaque point k peut être représentée en 

utilisant une base discrète d'ondes planes. En principe pour bien représenter la fonction d'onde 

on a besoin d'un très grand nombre d'ondes planes. Cependant, les coefficients      ⃗⃗⃗⃗  ⃗  pour les 

ondes planes de petite énergie cinétique 
  

  
| ⃗⃗   ⃗|

 
sont plus importants que ceux associés 

aux ondes planes avec grande énergie cinétique [32]. En conséquence, la base d'ondes planes 

peut être limitée aux ondes planes qui ont une énergie cinétique inférieure à une valeur 

critique ''cutoff energy'' Ecut. La limitation de la base d'ondes planes conduit à des erreurs dans 

le calcul de l'énergie totale. L'ordre de grandeur de cette erreur peut être réduit en augmentant 

la valeur de l'énergie critique. En principe la valeur de l'énergie critique doit être augmentée 

jusqu'a ce que l'énergie totale converge, ce qui signifie que le choix de Ecut détermine le degré 

d'exactitude du calcul. La représentation de la fonction d'onde dans une base d'onde plane, 

présente deux problèmes majeurs, même avec l'utilisation de l'énergie critique. Premièrement, 

les calculs deviennent de plus en plus coûteux (en temps) au fur et à mesure que la taille des 

atomes augmente. Deuxièmement, le fait que les orbitales de Kohn-Sham doivent être 

orthogonales entre elle, induit une augmentation importante de l‟énergie cinétique maximale. 

Dans ce cadre, certains éléments du tableau périodique vont pouvoir être modélisés avec 
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beaucoup d'efficacité, tandis que d'autres, comme les éléments lourds ou les métaux de 

transition, vont nécessiter des moyens de calculs extrêmement importants. 

 

    Le premier problème peut être évité en utilisant l'approximation du cœur gelé ''Frozencore 

approximation'', et le deuxième peut être limité par l'utilisation de la méthode du pseudo-

potentiel. 

II.6.5.   L'approximation du cœur gelé 

    En physique du solide, il est bien connu que la plupart des propriétés physiques et 

chimiques des solides dépendent beaucoup plus des électrons de valence que de ceux du 

cœur. D'autre part, les électrons de cœur ne participent pas directement dans les liaisons 

chimiques, et ils sont peu affectés par les modifications de l'environnement atomique. Alors il 

est raisonnable d'approximer la configuration de ces électrons de cœur dans le solide à celle 

d'un atome isolé. Cette considération permet alors de les regrouper avec les noyaux, pour 

constituer des ions rigides c‟est l‟approximation du cœur gelé[33]. 

 

    Avec cette approximation, le traitement les électrons de cœur est considéré comme résolue 

et l'étude est limitée maintenant à la recherche du comportement des électrons de valence dans 

le potentiel partiellement écranté par les électrons de cœur. Ainsi tous les systèmes peuvent 

être traités de manière similaire, quel que soit le nombre d'électrons des espèces en présence. 

 

II.6.6. A propose de l’approximation du pseudo-potentiel : 

    L‟approximation du pseudo-potentiel présent un grand intérêt dans le calcul théorique  de 

la structure électronique de la matière, car elle permet de ne traiter explicitement que les 

électrons de valence, permettant un grain important dans les ressources informatiques du 

calcul [34] il existe trois type de pseudo-potentiel qui ont chacun leurs avantages et leurs 

avantages et leurs inconvénients : 

 Les pseudo-potentiels à norme conservée introduit par Humann [32.35]. 

 Les pseudo-potentiels (dual-space Gaussien) introduit par Goedeckeral [36]. 

 Les pseudo-potentiels Ultra-introduit par Vanderbilt[37]. 
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    L‟avantage de cette approximation est que le nombre d‟électron apparaissant d‟une manière 

explicite dans les calculs soit réduit, donc le nombre d‟équation à résoudre s‟en trouve 

fortement réduit c.à.d. 

    Seul électrons de valence sont pris en compte beaucoup plus, avec cette approximation, le 

problème de traiter les électrons de cœur est considéré comme résolue, et l‟étude est limitée 

maintenant à la recherche du comportement des électrons de valence dans le potentiel 

partiellement écranté par les électrons de cœur. Ainsi tous les systèmes peuvent être traités sur 

pied d‟égalité, quel que soit le nombre d‟électrons des espèces en présence. 

II.6.7.L’approche du pseudo-potentiel : 

 

    L‟emploi du pseudo-potentiel  dans le formalisme de la DFT a prouvé à démontré son 

efficacité ces dernières années, dans les calculs prédictions des propriétés de l‟état 

fondamental du  solide. [36] 

    L‟idée de base de la méthode du pseudo-potentiel est états de valence d‟un système (atome, 

molécule, cristal) sans avoir recours à calculer les états du cœur qui ne sont par potentiel est  

l‟approximation du cœur gelé qui suppose les états électroniques des électrons du cœur sont 

insensibles à la configuration électronique voisine [11]. 

En pratique les fonctions d‟onde )(r


  représentant les électrons de valence sont remplacées 

par des pseudo-fonctions d‟onde  rps 
 figure (II-1). 

L‟égalité )(r


 =  rps 
  est imposée à l‟extérieure d‟une sphère de rayon

cr  de l‟atome et à 

l‟intérieur de cette sphère la forme de  rps 
  est choisie de manière à supprimer les nœuds et 

les oscillations dues à l‟orthogonalité des fonctions d‟ondes [38.32]. 



Chapitre II                                                                 Théorie de la fonctionnelle de densité(DFT) 

2017/2018 Page27 
 

 

 

Figure II.1 : Le potentiel de tout-électron (ligne continues) et pseudo-électron 

(Ligne discontinue) et leur fonctions correspondantes. 

 

    Ces pseudo-fonctions d'onde ainsi obtenues offrent l'avantage d'être représentées dans 

l'espace de Fourier par un nombre très réduit d'ondes planes, et cela réduirait 

considérablement les calculs numériques. Le potentiel subit un traitement similaire. La forme 

du pseudo-potentiel est choisie de manière à ce que les pseudo-fonctions d‟onde et les 

fonctions d‟onde de valence aient les mêmes énergies propres [32]. 

 

     L‟interaction entre les électrons de valence et les ions comprend l‟interaction 

coulombienne des électrons de valence avec les noyaux écrantés par les électrons de cœur, la 

répulsion cœur-valence due au principe de Pauli et le phénomène d‟échange-corrélation. Cette 

dernière est prise en compte par l‟introduction d‟une dépendance par rapport au moment 

orbital du pseudo-potentiel [32]. 

 

Le rayon rC est le rayon qui délimite la région du cœur, plus ce rayon sera élevé, et plus les 

pseudo-fonctions d‟ondes et le pseudo-potentiel seront lisses [32]. La «pseudisation» des 

fonctions d‟onde et du potentiel est illustrée sur la figure (II-1). 

 

II.6.8.Pseudo-potentiel à norme conserve : 

L‟efficacité du pseudo-potentiel a évolué considérablement et cette évolution a été motivée 

par les objectifs suivants : 
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 Le pseudo-potentiel doit être  le plus doux possible. Ce qui signifie qu‟il doit permettre de 

représenter  le pseudo fonction d‟onde on utilisant le plus petit nombre d‟onde plane possible. 

