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Introduction général

Introduction général :

Les calculs de structures électroniques effectués par les physiciens du solide
ont d’abord constitué¢ un outil trés efficace de compréhension des relations existant
entre structures cristallographiques et propriétés physico-chimiques, et en particulier,
les méthodes ab-initio, qui sont devenues aujourd’hui un outil incontournable dans le
calcul des propriétés structurales, électroniques et optiques des systémes les plus
complexes. Elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de nouveaux
matériaux et elles ont parfois pu remplacer des expériences trés cotiteuses ou méme

irréalisables en laboratoire.

Le Sulfure de Lithium a été considéré comme utilisé dans des batteries au
lithium-soufre. Les avantages de la batterie lithium-soufre résident avant tout dans sa
capacit¢ de stockage (densité énergétique), mais ils sont aussi €conomiques et
écologiques. Le soufre est en effet une matiére premiére relativement bon marché et
que ’on trouve partout, contrairement a des métaux colteux comme le cobalt utilisé
dans les batteries lithium-ion. Ce point est important, car le prix des matériaux
représente une partie trés importante de I’ensemble des colits d’une batterie. Du point
de vue écologique, la batterie lithium-soufre permet de se passer de métaux lourds et

aucun produit chimique toxique n’est utilisé lors de sa fabrication.

Les batteries sodium-soufre sont en fort développement compte tenu de leurs
applications au stockage de 1'énergie a grande échelle et a leur utilisation dans les
véhicules électriques. Leurs avantages sont une haute densité d'accumulation et de
puissance, une longue durée de vie et un faible cotit spécifique. Leur inconvénient est
leur température d'utilisation de 300°C qui limite leur utilisation a des systémes de

grosse taille, plus faciles a maintenir a haute température.

Le but de ce travail est de calculer les propriétés structurales, électroniques et

optiques des composés Le Sulfure de Lithium (Li,S) et Le Sulfure de Sodium (Na,S).

Notre travail comprend trois chapitres :
-dans le premier chapitre, nous rappelons le principe de la densité fonctionnelle de la
théorie (DFT) .Cette simulation a été effectuée par la méthode des pseudo-potentiel
dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT (Density Functional

Theory), en utilisent ’approximation du gradient généralisé (GGA-PBE).
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-Dans le deuxiéme chapitre concerne 1’étude bibliographique des propriétés physiques

des composés (LixS et Na,S) et leurs applications.

-Le chapitre trois a ¢été consacré a la présentation des résultats de nos calculs
concernant les propriétés structurales, électroniques et optiques, avec une discussion
paralléle et une comparaison de ceux-ci avec les résultats d’autres travaux

expérimentaux et théoriques.
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Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de densité et méthode de pseudo potentiel et ondes planes

I-1-Introduction:

La physique de la maticre condensée et la science des matériaux sont concernées
fondamentalement par la compréhension et I’exploitation des propriétés des systémes
d’électrons et de noyaux atomiques interagissant. Ceci est bien connu depuis le
développement de la mécanique quantique. Avec ceci vient la reconnaissance qu’au moins
presque toutes les propriétés des matériaux peuvent étre étudiées par des outils de calcul

convenable pour résoudre ce probléme particulier de la mécanique quantique.

Malheureusement, les électrons et les noyaux qui composent les matériaux constituent
un systéme a plusieurs corps fortement interagissant et ceci rend la résolution de 1’équation de
Schrodinger extrémement difficile, et comme ’a déclaré Dirac (en 1929) [1] le progres

dépend du développement des techniques approximées suffisamment précises.

Ainsi le développement de la théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT) avec
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation du gradient généralisé¢ (GGA)

ont joué un réle important dans la physique de la matiére condensée.
I-2-Equation de Schrédinger:

Les propriétés physiques d’un systéme solide, illustré par I’image d’électrons légers en
mouvement autour des noyaux lourds, dépendent du comportement de sa structure

¢électronique [2].

L’état stationnaire des particules est décrit par I’équation de Schrédinger [3] :

AY=E¥ (I-1)

A: est I’hamiltonien du cristal qui contient tous les termes d’énergie (énergie cinétique et

potentielle), aussi bien ceux apportés par les noyaux que ceux apportés par les €¢lectrons.
E: est I’énergie totale du cristal.

W: est la fonction d'onde du systéme; fonction des coordonnées des noyaux et des électrons et

contient toute l'information du systéme.
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Y=V¥(r,r;...RLR; ...) (1-2)

ri (1 =1...N¢) représente les coordonnées des électrons, N. est le nombre d’électrons.
R; (i =1....Na) sont les coordonnées des noyaux, N, est le nombre d'atomes dans

le systéme [4].

Cette équation de base, permet de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées
aux régimes stationnaires d’un systéme .il est nécessaire de faire un certain nombre de

simplifications.

Le probleme général peut étre posé sous la forme d’une €quation du mouvement de
toutes les particules présentes dans le cristal. L hamiltonien exact du cristal (non relativiste)
résulte de la présence des forces électrostatiques d’interaction : Répulsion ou attraction

suivant la charge des particules (ions, électrons) [5].
H,u=Te+ Tn +Vee +Vnn + Vne (I-3)

L’opérateur hamiltonien comprend toutes les formes d’énergie notamment :

1) L’énergie cinétique totale des électrons:

—h2A;
Avec m la masse de Iélectron.  Te = Y N6, T;= Y Ne, (Wl) (I14)

2) L’énergie cinétique totale des noyaux:

—hZA
Avec M la masse du noyau Tn=Y,Ta=YN% (Wa) (I-5)

3) L’énergie d'interaction des électrons entre eux:
Vee = 1 YoV = 1 y _et 1-6
ee= Q LiFj VA T o Li#f |7'i_rj| (1-6)

4) L’énergie potentielle de répulsion entre les noyaux:

1 Z,Zg

1
Van =Y azpVap =3 ZaiﬂlRa—_Rﬂl e (1-7)
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ZqZgSont les charges des noyaux a et B.