 Il doit être le plus transférable possible, c‟est-à-dire le pseudo-potentiel généré pour une 

configuration atomique doit reproduire exactement d‟autre configuration, ce qui assure que 

les résultats dans un solide, où le potentiel cristallin est nécessairement différent de celui d‟un 

atome, vont être acceptables. 

 La densité de charge construit en utilisant la pseudo-fonction doit reproduire la densité de 

charge de valence construit la fonction d‟onde réelle avec une grande exactitude. 

 Phillips et Kleinman remarquèrent que l‟effet de cette orthogonalité se traduit par un terme 

répulsif qui tend  à annuler le fort potentiel attractif U(r). La description de la théorie de 

Phillips et Kleinman [32,35] est la suivante: 

La fonction d‟onde réelle   est composée d‟une partie lisse qui peut être développéeen ondes planes et 

une partie qui peut être développée en une somme des états du cœur 

Nous aboutissons à la pseudo-équation d‟onde, qui aura comme  caractéristiques:  

 

 La faiblesse du potentiel, c'est le pseudo potentiel. 

 L‟absence des oscillations à l‟intérieur du cœur  

II.6.9. Energie totale : 

Dans l'étude physique d'un système, que ce soit d'un point de vue classique ou quantique, 

l'énergie totale est une grandeur essentielle. 

   En physique des solides, cette grandeur joue un rôle très important car elle permet, 

lorsqu'elle est connue, de déduire toutes les propriétés structurales du solide étudié, par 

exemple le paramètre cristallin, le module de rigidité, les transitions de phase. Mais le calcul 

de cette grandeur physique est d'une extrême complexité liée au grand nombre d'électrons 

constituant le solide. Pour résoudre ce problème, plusieurs méthodes approximatives ont été 

utilisées, mais nous n‟en avons étudié qu‟une seule: celle qui combine la DFT à la méthode 

des pseudo-potentiels avec une base d'ondes planes (PPW). L‟expression de l'énergie totale 

qui en découle prend une forme très simple quand on utilise le formalisme du réseau 

réciproque ou de l‟espace de Fourier. 
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II.6.10. Echantillonnage de la zone de Brillouin : 

    La première zone de Brillouin peut être décrite par une série de points-k [ ),,( zyx kkkk 


] 

dans le réseau réciproque. L'énergie électronique du système résulte de la contribution des 

énergies des états occupés pour tous les points-k du réseau réciproque. Dans la limite d'un 

cristal de taille macroscopique, l'espacement entre les points-k tend vers 0, et la variable k


est 

continue. La densité des points k


dans l'espace réciproque est inversement proportionnelle à 

la taille de la super maille, c'est à dire, à la taille du cristal étudié. La périodicité due à 

l'utilisation des conditions cycliques de Born Von-Karman permet alors de le traiter comme 

un cristal infini. Pour des raisons numériques, on utilise un maillage de la première zone de 

Brillouin. Cette discrétisation revient à calculer la densité électronique sur un nombre fini et 

minimal de points-k. On choisit pour cela un nombre de points 
iN dans chacune des directions 

de l'espace réciproque. On génère ainsi 
321 NNN  points RK . Ceci revient à calculer l'énergie 

d'un cristal de
321 NNN   mailles. 

Pour calculer cette énergie, il faut intégrer la zone de Brillouin (ZB). Pour une intégration 

précise, il faut échantillonner la ZB le plus finement possible. Ceci nécessite l‟utilisation d‟un 

maillage très dense, ce qui allonge considérablement les temps de calcul. Pour diminuer le 

nombre de points d‟intégration, on peut utiliser les symétries du système.  

La précision du calcul peut être alors contrôlée et accrue en augmentant la finesse du 

maillage. Cependant, cette augmentation de précision se fait au détriment de la vitesse de 

calcul ; en effet les résultats seront plus précis pour des temps de calcul plus longs (Le 

nombre de points-k dans une direction de l'espace réciproque étant proportionnel à la taille du 

côté de la maille réciproque dans la même direction). En pratique, le choix du maillage en 

points k est un point crucial de chaque calcul. Ces points appartiennent au réseau réciproque 

dont la taille est inversement proportionnelle à celle du réseau direct. Donc, plus ce dernier est 

grand moins le réseau ne réciproque l‟est et, par conséquent le nombre de points k nécessaire 

pour un bon échantillonnage est plus faible. Par contre, dans le cas où le réseau direct est de 

petite dimension, le réseau réciproque sera grand et le nombre de points k sera donc plus 

important pour une meilleure intégration de la ZB. De plus, le nombre de points k dans une 

direction de l‟espace doit également être proportionnel à celui des autres  directions ; par 

exemple, si dans une direction la maille est deux fois plus grande que dans une autre, il faudra 

deux fois moins de points k. 
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II.6.11. Calculs ab-initio : 

Les calculs sont effectués à l‟aide de la théorie de la perturbation de la fonctionnelle de 

densité (DFPT) combinée à la méthode des pseudo-potentiels, avec une base d‟ondes 

planes(PPW). Cela est fait à l‟aide du calcul auto-cohérent de la fonction réponse à une 

perturbation définie par l‟application d‟un champ électrique ou d‟un déplacement d‟ions. 

Dans nos calculs, nous avons utilisé la forme du pseudo-potentiel proposée par Hartwigzen-

Goedecker- Hutter (HGH) [39]. La forme proposée par Teter et Pade[40] est utilisée pour 

l‟énergie de corrélation d‟échange dans le cadre de l'approximation de la gradient généralisé 

GGA. 

    L‟intégration de la zone de Brillouin est remplacée par une sommation discrète sur un 

ensemble de points-k spéciaux en utilisant la technique de Monkhorst and Pack [41].  Le code 

de calcul ABINIT [42] est utilisé pour réaliser ces simulations. 
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Chapitre III :  

Propriétés Thermodynamiques :  

modèle Quasi- Harmonique 
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III. Propriétés thermodynamiques : 

III.1. Introduction :  

La thermodynamique est la science qui s’intéresse aux rapports qui existent au sein de la 

matière entre des propriétés très générales telles que l’énergie, la pression ou la température, 

ainsi qu’à la façon dont évolue l’état de ces systèmes. 

Le mot thermodynamique est apparu vers les années 1850. C’est en effet au 19ème siècle que 

s’est développé cette science sous l’impulsion de savants tels que Laplace, Carnot Clausius, et 

bien d’autres. Le développement  des divers moteurs thermiques. 

 

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations du 

réseau et phonons, la détermination de ces propriétés est basées sur la connaissance de 

l’équation d’état (EOS) Equation Of  State[1,2]. 

 

III.2. Notion des phonons : 

 

Les atomes d’un cristal ne sont pas fixes. Sous l’effet de la température ou d’une excitation 

électromagnétique, ils oscillent par rapport à une position d’équilibre (stable). Siun noyau se 

déplace, il en résulte une modification du nuage électronique qui est due à un effet d’écran 

(force de rappel de la part des atomes voisins pour le ramener à cette position). Si les 

amplitudes d’oscillations sont faibles, on dit qu’elles sont harmoniques c’est-à-dire que les 

forces sont proportionnelles aux déplacements (loi de Hooke). 

Le phonon est une notion de mécanique quantique faisant appel au concept de dualité onde-

corpuscule. Selon le contexte expérimental le phonon peut se manifester soit comme une 

onde, soit comme un paquet élémentaire. Si l’étude des phonons prend une part importante 

dans la physique de la matière condensée, c’est qu’ils jouent un rôle important dans un grand 

nombre de propriétés physiques (telle que la conductivité thermique) des solides [3]. 