5) L’énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons :

2
_Y\'Ne V'Na _ YVNe v“"Na _Zaq€
Ve =).i=1 2ig=1Via = -2ii=1 2ia=1 R (I-8)

L’équation de Schriédinger pourra donc étre représentée sous la forme :
(Te+Tn+Vee+Vnn+Vne) ¥ (ry,rs..., Ry, Ry)) = EW (ri,r;..., Ry Ry)  (1-9)

Cette équation contient 3(Z+1) N, variables, et puisque on trouve dans un cm® d'un
solide cristallin prés de 10% atomes, il est plus qu’évident que 1’on ne saurait obtenir une
solution car il s’agit d'un probléme a N corps qui n’est résolut moyennant un certain nombre

d’approximations [6].
I-2-1-L’approximation de Born-Oppenheimer:

Suivant 'approximation de Born et Oppenheimer [7], on commence par négliger le
mouvement des noyaux par rapport a celui des électrons. Elle est justifiée par le fait que la

masse des noyaux est plus de 1836 ordres de grandeur supérieure a celle des électrons.

Alors les électrons se déplacent donc plus rapidement que les noyaux atomiques. On
néglige ainsi 1’énergie cinétique Tn des noyaux et 1’énergie potentielle noyaux-noyaux Vnn
devient une constante qu’on peut choisir comme la nouvelle origine des ¢nergies.

L’hamiltonien total peut alors étre remplacé par I’hamiltonien électronique suivant [8] :
Hyyi =T+ Vee + Ve (I-10)
L’équation de Schrodinger est donc réécrite de la fagon suivante :
HY.=E)\Y, (I-11)
Avec W et E, : I’état propre et I’énergie propre du syst¢tme de N, électrons.

Eiotal: ’énergie totale du systéme est alors donnée par :

Etotal = Enucl(l—'i) + Ee’lec(ii) (I'l 2)
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Cette approximation est connue sous le nom de I’approximation adiabatique de
Born-Oppenheimer.
Malgré ces simplifications, la résolution de cette équation reste extrémement ardue car pour un
systeme a n électrons elle dépend de 3n coordonnées d’espace. C’est pourquoi elle est trés

souvent couplée a ’approximation de Hartree [7].
I-2-2-L’approximation de Hartree-Fock:

En 1927, Hartree propose une méthode permettant de calculer des fonctions d’ondes
poly électroniques approchées en les écrivant sous la forme de produits de fonctions d’ondes

mono électroniques [9].

A chaque électron correspond une orbitale et la fonction d’onde totale s’écrit comme

un produit de fonctions d’onde a une particule, orthogonales entre elles :

W (11, Pogennnes ¥N) = W1 (r). W (12). W3 (1r3) ... Wy (1) (I-13)
La fonction d’onde est appelée «Produit de Hartree»

En 1930, Fock a démontré que la méthode de Hartree ne respecte pas le principe
d’antisymétrie de la fonction d’onde [10]. En effet, d’apres le principe d’exclusion de Pauli,

deux électrons ne peuvent pas étre simultanément dans le méme état quantique.

La méthode de Hartree-Fock [11] permet une résolution approchée de I’équation de
Schrédinger d’un systéme quantique 2 n électrons et N noyaux dans laquelle la fonction
d’onde poly-électronique Wyr est écrite sous la forme d’un déterminant de Slater composé de

spin -orbital mono-¢lectronique qui respecte 1’antisymétrie de la fonction d’onde :

Yilxy) ... Py(xy)

W (X1 X20 Xgerrn Xy) = «%[ (I-14)

Yi(xn) o Palxy)
Avec ¢ i la variable de spin(-l_-%) et les fonctions de spin sont orthonormées :

for (&) (¢;) dr =8(,8)
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I-3-Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) :

Au cours des trente dernieres années, la théorie de la fonctionnelle de la densité
DFT (Density Functional Theory), venant compléter les méthodes HF et post HF, s’est
révélée comme particuliérement performante. Cette approche présente plusieurs avantages qui

facilitent son utilisation dans différents domaines, surtout en chimie et science des matériaux.

La théorie de la DFT a été a I'origine essentiellement développée dans le cadre de la

théorie quantique non-relativiste (équation de Schrodinger indépendante du temps)

et dans l’approximation de Born-Oppenheimer. C’est en fait une idée ancienne datant

principalement des travaux de Thomas [12] et Fermi [13].

-D’abord, elle inclut dans son formalisme une grande partie de la corrélation électronique.
-Elle peut étre appliquée a des systeémes aussi différents que les matériaux covalents et
ioniques.

-L’aspect mono-électronique permet de donner une interprétation "chimique"' de la fonction
d’onde. Dans le cas des méthodes Hartree-Fock, il s’agissait d’exprimer I’énergie du systeme
en fonction de la fonction d’onde, alors que dans le cas de la DFT, 1’énergie sera une
fonctionnelle de la densité électronique (p) du systéme. Avant de passer aux fondements de la
DFT, il nous faut d’abord définir ce qu’est la densité électronique (p). Cette théorie consiste a
écrire ’énergie totale d’un systéme a N électrons en interaction, comme une fonctionnelle

unique de la densité électronique.
I-3-1-La densité électronique:

Au cours de l'identification des différentes contributions a I'hamiltonien, nous avons

défini les électrons comme étant des particules indissociables et indiscernables.

En effet, un électron ne peut étre localisée en tant que particule individuelle, par contre
sa probabilité de présence dans un élément de volume peut étre estimée et correspond a la
densité électronique (p). Les électrons doivent donc étre considérés dans leur aspect collectif
(nuage électronique) et la densité ¢lectronique permet de connaitre les régions de 1'espace ou
les électrons séjournent le plus souvent. Ces électrons sont essentiellement localisés au

voisinage des noyaux. La densité électronique p(r) est une fonction positive dépendant



Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de densité et méthode de pseudo potentiel et ondes planes

uniquement des 3 coordonnées (X, y, z) de I'espace. Cette quantité s'annule a l'infini et vaut N

lorsqu'elle est intégrée sur tout l'espace [14].
I-3-2-Théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux

théorémes de Hohenberg et Kohn. [§]

-Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montrés qu’il existe une correspondance
biunivoque entre le potentiel extérieur et la densité électronique p(r) permettant de représenter
le premier comme une fonctionnelle de I’état fondamental de la deuxiéme. Par conséquent,
I’énergie totale du systéme a I’état fondamental est également une fonctionnelle unique

universelle de la densité électronique, soit:

E=FEI|p (r)] (I-15)

Ce théoréme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’appellation qui lui a été donnée. Ceci differe de la méthode Hartree-Fock, dans laquelle

’énergie totale du systéme est fonction de la fonction d’onde.

Une conséquence immédiate de ce théoréeme est que la densité électronique détermine de
fagon unique [’opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité
¢électronique, 1’opérateur hamiltonien peut étre déterminé et a travers ce hamiltonien, les

différentes propriétés du matériau peuvent étre calculées.

-Deuxiémement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel V. et un
nombre d’électrons N donnés, I’énergie totale du systéme atteint sa valeur minimale lorsque la

densité p(r) correspond a la densité exacte de 1’état fondamental py(r) :
E (py) = min E (p) (I-16)
La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suit :
El(p)r1=Flp )1 +] Veu (1) p(r) &'r (I-17)

Ou V., représente le potenticl externe agissant sur les particules et F [p(r)] représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
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Flp@=(¥| T+V. |¥) (1-18)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer I’énergie totale et la densité
de charge de 1’état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune

indication de la forme de F [p(r)].
I-3-3-Les équations de Kohn et Sham:

Kohn et Sham ont eu I’idée, en 1965 [15] de considérer un systeme fictif de N
¢électrons indépendants (V..=0) dont 1’état fondamental est le déterminant de Slater formé par
N orbitales des électrons, et dont la densité électronique est la méme que celle du vrai systéme
d’électrons en interaction . L’équation de Schrédinger est donc reformulée en termes de ce
que ’on convient d’appeler 1’équation de Kohn-Sham [16] qui est en fait une équation de
Schrodinger avec un potentiel effectif dans lequel des quasi-particules se déplacent.

Les équations de Kohn-Sham sont couplées par la densité électronique .

p(r)=X;¥; (r)*¥;(r) (I-19)

Ce couplage inclus dans la solution obtenue d’une maniére itérative. Pour 1’expansion
d’orbitales en termes de base de fonctions d’ondes, différentes bases peuvent étre utilisées.

Une fois ce choix fixé, les orbitales sont utilisées pour trouver une meilleure densité p

a travers un cycle auto-cohérent. Kohn et Sham, ont montré que la vraie densité est donnée
par la solution auto cohérente (sclf consistent) de I’ensemble des équations a une particule de

type Schrodinger appelées équations de Kohn et Sham:
-1
{7 V> + VKS(T)} @i(1r) = £¢9i(1) (1-20)

p (r)=Ylp;(r)|? (1-21)

Vis() = Vext(r) + Vg(r) + Vyxc(r) (1-22)
Vxc(r): Le potentiel d’échange et de corrélation qui est donné par:

9Exc[p(®)]

Vxc(r) = 2000)
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V= J p(r) —dr

L’énergie totale est obtenue a partir de la résolution des équations de Kohn et Sham a I’aide de

1I’équation suivante:

E(p) Y- [M8 2 drdr’ + Exc(p) - [ Vic@ p(rdr  (123)
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I1-4-3-La fonctionnelle d’échange-corrélation :

La fonctionnelle d’échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus du calcul auto-
cohérent, de la différence d’énergie cinétique entre le systeme fictif non interactif et le

systéme réel.

Ainsi, le calcul de 1’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain

nombre d’approximations qui sont la LDA et la GGA. [17]
I1-4-3-1-L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (connue sous le nom LDA) [18] permet de transformer la

DFT, théorie a N corps exacte, en une théorie approchée mais trés utile (et tres utilisée).

Dans I’approximation de la densité locale, il est supposé que la densité électronique peut étre
traitée localement sous forme d’un gaz uniforme. En d’autres termes, cette approche consiste a

effectuer les deux hypothéses suivantes:
1- Les effets d’échange-corrélation sont dominés par la densité située au point r
2- La densité p(r) est une fonction variant lentement vis-a-vis de r

Ainsi, ’hypothése fondamentale contenue dans le formalisme de la LDA consiste a
considérer que la contribution de Exc[p(r)] a I’énergie totale du systéme peut étre additionnée
de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s’il était localement
uniforme. La fonctionnelle d’échange-corrélation LDA suppose que la partie d’échange -
corrélation de I’énergie totale de 1’état fondamental du systéme électronique peut s’écrire

selon I’expression:

Exe*(p)=] ex"(p = p(r))dr (I-24)

elom:Est 1’énergie d’échange et de corrélation par électron appartenant a un gaz

d’électrons de densité¢ uniforme. Il existe €galement une version de la LDA qui permet de

prendre en compte le spin électronique: c’est ’approximation de la densité de spin locale
LSDA.

12
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L’¢énergie d’échange et de corrélation Exc devient une fonctionnelle des deux densités de spin

haut et bas :

EEPAp 1,0 V= p(r) exc(p T (), p L (1))dr (1-25)
Avec: gyc = el (p(1))

Le termeegc est évalué a partir de calculs précis (Monte Carlo quantique) [19] et par
des procédures de paramétrisation. Il existe différents schémas de paramétrisation
pour £xc tels que ceux anciens de Dirac [20] et Wigner [21] ou d’autres plus récents, exemple
Von Barth et Hedin [22] et Vosko, Wilk et Nusair [23]. IIs conduisent tous a des résultats
similaires.