 

Les phonons sont alors l’équivalent en mécanique quantique d’une catégorie particulière de 

mouvements vibratoires connus sous le nom de modes normaux de vibration en mécanique 

classique. Un mode de vibration est dite normal, si dans lequel tous les éléments du réseau 

vibrent à la même fréquence. Ces modes ont une grande importance, notamment parce que 

tout mouvement de type vibrations élémentaires du réseau, où chaque atome le formant peut 

être vue comme un oscillateur harmonique [3]. 
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III.3.Température de Debye : 

Lorsque la température s’élève au-dessus du zéro absolu, tous les atomes d’un solide entrent 

progressivement en vibration avec une amplitude et une fréquence croissante jusqu’à une 

température-seuil appelée température de Debye. [4] 

 

La température de Debye est une température caractéristique du comportement de la capacité 

thermique des solides. La signification de la température de Debye réside dans l'image plus 

grande du modèle de Debye, qui est essentiellement un analogue à l'état solide de la loi de 

Planck. Où nous modélisons les vibrations atomiques qui résultent seulement des modes 

acoustiques dans les phonons dans un solide de la même manière que le rayonnement dans un 

gaz photonique. 

Cette température est un paramètre fondamental  étroitement lié aux autres propriétés 

physique en particulier : la chaleur spécifique, la température de fusion, ainsi que les 

constantes élastique. [4] 

 

Par conséquent, la température  de debye  se obtenue via les constantes élastiques est 

identique que celle déterminée à partir des mesure  de la chaleur spécifique. Elle est peut être 

estimée à partir de la vitesse moyen des ondes élastique mv  en utilisant l'équation suivante [5] :   

31
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………………………..(III.1) 

Où
2

h
 , avec h : est le constante de Planck, Bk : est la constante de Boltzmann ( Bk

=1.38062.10
-23

 j/k), D  :est la fréquence de debye, N :est le nombre de mailles dans le solide. 

K :est le nombre d’atomes par maille, V :est le volume de solide cristallin. 

(NK) : est représente le nombre total d’atomes dans le solide. 

(V/NK) :est le volume atomique aV  . 

Donc la formule de l’équation(II.6) peut être se simplifié comme suit : 

 
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La vitesse moyenne mv des ondes élastiques est donnée par[6 ] : 
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Où   tl vv et   sont respectivement les vitesses de propagation  des ondes élastique 

longitudinales, et transversales. 

Les vitesses de propagation  des ondes élastique longitudinales, et transversales peuvent être 

obtenues en utilisant le module de rigidité B , le module de cisaillement G et la densité 

cristalline g à partir d’équation de Navier [6] : 
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III.4.Dilatation thermique : 

 Afin de comprendre la notion de dilatation thermique, il est important de se souvenir que la 

température correspond au degré d'agitation des particules qui composent une substance. Plus 

le mouvement de ces particules augmente, plus la température n’est élevée. Conséquemment 

les particules tendent alors à occuper un plus grand espace en raison de l'amplification de 

leurs mouvements. Il en résulte alors une augmentation de volume qui est parfois visible à 

l'œil. Ce phénomène est nommé dilatation thermique des corps. 

La dilatation thermique est la conséquence directe de la variation de la distance moyenne 

séparant les atomes (ou molécules) d’une substance suite à la variation de la température. Plus 

précisément, ce sont les amplitudes de vibration des atomes, dans la structure cristalline des 

solides, qui changent. La variation dans une seule dimension d’un solide (longueur, largeur, 

ou épaisseur) est appelée dilatation linéaire. Celle-ci peut être différente suivant les différentes 

directions, toutefois, si la dilatation est la même dans toutes les directions, elle est dite 

isotrope. 

L’origine de la dilatation thermique d’un corps est due aux effets de termes anharmoniques de 

l’énergie potentielle, liée à la distance moyenne entre les atomes d’une paire, à une 

http://www.alloprof.qc.ca/BV/pages/s1006.aspx
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température T. quand un matériau est uniformément  chauffé, il subit une déformation, qu’est 

proportionnelle à la variation de température pour une petite variation de celle-ci autour d’un 

point de fonctionnement considéré. Ceci permet d’introduire un tenseur de dilatation 

thermique. Ce tenseur donc peut s’écrire comme suit[7] : 

Tijij  …………………………..(III.6) 

:ij Est la déformation 

:ij Sont les coefficients de la dilatation thermique. 

:T Est la variation de la température. 

 

III.5. Loi de Dulong et Petit : 

 

La loi de Dulong-Petit, thermodynamique proposée en 1819 par les physiciens français Pierre 

Louis Dulong et Alexis Thérèse Petit, exprime l'expression classique de la capacité 

calorifique spécifique de certains éléments chimiques. Expérimentalement, les deux 

scientifiques ont trouvé que la capacité calorifique par poids (la capacité calorifique 

massique) pour un certain nombre d'éléments était proche d'une valeur constante, après avoir 

été multipliée par un nombre représentant le poids atomique relatif présumé de l'élément. Ces 

poids atomiques avaient été suggérés peu de temps auparavant par Dalton. 

 

La capacité calorifique molaire de la plupart des éléments à 25 °C est comprise entre 2,8 R et 

3,4 R. [8].il faut noter que la capacité thermique théorique maximum pour des gaz multi-

atomique de plus en plus grande à des hautes températures, approche aussi la limite Dulong-

petit de 3R (R est la constante des gaz parfaits), tant que c’est calculé par mole d’atomes, mais 

pas par molécules. La raison est que les gaz avec des molécules larges, en théorie ont 

quasiment la même capacité thermique à haute température que les solides, manquant 

seulement la (petite) contribution de la capacité thermique qui vient de l’énergie potentielle 

qui ne peut pas être stockée entre les molécules distinctes dans un gaz [8]. 
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A tout température la chaleur spécifique est usuellement exprimée en fonction la température 

de debye dans l' approximation harmonique et à basse température la relation relie les deux 

précédentes quantités peut s’écrire sous la forme[9,10]. 

 

 3234 DBV TnkC  …………(III.7) 

n : est le nombre d’atomes de l’échantillon. 

T :est la température. 

 

III.6. L’approximation quasi-harmonique : 

 

L'équation d'état EOS (Equation Of State) et le potentiel chimique sont des propriétés 

thermodynamiques principales d'un solide. L’EOS d'une phase cristalline donnée détermine son 

comportement vis à vis des changements des paramètres macroscopiques, notamment la pression 

P et la température T. Le potentiel chimique μ (équivalent à la fonction molaire de Gibbs Gm) est 

la grandeur régissant la stabilité et la transition de la phase. 

 

Théoriquement, la détermination de l’EOS et du potentiel chimique par les méthodes du premier 

principe sont également deux objectifs principaux de la physique et de la chimie des cristaux. 

Pour les obtenir, on doit faire attention au concept de l'état d'équilibre thermodynamique.  

Selon la thermodynamique standard, si le système est tenu à une température fixe T et subit une 

pression hydrostatique constante P, l'état d'équilibre est celui qui réduit au minimum l’énergie de 

Gibbs (non equilibrium Gibbs energy) de cette phase [11]. 