L’énergie ey est divisée en:

exc(p) = &x(p) + &c(p) (1-26)
ex Est I’énergie d’échange et ecest I’énergie de corrélation.
I1-4-3-2-L’approximation du gradient généralisé (GGA):

L'approximation du gradient [24] va plus loin que l'approximation strictement
locale de la LSDA. Dans I’approximation LSDA, le potentiel d’échange-corrélation ne dépend
de r qu’a travers la densité p(r) .Dans l'approximation GGA cette dépendance est aussi bien a

travers p(r) que son gradient p(r) . Ainsi on écrit :

ES¢A(p)=[ p(Mexc(p(r), Vp(r)) dr (1-27)

L’utilisation d’une fonctionnelle de type GGA permet en effet d’accroitre de fagon

significative la précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA.

A titre d’exemple ces derni¢éres tendent a améliorer les énergies totales [25].Les
volumes d’équilibre et les modules d’incompressibilité des métaux de transition sont en
meilleur accord avec I’expérience en GGA qu’en LSDA, le cas du fer en est un bon exemple,

ou la structure cubique centrée est la plus stable contrairement aux résultats LSDA [26].

13



Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de densité et méthode de pseudo potentiel et ondes planes

I-4-En pratique :

Nous nous sommes placés dans le cadre de I'approximation de Born-Oppenheimer et
nous avons vu qu'il était nécessaire d'utiliser une forme approchée de la fonctionnelle

d'échange-corrélation afin de pouvoir appliquer la DFT en pratique.

Nous allons voir que le traitement numérique du probléme conduit a une discrétisation
des différentes grandeurs, ce qui introduit inévitablement des sources d'imprécisions
supplémentaires. Il est néanmoins possible de controler les approximations que nous
présenterons ci-dessous et d'effectuer des ¢tudes de convergence. Si on désire comparer des
résultats relatifs a des phases différentes, il est essentiel de choisir un jeu de parameétres

commun.
I-4-1-Les pseudo potentiels :

Les électrons de valence déterminent presque toutes les propriétés physiques des
matériaux en formant des liaisons chimiques et en se délocalisant dans le solide. L’interaction
des électrons de valence avec les noyaux et électrons de cceur peut étre remplacée par un
potentiel effectif, beaucoup moins attractif que le potentiel créé par le noyau. Ce potentiel

effectif est appelé un pseudo potentiel. [27]

La théorie du pseudo potentiel a été¢ mise au point par Herring en 1940[28] Comme
nous ’avons dit précédemment, le but est de réduire au maximum le nombre de variables a
prendre en compte lors de la résolution du probléme. Nous avons déja retiré avec
I’approximation de Born-Oppenheimer toutes les variables liées aux noyaux des atomes. Il

reste encore a traiter le nombre important d’¢lectrons. [29]

L’approche du pseudo potentiel est actuellement 1’approche la plus utilisée pour la
détermination des structures de bandes électroniques et d’autres propriétés telles que la bande
interdite, la dépendance de la température et de la pression avec la structure €lectronique, les

propriétés chimiques...etc. [27]
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Figure I-2- le potentiel de tout- électron (lignes continues) et pseudo-¢lectron (lignes
discontinues) et leurs fonctions d'ondes correspondantes.

En pratique, les fonctions d’onde W (r) représentant les électrons de valence sont remplacés
par des pseudo-fonctions d’onde WP(r), I’égalité W*(r)=¥(r) est imposée a I’extérieur
d’une sphére de rayon r, autour de 1’atome et a supprimer les nceuds et les oscillations dues a

I’orthogonalité des fonctions d’ondes.
On a plusieurs types de pseudo- potentiels par exemple :

1-Pseudo- potentiel de Troullier Marttin: le pseudo-potentiel correspondant au moment

orbital est obtenu en soustrayant les contributions dues aux électrons de valence dans le

pseudo-potentiel écranté :
Vi* 0=V i(n)-Vun"* 0))- Ve [n" (1)] (I-28)

Ou nPS(r) désigne une pseudo-densité électronique construite a partir des pseudo-fonctions

d’ondes.

2-Pseudo-potentiel Hartwigzen Geodecker Hutter:

La partie locale du pseudo-potentiel est donnée par [13]:

Viee)="" erf (77— + exp [~ 3 GO ICHCG GG (1:29)

T
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1-4-2-Méthodes des ondes planes :

Cette méthode constitue la base d'un ensemble de méthodes dites des ondes planes
telles que la méthode des ondes planes orthogonalités et celle des ondes planes augmentées.
Pour résoudre ’équation de Schrodinger AW = EW, en tenant compte de la périodicité du

réseau cristallin, on choisit une forme particuli¢re de la fonction d'onde établie par Bloch.

Wi (7) = ug(?) exp (ikv) (1-30)

Pour le calcul de la relation de dispersion En (k) on fait appel a 1'équation séculaire ou
la connaissance de l'expression décrivant le potentiel cristallin est nécessaire. D'autre part, ce
calcul exige que le nombre d'ondes planes utilisées soit suffisamment grand ce qui rend la

tache difficile, d’ou on obtient une faible convergence. [30]
I-5-Conclusion :

Ce chapitre présente les principaux fondements de la DFT et les différentes
approximations utilisées pour le calcul de 1’énergic et du potentiel d’échange-corrélation. La
DFT utilise les équations de la mécanique quantique pour développer un mod¢le auto-
cohérent de résolution de I’équation de Schrodinger a 1’état fondamental. Dans cette étude, les
calculs DFT ont été réalisés a I’aide d’une approche de type pseudo potentiel. Ses fondements

et ses différents exemples ont été décrits. [31]
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Chapitre 11 fondements théoriques

II-1-Introduction:

Les semi-conducteurs désignent les matériaux capables de relayer du courant
¢lectrique en ayant des propriétés physiques a mi-chemin entre le métal et I'isolant. Ce sont
des éléments essentiels de I'électronique et de l'informatique modernes puisqu’ils

permettent de contréler a la fois la direction du courant et son intensité.

La famille des semi-conducteurs est trés vaste puisqu’elle va des éléments de la
colonne du tableau périodique IV, Si et Ge aux composés de plusieurs colonnes tels que :

binaires ternaires, et quaternaires.