 

pour déterminer les propriétés thermiques en utilisant le modèle quasi harmonique de Debye 

[12], cette approximation, mise en œuvre dans le code Gibbs. Dans ce modèle quasi 

harmonique, l'énergie de Gibbs (énergie non équilibrée de Gibbs) G * (V, P, T) peut être 

écrite sous la forme : 

     )8.......(..........;)(,,* IIITVAPVVETPVG vib 
 

 

Où E(V) est l’énergie totale pour la cellule unitaire, correspond à la condition de la pression 

hydrostatique constante,  V  est la température de Debye, et Avib est le terme lié aux vibrations, 

qui peut être écrit en utilisant le modèle de Debye de la densité d’état des phonons [13, 14] 

comme suit :
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Où n est le nombre d’atomes par cellule unitaire, D (θ/T) représente l’intégrale de Debye et pour 

un solide isotrope, θ est donné par [13] : 
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M : la masse moléculaire par cellule unitaire. 

BS: est le module de compressibilité adiabatique. Dans le modèle de Debye, S B le module 

de compressibilité isotherme BT, approximé par la compressibilité statique [12]: 
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 f est tirée à partir des Refis[12-15], d’une autre quantité  c’est le coefficient de Poisson est 

pris égale à 0.25 [16]. La quantité  f  donnée par : 
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 Par conséquent, la fonction de Gibbs G*(V;P, T) peut être minimisée par rapport au volume V. 
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La capacité calorifique Cv, l’entropie S et le coefficient de dilatation thermique  sont donnés 

par les expressions suivantes [17] : 
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Où   est le paramètre de Grueisen, qui est défini comme suit [17] : 
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III.7. Conclusion : 

Les propriétés thermodynamiques d’un matériau sont étroitement liées aux vibrations 

du réseau et phonons, la détermination de ces propriétés est basée sur de modèle  de quasi-

harmonique de debye. 

la température de Debye est un paramètre fondamental important fortement lié aux autres 

propriétés physique en particulier : la chaleur spécifique et la température de fusion. 

 

L'approximation quasi-harmonique est un modèle basé sur les phonons de la physique à l'état 

solide utilisé pour décrire les effets thermiques dépendants du volume et l’énergie total, tels 

que la dilatation thermique. Il est basé sur l'hypothèse que l'approximation harmonique est 

valable pour chaque valeur de la constante de réseau, qui doit être considérée comme un 

paramètre ajustable. 

L'approximation quasi-harmonique se développe sur le modèle de phonon harmonique de la 

dynamique du réseau. Le modèle des phonons harmoniques indique que toutes les forces 

interatomiques sont purement harmoniques, mais un tel modèle est insuffisant pour expliquer 

la dilatation thermique, car la distance d'équilibre entre les atomes dans un tel modèle est 

indépendante de la température. 
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IV.1.Le code d’ABINIT : 

Les méthodes de chimie quantique ABINITIO sont des méthodes de chimie computationnelle 

basées sur la chimie quantique. [1] Le terme ABINITIO a d'abord été utilisé en chimie 

quantique par Robert Parr et ses collègues, dont David Craig dans une étude semi-empirique 

sur les états excités du benzène. [2-3] L'arrière-plan est décrit par Parr. [4] ABINITIO signifie 

"à partir des premiers principes" ou "depuis le début", ce qui implique que les seules entrées 

dans un calcul ab initio sont des constantes physiques. [5] Les méthodes de chimie quantique 

ab initio tentent de résoudre l'équation électronique de Schrödinger en fonction des positions 

des noyaux et du nombre d'électrons afin de fournir des informations utiles telles que les 

densités électroniques, les énergies et d'autres propriétés du système. La possibilité d'exécuter 

ces calculs a permis aux chimistes théoriciens de résoudre une série de problèmes et leur 

importance est mise en évidence par l'attribution du prix Nobel à John Pople et Walter 

KOHEN [6]. 

 

ABINIT est un  programme de simulation. Il est développé par Xavier Gonze et Jean-Michel 

Beuken de l'unité de Physico-chimie et de Physique des Matériaux de l'Université Catholique 

de Louvain, en Belgique. C’est  logiciel en source emploie la DFT [7], pour simuler les 

propriétés des solides (structurales, thermodynamiques, électroniques, élastiques) les structure 

de bande, la densité d’états, les densités de charge, ce code sert à simuler l’énergie total par 

l’utilisation l’intégration spéciale des Points et l’énergie Coupure Ecut et pseudo-potentiel [8] 

dans la première zone de Brillouin. 

 

IV.1.1.Introduction : 

 

    Dans ce chapitre nous allons utiliser la méthode  principe est pseudo-potentiel et ondes 

planes [9], pour calculer les propriétés structurales du composé Li2S. La disponibilité des 

données expérimentales pour ce dernier permettant alors de juger de la précision de nos 

calculs. 

       La détermination des propriétés structurales c’est la première étape  importante qui 

précède l’obtention par calcul des propriétés physiques (électroniques, élastiques, 

thermodynamiques,….) d’un matériau  donné à partir de sa structure à l’échelle 

microscopique. De nos jours, il est possible de calculer l’énergie totale des solides de façon 

assez précise moyennant l’approximation de gradient général GGA [10]. 
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IV.1.2.Détails des calculs : 

 

 Le sulfure de lithium est le composé inorganique de formule Li2S. Il cristallise dans le motif 

anti-fluorite, décrit comme le sel (Li
+
)2S

2-
. Dans l'air, il s'hydrolyse facilement pour libérer du 

sulfure d'hydrogène (odeur d'œuf pourri)[11],Le sulfure de lithium est préparé en traitant le 

lithium avec du soufre. Cette réaction est commodément induite dans l'ammoniac anhydre. 

[12]. 

                                                   2 Li + S → Li2S 

La représentation de cette structure  plus appropriée est montrée ci-dessous où huit cellules 

unitaires cubiques est composée de douze (12) atomes avec des atomes S
2-

(0,0,0) occupant 

CFC et chaque atome S  est entouré de huit(8) atomes de Li
+
aux positions( 4/1,4/1,4/1  ) 

occupent les centres de quatre de ces petits cubes tetrahedral d'une manière ordonnée cela 

peut être clairement vu sur la figure(II.1). 

 

Les électrons de valence inclus dans le calcul des atomes Li et S sont respectivement 1S
2
 2S

1
 

 (3  électrons de valence), et 3S
2
 4P

4 
 (6 électrons de valence) ,l’interaction entre les électrons 

de valence et les noyaux atomiques est remplacée par les pseudo-potentiels. 

 

 

 

 

 

FigureIV.1 : La structure cristalline Li2Santifluorite. 
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Pour le choix de pseudo-potentiel  on a utilisé l’approximation du gradient générale (GGA) 

pour les pseudo-potentiels (GGAHartwigsen-Goedeker-Hutter (HGH)) et (GGAFritz-Haber-

Institut (FHI)) pour les deux éléments (Li) et (S)   on utilisant la base de données des pseudo-

potentiels de la page web du code de calcul ABINIT [13],implanté dans la théorie de la 

fonctionnelle de densité).  On a calculé le paramètre de réseau aet le comparer à la valeur 

expérimental, aexp= 5.708 A
°
.  Pour le GGA-FHI On trouve afhi=5.6419[A

°
] tandis que pour 

GGA-HGH cette  valeur est ahgh=5,708A
°
. 

D’Après les calculs obtenus et la comparaison, nous concluons que GGA-HGH est plus 

approprié à ce travail. 