Dans ce chapitre, nous allons rappeler des quelques propriétés physiques des

matériaux semi-conducteurs : Sulfure de Lithium et le Sulfure de Sodium.
II-2-Définition d’un semi-conducteur:

Les semi-conducteurs sont des matériaux dont la conductivité électrique est
intermédiaire entre celle des conducteurs et des isolants. Cette conductivité varie sous
l'effet de la température, 1'éclairement et la présence d'impuretés (dopage, défauts du

réseau) [1].
I1-3-Les propriétés électroniques :
II-3-1-La notion de bandes d’énergie dans un semi-conducteur:

Le comportement électrique des semi conducteurs est généralement modélisé a
I’aide de la théorie des bandes ; modéle quantique en physique des solides, qui détermine
les énergies permises des électrons dans un solide et permet de comprendre la notion de

conductivité électrique, elle est issue de la théorie des orbitales moléculaires.

Ce modele stipule qu’un électron peut prendre des valeurs d’énergie qu’on les
nomme bandes permises, séparées par d’autres bandes appelées bandes d’énergies

interdites.

Les bandes de faible énergie pleines, correspondant a des électrons participant au

maintient de la structure cristalline ; ce sont des bandes dites de valence.

Les bandes de haute énergie vides, correspondant & des électrons participant a la

conduction ¢€lectrique, sont appelées bandes de conduction [2].
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I1-3-2-Bande interdite (gap énergétique):

Dans un semi conducteur comme dans un isolant, I’écart énergétique entre la bande
de conduction et la bande de valence est appelé largeur de bande interdite (Energy band
gap), ou tout simplement gap noté Eg, dans le quel, un porteur de charge ne peut se
retrouver.

C’est un paramétre fondamental, déterminant les propriétés électroniques et optiques des

semi-conducteurs et évaluant ainsi, leur domaine d’application.

Dans les isolants, cette valeur de bande interdite est si grande que les ¢lectrons ne

peuvent pas passer de la bande de valence a la bande de conduction.

Alors que pour les semi-conducteurs, cette bande est suffisamment petite pour
qu’une excitation adéquate, permette aux électrons de la bande de valence de rejoindre la
bande de conduction, ainsi le semi-conducteur peut transporter de I’¢lectricité et donc

devenir conducteur.

Par contre dans les métaux, on rencontre un chevauchement des bandes, les électrons
peuvent passer directement de la bande de valence a la bande de conduction et circulent

dans tout le solide [3].

Une structure de bandes comparative des trois types de matériaux métal, semi-

conducteur et isolant est représentée sur la figure (II-1).

Métal semi conducteur Isolant
(Silicium) (Diamant)
Bande de Bande de
et da conduction conduction
conduction : ; Elcctron de
E-_lccmm. o O oo conduction
o O O conduction Bande
Bande Interdite
OO0 O Interdite1, 7V 6,2 eV
Eleciron de T |
valence Electron de
Bande de Valeica OO 0O Electron de
valence Bande de Bande de valence
valence valence

Figure I1-1-Les structures des bandes énergétiques: Métal, semi conducteur, isolant [4].
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I1-3-3-Notion de gap direct et de gap indirect :

Cette notion de gap est liée a la représentation de la dispersion énergétique E=f(k)

d’un semi-conducteur, donnant la variation de I’énergie en fonction du vecteur d’onde k.

Ce diagramme permet de définir les extrema des bandes de conduction et de
valence. Le gap étant défini, comme étant la différence d’énergie entre le minimum absolu

de la bande de conduction et le maximum absolu de la bande de valence [5].

Les structures de bandes représentées sur la figure (II-2) font apparaitre deux types
fondamentaux de semi-conducteurs : Ceux dans les quels, le minimum de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence sont situés en des points différents de
I’espace des k; sont dites semi-conducteurs a gap indirect. Ceux pour les quels, ces extrema

sont situés en méme point de I’espace des k ; sont dites semi-conducteurs a gap direct [5].

A E(k) B E(k)

e |

- > - >
k[111] 0 k[100] k[LlI1] 0 k [100]

Figure II-2- Structure de bande d’énergie du : A-gap indirect et B-gap direct [6]
I1-4-Les propriétés optiques :

Les propriétés optiques des semi-conducteurs sont intimement liées a leur structure
¢lectronique dans la mesure ou elles mettent en jeu des transitions entre différents états

¢lectroniques [1].

L'interaction d'un ¢lectron avec un photon se fait, comme toute interaction, avec
conservation de I'énergie et du vecteur d'onde. Les transitions optiques directes entre les
extrémes des bandes de valence et de conduction apparaissent verticales radiatives dans le

diagramme de bande des électrons. [7].
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Dans le cas d’'un semi-conducteur a bande interdite indirecte, les transitions optiques a
travers le gap ne peuvent avoir lieu que grace a une interaction supplémentaire : transitions

obliques (non radiatives) par exemple celle d’un phonon [8].

Dans la figure (II-3) les deux type de transition directe et indirecte.

Bande de conduction

E, i L) g E,

Bande de valence

> K >

Figure II-3-les transitions optiques directes et indirectes [9]
II-5-Sulfure de lithium (Li,S)
I1-5-1-Description cristallographique :

Le Sulfure de Lithium est le composé inorganique de formule Li,S. 1 cristallise
dans le motif anti-fluorine, décrit comme sel (Li") 28*. Il forme une poudre délicate
blanchatre jaune-blanc. Dans l'air, il s’hydrolyse facilement pour libérer de 1'hydrogene

sulfuré (odeur d’ceuf pourri).
II-5-2-Comment les obtenir:

Le Sulfure de Lithium est préparé en traitant le Lithium avec du Soufre. Cette

réaction est conduite commodément dans de 'ammoniac anhydre. 2 Li+ S — Li,S

Le produit d'addition de trié¢thylborane soluble dans le THF du sulfure de lithium peut étre

généré en utilisant un superhydride

II-5-3-Utilisations:
Le Sulfure de Lithium a été considéré comme utilisé dans des batteries au lithium-soufre.
Les avantages de la batterie lithium-soufre résident avant tout dans sa capacité de stockage
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(densité énergétique), mais ils sont aussi économiques et écologiques. Le soufre est en
effet une matiére premicre relativement bon marché et que 1’on trouve partout,
contrairement a des métaux coliteux comme le cobalt utilisé dans les batteries lithium-ion.
Ce point est important, car le prix des matériaux représente une partie trés importante de
I’ensemble des colits d’une batterie. Du point de vue écologique, la batterie lithium-soufie
permet de se passer de métaux lourds et aucun produit chimique toxique n’est utilisé lors

de sa fabrication.
I1-6-Sulfure de sodium (Na,S):
I1-6-1-Description cristallographique:

Le Sulfure de Sodium est un composé chimique de formule Na,S qu'on trouve
couramment sous la forme nonahydraté Na,S.9H,0. Hydraté ou pas, il se présente sous la
forme d'un solide blanc soluble dans I'eau et donc les solutions sont fortement basiques.
Exposé a l'air humide, il dégage du sulfure d'hydrogeéne H,S, ce qui lui donne une odeur

d'ceuf pourri.

Le Sulfure de Sodium adopte une structure cristalline anti-fluorine. Le sel se
dissocie en solution aqueuse mais comme l'ion S*" est une base trop forte, il réagit avec

I'eau pour donner l'ion HS".

La réaction de dissolution peut ainsi se résumer par : Na,S + H,O — 2 Na" + HS™ + HO~

I11-5-2-Comment les obtenir :

On le produit industriellement a partir de Sulfate de Sodium et de Carbone contenu

dans la houille suivant la réaction [10] :

Na;S04+4C—Na,S+4CO
Il est aussi possible de le créer industriellement & partir de sulthydrate de sodium en

réaction avec de la soude :

NaSH+NaOH—Na,S+H,0
En laboratoire, le sel anhydre est préparé par réaction de Soufre avec du Sodium dans de
I'ammoniac liquide an hydre. La réaction peut également étre menée dans du THF en

présence de traces catalytique de naphtaléne. Le bilan est alors [11] :
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2Na + S — Na,S

I1-5-3-Utilisations:

-Il a un réle important dans les industries organiques, le spectre en raison de ses propriétés
en retour ou il pénétre dans les composés aminés industrie.

-I1 a un role important dans le secteur minier.
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Chapitre 111 Résultats et discussion

111 -1-Détails de calcul :

Dans ce chapitre, nous discutons et présentons les résultats de nos calculs tels que
les propriétés structurales, électroniques, et optiques des deux composés Li,S (Lithium
Sulfide) et Na,S (Sodium Sulfide) dans le cadre de la DFT (Density Functional Theory)
[1-2]. Les calculs ont été réalisé par la méthode des pseudo-potentiels (Pseudo-potentiel de
Troullier Marttin et le Pseudo-potentiel Hartwigzen Geodecker Hutter), en utilisent

I’approximation (GGA-PBE).

Les composés Li,S et Na,S se cristallisent dans la structure cubique a faces centrées
de type anti fluorine. Ces deux réseaux sont décalés 1’un par rapport a I’autre d’un quart de
diagonale le long de la direction [111] (les atome S occupent les site de CFC et chaque
atome de S est entouré par huit atomes de Li (Na) dont les position suivent (Y4, V4, Va);
(34, Ya, Va), (Va, %a, Va), (%4, Y4, Va); (Va, Va, Ya);, (34, Va, Ya), (Va, %, Ya).
Les électrons de valence des atomes Li et Na et S sont respectivement 1S 2S' (3 électrons
de valence) et 2P° 3S' (1 électron de valence) et 3S* 3P* (6 électrons de valence).
Les calculs sont faits en utilisant le code Abinit qui permet de calculer 1’énergie totale, la
densité et la structure de bande des cristaux et des molécules. Ce code utilise la DFT pour
modéliser les interactions entre les électrons, la théorie de pseudo-potentiel pour la
modé¢lisation de I’interaction ions-électrons. Dans notre calcul, on a utilisé I’approximation
(GGA-PBE). Notons que nous avons utilisé les pseudo-potentiels disponibles au site Web
d’Abinit sans aucune modification. Pour un calcul ab initio dans le cas d’une méthode

pseudo potentiels Alors, il y a trois ajustements a effectuer :

* Un choix sur I’énergie de coupure (cutoff energy) Ec, pour assurer la convergence
de I’énergie totale Er

* Un échantillonnage de la premicre zone de Brillouin par des points k suffisamment
nombreux et bien placés.
* Un nombre suffisant de bandes électroniques.
Le nombre de points k et la valeur de 1’énergie de coupure Ec sont déduits par des tests de
convergence sur I’énergie totale. L’intégration de la zone de Brillouin est remplacée par
une sommation discréte sur un ensemble de points-k spéciaux en utilisant la technique de
des points k spéciaux utilisés et les énergies des coupures utilisées pour les deux composés
sont: nkpt =4x4x4 et E« =60 Hartree pour les deux composent, Notre étude a été portée

sur la recherche des propriétés structurales, ¢lectroniques, et optiques des (Li,S et Na,S).
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I11-2-Propriétés structurales:

- p \} _- ' =Naouli

& =5

Figure I1I-1-Les structures cristallines des Na,S et Li,S anti-fluorine

La premiére étape importante dans un calcule ab-initio est la détermination des
propriétés structurales d’un matériau a étudier, La connaissance de ces informations nous

permet d’accéder par la suite a d’autre propriétés physiques (€lectroniques, optiques).