Pour déterminer la propriété structurales, on utilisé l’approximation du gradient généralisé 

GGA HGH pour  le composé Li2S et on a utilisé  les pseudo-potentiels disponibles au site 

Web d’Abinit sans aucune modification.  Pour ce calcul, la méthode onde planes et pseudo-

potentiel (PP-PW) est employée. 

 

IV.1.3.Test de convergence : 

 

Nous procédons aux ajustements suivants : 

-un choix sur l’énergie de coupure(cutoff energy)  Ecut pour assurer la convergence de 

l’énergie total ET fixer la taille de la base d’ondes places utilisées dans le calcul. 

-le nombre de point k suffisamment nombreuse et bien placés dans la premier  zone de 

Brillouin( variant de 1x1x1 jusqu’à 8x8x8, en fixant l’énergie de l’énergie de coupure) , nous 

avons tracé la courbe(voir la Figure IV.3)de l’énergie totale en fonction du nombre de points 

k , on choisi une grille de (4 4 4)  qui assure une précision 0.001 eV qui sera suffisante pour le 

reste de nos calculs. 

- pour l’énergie de coupure  nous avons fixé la grille (4 4 4 ) et on changé l’énergie de 

coupure ,  nous avons tracé la courbe l’énergie total en fonction de l’énergie de coupure voir 

la Figure IV.3. On remarque que l’énergie totale converge lorsque l’énergie de coupure égale 

110 Hartree, avec une précision 0.001 eV . 

 

http://sourceforge.net/p/cp2k/code/HEAD/tree/trunk/potentials/Goedecker/abinit/pbe/
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Figure IV.2 :la variation de l’énergie totale en fonctions du nombre des points spéciaux. 

 

 

 

Figure IV.3 : la variation de l’énergie totale en fonction de l’énergie Ecut. 

 

 

IV.1.4.Propriétés structurales : 

Nous calculons l'énergie totale  à travers le code Abinit  pour plusieurs valeurs du paramètres 

du  réseau prises au voisinage de la valeur expérimentale , Ensuite, nous calculons le volume 

de  maille élémentaire  pour chaque valeur du paramètre du  réseau donné par : 

4

3a
V  …………………………………..(IV.1) 
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Nous traçons la courbe d'énergie en fonction de volume à travers le programme informatique 

origine figure(II.2) , en ajustant l'énergie totale par rapport à la courbe de l'équation d'état de 

Murnaghan [6], cette équation a la forme suivant : 
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vEvE …………………….(IV.2) 

E(v) :l’énergie de l’état fondamental en fonction du volume de la maille élémentaire V. 

E(v0) :l’énergie de l’état fondamental en fonction du volume de la maile élémentaire a 

pression nulle. 

Où 0  le module de compressibilité, ainsi que sa dérivée par rapport à la pression 0' . 

Le paramètre de réseau d'équilibre a est défini par le minimum de la courbe Eotal(v) ,et le 

module de compressibilité  est déterminée par : 

2

2

V

E
V

dV

dP
V




 ……………..(IV.3)      

On remarque que à chaque fois le volume augmente l’énergie diminue jusqu’un V min=315 

l’énergie  augmente.    

 Alors le résultat obtenu pour le paramètre de réseau est Presque égal à la valeur  

expérimentale [14] avec une erreur relative de 0.007% , le module compressibilité et inférieur 

celles résultats expérimentaux avec une erreur de 13.034%[15], et la dérivée avec 0'  

l’énergie total E(V), Il n'y a pas de valeurs expérimentales ,les valeurs obtenus  dans GGA  

sont résumés dans le tableau (IV.1) 

 

 
 

Figure (IV.4):La variation de l’énergie totale en fonction du volume élémentaire( Li2S) dans 

l’approximation GGA. 
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a.ce travail. 

b. Expt. [15]. 

c. Expt. [16]. 

e. Théor. [14]. 

f. Expt. [17]. 

* Estimé des résultants expérimentaux reports dans la référence [17] . 
 

 

Tableau. IV.1.Le paramètre de réseau calculé, le module de compressibilité et sa dérivée de 

Li2S. 

 

IV.2.Propriétés électroniques : 

 

 les calculs des structures de bandes par Abinit [18] sont effectués à l’aide de la théorie de la 

fonctionnelle de densité (DFT) dans le cadre de la GGA combinée à la méthode des pseudo-

potentiels avec une base d’onde planes (PPW), nous avons calculé à pression nulle ainsi que 

sous l’effet de la pression ,les structures des bandes électronique et leurs densité d’états 

électroniques totales(TDOS). 

IV.2.1. Structures des bandes : 

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du vecteur 

d’onde. Ces bandes sont donc représentées dans l’espace réciproque, et pour simplifie, seules 

les directions de plus hautes symétries dans la première zone de Brillouin sont traitées. Pour 

les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de valence et de 

bande de conduction la séparation entre la plus haute et la plus basse des bandes de valences 

et conduction respectivement est interdite ou gap Eg . Le tableau suivant représenté le calcul 

de cette énergie en fonction de la pression: 

P (GPa)  
 E g   (eV) 

E  XE   LE   

P=0 4.23488 3.42938 6.02348 

P=2 4.43969 3.37544 6.22582 

P=4 4.64356 3.34209 6.40475 

P=6 4.82712 3.30881 6.56351 

P=8 4.99423 3.27572 6.57371 

P=10 5.14787 3.2431 6.56934 

Tableau. IV.2. L’énergie des gaps E , XE  et LE   à différentes pressions. 

 
0a [A°] 0  [G Pa] 0'  

E[eV] 

Valeur théorique 5.704
a 

40.43
a 

3.83287
a 

-688.8126
 

Valeur 

expérimental 

5.708
b
 45.7

c 
_ _ 

Autre calcule 5.715
e 

5.712
f 

40.43
e 

46.95
f.* 

3.46
e 

_ 

L’erreur 0.007% 13.034% _ _ 
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Nous avons tracé la structure de bandes du composé Li2S en utilisant l’approximation GGA 

(la figure IV.5 ) avec le paramètre de maille optimisé obtenu par le calcul précédent.  

Tous les semi-conducteurs, se caractérisent par leur bande interdite (gap), qui sépare les 

derniers états occupés de la bande de valence et états libres de la bande de conduction ; 

l’énergie maximale de  bande de valence se situe au point  et l’énergie minimale de la bande 

de conduction au point X ce composé est un semi-conducteur à gap indirect. 

-15

-10

-5

0

5

10

15

E
F

KWXL

E
n

e
rg

ie
 (

e
V

)

 

 

Figure IV.5 : structure des bandes deLi2S. 

 

 

IV.2.2. Densité d’états : 

 

 La densité des états électroniques est une grandeur essentielle pour calculer la distribution 

d’énergie électronique dans les bandes de valence et conduction [19]. Pour mieux comprendre 

la structure des bandes, il est intéressant de déterminer les spectres des densités d’états totales 

et partielles afin d’analyser et connaître le type d’hybridation et les états responsables de 

liaison. Dans notre étude, le calcul de la densité d’états apparait comme un moyen de vérifier 

la validité des diagrammes de bande sur toute  la zone de Brillouin, et par seulement sur des 

directions privilégiées. La densité d’états, totaux et partiels, du composé Li2S ont été calculées 

par l’approximation GGA, les résultats de nos calculs sont les résultats de nos calculs 

 Sont représentés sur  les figure IV.6, la figure IV.7 et la figure IV.8. 

Dans la densité d’états  totale de Li2S on remarque le grand premier pic (autour la valeur 

d’énergie  -10 eV) est due aux électrons (s) de l’atome S ;le deuxième pic situé dans 

l'intervalle [-3 ;0] est due aux électrons l’états (p) de l’atome S ; le troisième pic  apparait dans 
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l'intervalle [3.65;8]  est due aux électrons (p) de l’atome li2.ces électrons ne participent pas 

effectivement aux  laissons chimiques ils sont aussi moins affecté par le cristal ce qui explique 

l'aplatissement des bandes auteur ces énergie. 

 

 

Figure IV.6 : la densité d’états partielle de Li2. 
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Figure IV.7 : la densité des états partiels de S. 

-15 -10 -5 0 5 10 15

0

5

10

15

20

E-E
F

D
O

S
 (

L
i2

)

Energie (eV)

s

p

d



Chapitre IV                                                                                                 Résultats et discussions 
 

2017/2018 Page51 

  

-15 -10 -5 0 5 10 15

0

50

100

150

200

250

E-E
F

D
O

S
 L

i2
S

Energie(eV)

 Total

 
Figure IV.8:La densité d’états totale deLi2S. 
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Figure IV. 9: la variation des énergies des gaps en fonction de pression. 

 

Les gaps d’énergie indirects obtenus en fonction de la pression , sont rassemblés dans la 

Tableau IV.2. 

Le gap fondamental 


E  présente une valeur de 4.23eV , le gap d’énergie indirect 
LE égale à 

6.023 eV , ainsi que  le gap d’énergie indirect 
XE égale à la valeur3.429 eV, l’énergie 

fondamental 


E et l’énergie indirect 
LE  augmentent avec l’augmentation de la pression.par 

contre le gap indirect 
XE diminue en fonction de la pression. 
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IV.3.Propriétés thermodynamiques : 

 

Pour étudier les propriétés thermodynamiques de Li2S, nous appliquons le modèle quasi-

harmonique de Debye[20], de la mise en œuvre dans le programme de calcul  Gibbs élaboré 

par Blanco[21].est un tableau de data énergie totale du système en fonction du volume 

E(V).L’effet thermique peut être ensuite introduit dans les calculs via l’énergie vibrationnelle 

libre de Helmholtz Avib qui se présente dans l’expression de l’énergie de Gibbs );;(* TPVG est 

exprimée comme suit : 

 

  TVAPVVETPVG Dvib ;)();;(*  ………………….(II.4)   

 

 E(V) :est l'énergie totale par cellule unitaire. 

 PV :la condition de pression hydrostatique constante. 

ϴD (V):  est la température de Debye.                                                             

A vib: est l'énergie libre de Helmholtz vibratoire. Conformément à le quasi-harmonique 

modèle Debye de la densité des états de phonons, on peut écrire [22]. 

 

  

















T
De

T
TnKTA DTD

BDvib
D


 

)1ln(3
8

9
; …………………(II.5)                                               

n : est le nombre d'atomes par unité formulaire. 

KB :est le constant de Boltzmann. 

:








T
D D représente l'intégrale Debye . 

IV.3.1. la  capacité calorifique à volume constante et la pression constante : 

Connaitre la capacité calorifique de la matière fournit non seulement un élément clé de ses 

propriétés vibrations, mais il est également nécessaire dans de nombreuses applications [23]. 

Pour un solide, la capacité calorifique à volume  constant CV se définit comme la dérivée de 

son énergie interne U par rapport à la température à volume constant. 

La variation de la capacité calorifique à volume constant CV en fonction de la température de 

Li2Sà pression nulle et à l’effet de pression est schématisée dans la figure IV.10. On constate 

que lorsque T<350 K, la capacité calorifique CV  dépend fortement de la température et de la 

pression. Alors que pour des températures T>350K, la capacité calorifique  CV  tend ver la 

limite de Dulong-petit[24]. Pour cette gamme de température l’effet de pression sur CV est 

faible, conduit à des très proches valeurs de CV pour différentes valeurs de la pression. 
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D’après ce résultat, CV est complètement indépendante de la masse atomique ou de la  

constante de rappel. Par ailleurs, elle est aussi indépendante da la température à T>350 ; ce 

comportement est commun à tous les solides  à haute température indiquant que l’énergie 

thermique  à haut température excite tous les modes de phonons, par contre aux températures 

suffisamment basses, CV augment rapidement avec T, elle est proportionnelle à T
3
[25]. 

 

 Ainsi que la variation de la capacité calorifique à pression constante CP en fonction de la 

température la figure (IV.11) à pression nulle et à l’effet de pression, lorsque la température 

augmente, la variation de CP sont similaires à celles CV de précisément aux basses 

températures. Aux hautes températures, la capacité calorifique à pression constante CP se   

comporte différemment per rapport CV , elle ne tend pas vers une valeur constant. L’effet de 

la pression sur la capacité calorifique à pression constante CP est similaire à celui de capacité 

calorifique à volume CV constant. 
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Figure IV.10 : la variation de la capacité calorifique à volume constant CV 
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Figure IV.11 : La variation de la capacité calorifique CP en fonction de la température. 

 

 

IV.3.2. L’entropie du système S : 

Sure une échelle microscopique, l’entropie peut être définie comme une mesure du désordre 

d’un système. La variation  de l’entropie S par rapport à la température est présentée sur la 

figure IV.12 .A une pression donnée, l'entropie S augmente fortement lorsque la température 

augmente; et diminue légèrement avec l'augmentation de la pression à une température 

donnée. 

à pression nulle , on observe que l'entropie S commence avec une valeur nulle pour T=0k puis 

elle augment rapidement pour atteindre sa valeur110 (J/mol K). mais  à des températures 

élevées, elle augmente lentement et devient plus semblable à un comportement sous-linéaire 

(l’entropie proportionnelle à T
α
 , α<1). 
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Figure IV.12 :La variation de l’entropie S en fonction de la  température. 

 

 IV.3.3. Variation du Paramètre de maille en fonction de la  température : 

 

Dans  la méthode d’ABINIT nous calculons le paramètre de maile à pression appliquée à  

valeur différentes et la  module de compressibilité 0  et sa dérivé '0   avec paramètre de maile 

0a à pression nulle à travers l'équation expérimentale  suivante : 

   
'3

1

00

'
1


















P
PaPa ………………………(IV.6) 

Sous l’effet de la température 0a a à pression nulle devient une fonction de la température 

ainsi que '0 et 0  .
 

 

Grâce aux les valeurs obtenues nous avons tracé la courbe de paramètre de maille en fonction 

de la température les résultats sont représenté dans la figure (IV.13). 

 

On remarque que  le paramètre de maile  augmente quasi-linéairement avec l'augmentation de 

la température. Le taux d'augmentation est très faible dans la gamme de température de 0-100 

K et le paramètre de maile presque constant dans ce l’intervalle, et pour des températures 

supérieures à 100 K ce paramètre augment avec la température donnée , par contre lorsque la 

pression augment, le paramètre de maile diminue pour une température donnée.    
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                         Figure IV.13 :La variation de paramètre de maile en fonction de température. 

 

 

IV.3.4. Module de compressibilité : 

La figure (IV.14) est représenté la variation de module de compression en fonction de la 

température pour Li2S à pression nulle et à l’effet de pression,  nous notons  à partir de cette 

figure que le module de compressibilité  reste presque constant dans l’intervalle [0-150], puis  

décroit graduellement en fonction de la température. Pour  des T>150k  à pression nulle est 

décroit linéairement avec l’augmentation de la température jusqu’un la valeur 0.6,  à l’effet de 

pression le taux   d'augmentation est  très faible. 