La procédure commune utilisée pour déterminer les propriétés structurales consiste a
évaluer I’énergie totale du systéme pour différentes valeurs du parameétre de réseau. Les
résultats obtenus sont ajustés par I’équation d’état de Murnaghan qui est donnée par

I’expression suivante :

E(V)=Ey+ BV, [m(v—"o)l—‘?o + Bio,(v—‘;)- ﬁ] (1 -1)

Les figures (Figure I11-2) et (Figure I1I-3) illustrent la variation de I’énergie totale

en fonction du volume pour les composés semi-conducteurs, les résultats obtenus pour les
grandeurs a 1’équilibre tels que les paramétres de réseau et les modules de compressibilité
et sa dérivée par rapport a la pression et 1’énergies a 1I’équilibre sont regroupés dans les
tableaux (Tableau III-1) et (Tableau III-2), Nous avons aussi inclus dans le tableau les
résultats expérimentaux et le résultats théoriques obtenus par d’autres méthodes théoriques

pour faciliter la comparaison avec nos résultats.
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Figure III-2-L’¢énergie en fonction de volume de la maille élémentaire de Li,S

Li;S ao(A) By (GPa) By Ey(eV)
Nos calculs 5.7032 40.2172 3.86976 | -688.14137
Autres calculs 5.811 [3] 41.00 [3]
5.817 [4] 52.46 [4]
5.475 [4] 51.47 [4] - ;
5.513 [4] 47.55 [4]
5.575[4] 41.36 [4]
Expérience 5.708 [5] 45.70 [6] - -

Tableau III-1-Le parametre de réseau oy et le module de compressibilité By et sa dérivée
By par rapport a la pression et I’énergie équilibre Ey pour le

composant Li,S
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Figure III-3-L’énergie en fonction de volume de la maille élémentaire de Na,S

Na,S ao(A) By (GPa) By Ey(ev)
Nos calculs 6.5170 34.5716 4.22581 | -307.55531
Autres calculs 6.634 [1] 28.20 [1]
6.644 [2] 39.00 [2]
6.264 [2] 38.80 [2] - -
6.299 [2] 34.84 [2]
6.375[2] 29.94 [2]
Expérience 6.526 [3] 49.00 [4] - -

Tableau III-2-Le parametre de réseau oy et le module de compressibilité By et sa dérivée

Remarquons :

By par rapport a la pression et I’énergie équilibre Ey pour le

composant Na,S

-Le paramétre de maille calculé pour LiS (5.703A) et Na,S (6.517A) est plus proche

aux valeurs expérimentales de la référence [3].
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-Les modules de compressibilité By égale (40.21GPa) pour le Li,S et (34.57GPa) pour le

Na,S, ces valeurs sont en accord qualificatif avec les résultats d’autres simulations.

-Le paramétre de réseau évolue en augmentant le nombre atomique des éléments Li et Na,
par contre le facteur de compressibilité diminue et sa dérivée augmente, donc la dureté du

matériau augments.

-Il est bien connu que le produit maille de module de compression et le volume de la

maille élémentaire, pour les de composées est constante, nos résultats le confirme.

-le taux d’erreur trouvé par rapport a ’expérience [3] est (0.08%( LixS)), (0.13% (NayS))

pour les parameétres des mailles, respectivement.
ITI-3- Les Propriétés électroniques:

Les bandes d’énergie donnent les énergies possibles d’un électron en fonction du
vecteur d’onde, Ces bandes sont donc représentées dans 1’espace réciproque et pour
simplifier, seules les directions de plus hautes symétries dans la zone de Brillouin sont
traitées. Pour les semi-conducteurs le spectre est caractérisé par la présence de bandes de

valence et de bandes de bandes de conduction.

La séparation entre la plus haute et la plus basse des bandes de valences et

conductions respectivement est la bande interdite ou gap.

Li,S I-L r-r -xX I-w I-K,u
Nos calculs 6,05782 4,23088 3,3879 5,46477 4,58087
Autres calculs - 4.46 [5] 3.15[3] - -

Tableau ITI-3-les gaps énergétiques de composé Li,S

NayS I-L I-r I-X -w I-K,u
Nos calculs 4,80476 2,50439 3,86226 4,83709 4,56715
Autres calculs - 3.05[5] - - -

Tableau I11-4-les gaps énergétiques de composé Na,S
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Le gap fondamental pour le Li,S égale 3,3879¢V (I'-X) et pour le Na,S 2,50439¢V (I'-T')

La figure (III-4) représente la structure de bandes électroniques selon les directions de

haute symétrie de la 1 zone de Brillouin a la structure Li,S.

La figure (III-5) représente la structure de bandes €lectroniques selon les directions de

haute symétrie de la 1 zone de Brillouin a la structure Na,S.

15— Li,S

Energie (eV)
°

-104

-15 4

Figure I11-4-Structure de bandes électroniques de composé Li,S

3
Q2
D ]
-10
-15 4
L r X

Figure II1-5-Structure de bandes électroniques de composé Na,S
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Remarquons: Comme pour tous les semi-conducteurs, ils se caractérisent par leur bande
interdite (gap), que sépare les derniers états occupés de la bande de valence et les états
libres de bandes de conduction, 1’énergie maximale de la bande de valence se situe au point
I" et ’énergie minimale de la bande de conduction au point X ,donc le Li,;S est un semi-

conducteur a gap indirect et contrairement le Na,S est un semi-conducteur a gap direct.

Au meilleur de notre connaissance, aucune ¢tude expérimentale a été effectuée sur
les propriétés électroniques de ces matériaux, Afin d’élucider la nature des structures de
bandes électroniques, et le caractére de liaison, nous avons calculé les densités d’états
totales (TDOS: Total Density of State) et les densités d’états partielles (PDOS : Partiel
Density of State).

Nos résultats sont affichés, sur les figures (III-6) et (III-7) dans les intervalles d’énergie

différentes.
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Figure I11-6-Densités d’états (DOS) total(A) et partielles(B) de Li,S
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Figure III-7-Densités d’états (DOS) total(A) et partielles(B) de Na,S
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-Pour le Li,S on remarque trois pics fondamentaux, dans I’intervalle [—13,—10] on

observe le premier pic qui essentiellement de I’état s de [’atome S.
Le deuxiéme pic apparait dans I’intervalle [—3, 0] du a I’état p de I’atome S.
Le troisiéme pic apparait dans I’intervalle [3, 8] est du a I’état s de I’atome Li.