 

La dépendance en température du module de compressibilité 0 reflète partiellement les 

interactions anharmoniques dans les solides. 

En effet, pour un cristal purement harmonique, 0 est indépendant de la température. pour  

une bonne compréhension de l'effet de la pression et de la température sur les propriétés 

structurelles,. Nous notons que le module de compressibilité diminue avec l'augmentation de 

la température, cependant, il augmente de façon monotone en augmentant la pression 

appliquée. 

 

 



Chapitre IV                                                                                                 Résultats et discussions 
 

2017/2018 Page57 

  

0 100 200 300 400 500

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5

B
/B

0

Température (K°)

 P=0 

 P=4 GPa

 
 

Figure IV.14:La variation du module de compressibilité de Li2S en fonction de température. 

 

IV.3.5. Coefficient de dilatation thermique : 

  

Tout les solides sont formé des atomes qui possèdent des thermiques et qui vibrent autour de 

position moyenne. Ces vibrations dépendent premièrement de la température, ainsi que du 

potentiel créé par les atomes environnants[26]. 

 

A basse température, les potentiels de T=0 K, les atomes restent centrés sur leur position 

moyenne r0 .Ce n’est plus le cas pour des T élevées : l’anharmonicité des potentiels 

interatomiques introduit une dépendance de la position moyenne des atomes avec la 

température, ce qui cause le phénomène de dilatation thermique [26] . 

 

Le coefficient de dilatation   mesure l’augmentation relative de volume d’un système 

lorsque l’on ne fait varier qu’un seul paramètre (la pression ou la température). Comme   a 

un comportement anharmonique, nous n’attendons pas à ce que la variation de ce paramètre 

soit linéaire[26]. 

On étudiant  l'effet de la température sur le coefficient de dilatation thermique  du composé 

Li2Sà différentes valeurs de pression sont illustrées dans la figure IV.15. 

 

nous avons noté qu’à une pression donnée la dilatation thermique augmente brusquement 

avec l’augmentation de température jusqu’à la température 200 K. À partir de T>200 K, la 

dilatation thermique augmente lentement avec la croissance de température et devient presque 
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linéaire, alors dans ce cas les hautes températures n’affectent pas la dilatation thermique. 

Nous avons observé aussi que la dilatation thermique est sensible à l’augmentation de la 

température pour P=0 GPa ; où Le coefficient de dilatation thermique augmente avec 

l'augmentation de la température jusqu'à ce qu'il soit presque stabilisé sur l’intervalle 

[300-450]  puis augmente rapidement à t>450. 
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Figure IV.15 : variation du coefficient   en fonction de la température. 

 

 

 

IV.4.Propriétés élastiques : 

 

IV.4.1.Introduction : 

 

   Un milieu est dit élastique s’il ne subit que des déformations réversibles, en supprimant les 

forces responsables de ces déformations, le milieu retrouve sa forme initiale. 

   Les propriétés élastiques d’un matériau  dépendent de ces constantes élastiques. Ces  

constantes établissent un lieu entre le comportement mécanique et dynamique d’un cristal et 

donnent des informations importantes sur la nature des forces qui opèrent dans le solide.  

    En particulier elles fournissent des informations sur la stabilité la rigidité et l'anisotropie 

des matériaux l'effet de la pression hydrostatique nous permet de comprendre les interactions 

interatomiques la stabilité mécanique et les mécanismes de transition de phase. 

    En  1678 et pour la première fois, Robert Hooke a proposé le concept de la relation 

élastique de force-déformation  donc la relation entre déformation et contraintes cependant, la 
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formulation principale de la théorie mathématique d’élasticité n’a pas été développée jusqu’au 

19
ème

  siècle où Navier 1821 a présenté ses investigations sur les équations générales de 

l’équilibre. Il a développé la notion de déformation en un point. 

 Pendant les deux décennies après la deuxième guerre mondiale , la recherche d’élasticité a 

produit un grand nombre de solutions analytiques aux problèmes particuliers de la 

technologie. 

 Les années 70 et les années 80 ont inclus le travail considérable sur des méthodes numériques 

utilisant la théorie des éléments finis.  

Récemment, l’élasticité a été employée dans la modélisation micromécanique des matériaux 

avec des défauts ou l’hétérogénéité internes[27] 

  Dans le cas des petites déformations, la loi de Hooke s’applique et elle s’énonce 

comme suit : 

  j jijij jiC , …………………..(IV.6) 

j sont le tenseur de la déformation. 

ijC sont appelés les modules d’élasticité, ou les constantes élastiques. 

j représentant quant à eux les composantes du tenseur des contraintes. 

IV.4.2.Calcul des constants élastiques a pression nulle: 

Dans ce travail, nous allons étudier les constantes élastiques à pression nulle et sous pression 

pour Li2S, un cristal cubique possède seulement trois modules d’élasticité indépendants à 

savoir C11, C22et C44, dont chacun représente trois constantes égales : 

(C11= C22=C33  ; C12 = C13 = C31 ; C44 = C55 = C66). 

sont déterminées grâce à l’utilisation des méthodes de premier principe basées sur la DFT  

implémentée dans  le codes ABINIT  dans l’étude des propriétés élastiques des composés 

inorganiques est maintenant bien établie [28,29] les résultats obtenus sont  représentés dans le 

tableau Tableau(IV.3). 
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a. ce travail 

b. Expt. [30, 31].  

c. Theor. [32]. 

d. Theor. [33]. 

 

Tableau IV.3 : les constantes élastique  C11, C12, C44 de Li2S 

 
Nous observons que nos résultats sont en bon accord avec l'expérimental [30,31]. De plus, ils 

s’accordent  généralement avec les calculs [33] utilisant la combinaison quantique Hartree-

Fock d'orbitales atomiques et Khachai.[32] en utilisant la méthode ‘all électrons’ des ondes 

planes augmentées linéairement. 

 

Les critères de la stabilité mécanique d’un système cubique, sont donnés par les 

relations suivantes : 
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Et le module de compression   doit satisfaire le critère : 

C12<  <C11 

L’anisotropie présente la dépendance des propriétés d’un matériau avec la direction de la 

mesure. Elle est définie par le facteur d’anisotropie A ou encore le rapport de Zener Z qui est 

le rapport des deux constantes de cisaillement C44 et la constante de cisaillement CS 

2

1211 CC
CS


  ………………. (IV.7)  

Le facteur d’anisotropie est donné par la relation suivante [34] : 

1211

4444 2

CC

C

C

C
ZA

S 
 ……………………(IV.8) 

A=1 pour un cristal isotropie et l’écart par rapport à 1 est une mesure du degré d’anisotropie. 

C11 C12 C44 

92
a 

22
a 

36
a 

65.4
b 

20.9
b 

31.9
b 

94.41
c 

23.31
c 

34.51
c 

94.1
d 

13.9
d 

34.9
d 
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A<1  le cristal est plus rigide le long de la direction <100> du cube. 

A>1 il est plus rigide le long des axes <111>[35].  

A partir des constantes élastique en peut calculer la compressibilité  , les modules d’Young 

et de cisaillement E et G, ainsi que le coefficient de Poisson   qui sont des paramètres 

importants dans les applications technologiques et fournissent une description fondamentale 

du comportement mécanique d’un matériau, peuvent être calculés à partir des formules ci-

dessous : 

 1211
3

1
CC  ……………………. (IV.9) 

 
 
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121144
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9
………………………………..(IV.11) 

 G

G











32

23
  ……………………………(IV.12) 

 

IV.4.3. L’effet de pression : 

Dans cette partie, nous précisions l’évolution des modules d’élasticité sous l’effet d’une  

pression hydrostatique appliquée. L’importance de ces modules tient à qu’ils décrivent 

complètement les propriétés élastiques des solides et qu’ils contrôlent les forces qui sont à 

l’origine des déformations. Les constantes élastiques des solides sont des paramètres 

importants peut décrire la réponse à un stress macroscopique appliqué. 

A partir des calculs des modules d’élasticités les résultats obtenus sont présentés dans le 

tableau (IV.4). 
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P (GP a)   G E   A  /G 

0 45.3333 35.5966
a 

34.57
c 

84.63696
a 

83.08
c 

0.1837
a 

0.157
b 

0.18
c 

1.0140 1.273529 

 

2 49.3333 37.98 90.623938
a 

107.821
b 

0.1899
a 

0.205
b 

1.0958 1.2989 

4 54 40.1138
a 

51.293
b 

96.4571
a 

24.793
b 

0.2063
a 

0.216
b 

1.1351 1.3453 

6 58.6666 41.7108
a 

73.236
b 

100.4073
a 

180.398
b 

0.2163
a 

180.398
b 

1.1733 1.4065 

8 63.3333 43.2795
a 

75.424
b 

104.115
a 

187.798
b 

0.2216
a 

187.798
b 

1.2110 1.4633 

10 67.6666 44.6222
a 

74.145
b 

107.8486
a 

187.687
b 

0.2273
a 

187.687
b 

1.2307 1.5164 

a. ce travail. 

b.theor [36].  

c.theor  [37].  

Tableau IV.4 :Le  Module de compressibilité  , les modules d’Young et de cisaillement E et 

G, ainsi que le coefficient de Poisson  de Li2S. 

Dans la pression nulle les modules d’élasticités G, E et  sont  proches des autres calculs[37] 

à  l’effet de pression ces modules sont inférieures par rapport à la référence [36]. 

La variation des constantes élastiques et le rapport  B/G en fonction de la pression est 

schématisée dans la figure (IV.16) et la figure (IV.17). . On remarque que les constantes 

élastiques augmente linéairement avec  la pression,  le rapport  /G augmente quasi-

linéairement avec la pression. Par conséquence les constantes élastiques et les modules 

d’Young et de cisaillement E et G, et le module de compressibilité  , ainsi que le coefficient 

de Poisson, sont affectés par la pression. 
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Figure IV.16:la variation des constantes élastique en fonction de pression. 

 

0 2 4 6 8 10

1,25

1,30

1,35

1,40

1,45

1,50

1,55

B
/G

Pression (GPa)

 

Figure IV.17 : Variation du rapport B/G en fonction de pression. 
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Conclusion générale : 

L’étude théorique basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) et la méthode 

despseudo-potentiels et  ondes planes, implantés dans le code de calcul Abinit, a été entreprise 

dans le but de calculer les propriétés structurales, électroniques, élastiques et 

thermodynamiques du composé semiconducteurLi2S 

Les conclusions obtenu de ce travail est : 

 Les paramètres structuraux tels que le paramètre du réseau, le module de 

compressibilité et sa dérivée ont été calculés dans le cadre de l’approximation du 

gradient généralisé (GGA). Nos résultats sont en raisonnable accord avec les données 

théoriques disponibles dans la littérature. 

 Nous avons étudié l’évolution de certains grandeurs physiques en fonction de la 

température tel que le paramètre de cristallin, et certaines fonctions thermodynamiques 

telles que : l’entropie, la capacité calorifique à volume constant CV et la capacité  

calorifique à pression constante CP.  

 L’étude de la structure des bandes montre l’énergie maximale de la bande de valence 

se situe au point  et l’énergie minimale de la bande de conduction au point X le 

composé Li2S est un semi conducteur à gap indirect.les valeur calculées des gaps 

d’énergie en utilisant GGA sont en général sous-estimé par rapport à l’expérience, 

nous avons  calculé et analysée la densité d’état partielle (PDOS) et 

totale(TDOS).Notons que les gaps énergétiques 


E , 
LE  et 

XE  varient d’une manière 

non linéaire en fonction de la pression hydrostatique appliquée. 

 Les constants élastiques calculés pour Li2S sont bons accord avec ceux obtenues par 

d’autres méthodes théoriques. les modules d’Young et de cisaillement E et G, et le 

module de compressibilité   , ainsi que le coefficient de Poisson, sont affectés par la 

pression. 



 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Résumé : 

    Nous avons effectué des calculs de premier principe dans le but d’étudier les propriétés 

structurales, électroniques, élastiques du semi-conducteur de  sulfure de lithium Li2S. Nous avons 

utilisé la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité (DFT). Dans cette approche, l’approximation du gradient généralisé 

PBE-GGA a été utilisée pour le traitement du potentiel d’échange et corrélation. Les résultats de 

notre simulation sont en bon accord avec les résultats expérimentaux et les travaux théoriques 

disponibles. Nous avons calculé les propriétés thermodynamique à l’aide du modèle de Debye 

implémenté dans le programme Gibbs. 

Mots Clés : la méthode de pseudo-potentiel, DFT, Li2S, Thermodynamique, Gibbs, modèle de 

Debye. 

 

 

 

 

Mots Clés : calcul ABINIT, la méthode de pseudo-potentiel, DFT, Li2S, Thermodynamique.  

 

 

Abstract: 

We performed first-principle calculations to study the structural, electronic, elastic properties of 

Li2S lithium sulfide semiconductor. We used the pseudo-potential and plane wave method as part 

of the density functional theory (DFT). In this approach, the approximation of the generalized 

gradient PBE-GGA was used for the treatment of the exchange and correlation potential. The 

results of our simulation are in good agreement with the experimental results and the theoretical 

works available. We calculated the thermodynamic properties using the Debye model implemented 

in the Gibbs program. 

Key words: The pseudo-potential and onde plane method, DFT, Li2S, Thermodynamics, Gibbs, 

Debye model. 

: الملخص   

Li2S  طسَقح انكمىن سرخدمناا حساتاخ نظسَح تحرح ندزاسح انخصائص انهُكهُح و الانكرسونُح و انمسونُح نشثه انمىصم  أخسَنا  

PPE-GGA فٍ هرا اننهح اسرخدمنا ذقسَة كثافح انردزج انمعمم . DFT انزائف والأمىاج انمسرىَح تاسرعمال نظسَح ذاتعُح انكثافح 

 وكاند نرائح انمحاكاج خُدج مقازنح مع اننرائح انردسَثُح والأعمال اننظسَح الأخسي انمراحح  وحسثنا انخصائص اندَنامُكا انحسازَح 

                                                                                       .Gibbs انرٌ َثنً عهُه تسنامح   Debye تاسرعمال نمىذج 

.  

 الكلمات المفتاحية :نمىذج    Gibbs ,Debye،اندَنامُكا انحسازَح، DFT ،Li2S, انمىخح انزائفح وانمسرىَح .

 

 

Li2S, DFT, ABINIT ,طسَقح انكمىن انىهمٍ وانمىخح انمسرىَح. المفتاحية حساب : انكهماخ   
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