-Pour le Na,S on remarque deux pics fondamentaux, dans I’intervalle [-11, —8] observe

le premier pic qui essentiellement de I’état p de I’atome S
Le deuxiéme pic apparait dans I’intervalle [—4, 1] du a I’état s de ’atome S.

-D’aprés 1’analyse des courbes des densités d’états on peut conclure que le type de liaison

de composés Li;S et Na,S est ionique pour les deux composés.
I11-4-Les Propriétés optiques:

Pour calculer les transitions optiques inter bandes possibles, direct et indirect dans un
matériau a 1’état solide, il faut calculer les composantes du tenseur diélectrique complexe
&€(®). En raison de la symétrie de la structure cubique du cristal du composé, qui peut étre
considéré comme isotrope en ce qui concerne la propagation de la lumiere, par conséquent,
nous avons besoin de calculer une secule composante du tenseur diélectrique. La
dépendance de la partie imaginaire de la fonction diélectrique &€(®) des photons incidents

de fréquence ® est donné par:

Ex(0)=—S1 5 e IMo, [28[we, (K) — o] d'k (111-2)

1'[m2(A)2
Ou I’intégrale est bornée par la premiére zone de Brillouin.

M., = (ucl8. V|u,,)Sont les éléments des moments dipolaires et 8 est le potentiel vecteur
définissant le champ électrique. M, Sont les éléments de matrice pour les transitions entre

les états de la bande de valence |uyy) et les états de la bande de conduction(uy].

L’énergie de transition correspondante a ces états est :
hwey = Ec (K)-E, (K) (11-3)

La partie réelle de la fonction diélectrique peut étre obtenu a partir de la partir de la partie

imaginaire en utilisant la relation de Kramers-Kronig :
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& (w)=1+ %P [retz) (111-4)

0 w2_p?
Ou P est la valeur de I’intégral principe.

Nous avons calculé le coefficient d’absorption I(w) et la fonction de perte d’énergie

L(w)sont explicitement calculés a partir en utilisent:

2 2 1/2_
I((A)) — 2(0([81 (w)+&; (;1))] €1(w) )1/2 (HI-S)
_ €2 (w) )
L(w) = 1% (w)+E2% (o) (111-6)

L’indice de réfraction (partie réelle et partie imaginaire) a partir des expressions:

2 2, \11/2_

K(w) = ([81 (w)+E; (;0)] 81((»))1/2 (111-7)
2 2(,3\11/2

n(w) = ([81 (@)+E; (;0)] +€1(m))1/2 (111-8)

Les parties et imaginaires de la fonction diélectrique complexe calculées en fonction
de I’énergie sont présentés dans les figures (III-8) parties réelles et (III-9) parties

imaginaires.

A partir de la connaissance de la partie réelle de la fonction diélectrique €4 (@) nous
pouvons déterminer une quantité physique important, a savoir la constante diélectrique
statique €(0), que est définie comme la limite de basse d’énergie de la partie réelle de la
fonction diélectrique et représente la réponse d’une matériau diélectrique a un champ
¢lectrique statique ,La constante diélectrique statique €(0) obtenue est 4.30 pour le LiS et

2.80 pour le Na,S.

Les fréquences des plasmas écrantés @y, que sont définis comme états I’intersection zéro

de la partie réelle de la fonction diélectrique est trouvée 7.07eV pour le Li,S et 4.75¢V

pour le Na,S.

Puisque €, (w) pour le Li;S directement 1ié a la structure de bande d’énergie, le seuil de
€, (w) apparaissant a 3.28 eV est due a les transitions optiques directs entre la plus haute

de bande de valence et la plus basse de bande de conduction le long de la direction X et IT".
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Et puisque €, (w) pour le Na,S indirectement lié a la structure de bande d’énergie, le seuil
de €,(w) apparaissant a 1.24 eV est due a les transitions optiques indirects entre la plus
haute de bande de valence et la plus basse de bande de conduction le long de la direction

I'etT.

Une comparaison de I (w) donné a la figure (IlI-10)avec les spectres de la partie
imaginaire de la fonction di¢lectrique révélé que les régions d’absorption fortes pour ce
matériau se produisent 1a ou €,(w) a de grandes valeurs .Ces régions d’absorption sont les
gammes d’énergie des photons incidents dans lesquels ce matériau doit étre optiquement

excité.

Les bords tranchants des coefficients d’absorption et les coefficients d’extinction
montrent également des relations proches avec €,(w) . Ces bords tranchants en K et I
pour les semi-conducteurs émergent en raison du fait que les photons incidents ayant une
énergie inférieure que I’énergie nécessaire pour €lever un électron sur un gap sont

incapables de provoquer une excitation optique.
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Figure III-8-Les parties réelles de la fonction diélectrique (Li;S et Na,S)
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Figure II1-9-Les parties imaginaires de la fonction diélectrique (Li,S et Na,S)
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Figure I11-10-Le Coefficient d’absorption (LiS et Na,S)
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Le perte d'énergie
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Figure I1I-11-Le perte d’énergie (Li,S et Na,S)
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Figure I11-12-Parties réelle de I'indice de réfraction (LixS et Na,S)
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Figure I11-13-Parties imaginaire de I’indice de réfraction (Li;S et Na,S)
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Conclusion général

Conclusion générale:

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés structurales qui caractérisent
I’état fondamental: de paramétre de maille, module de compressibilité, et sa dérivée,
¢électroniques: structure de bandes, densité d’états, optiques: fonction diélectrique,
coefficient d’absorption, indice de réfraction et la fonction de perte d’énergie des
composés Li,S et Na,S avec par la méthode des pseudo-potentiels et ondes planes
dans le cadre de la DFT ,et I’approximation gradient généralisée (GGA-PBE) Nous

tenons, a souligner les points essentiels suivants:

Notre parametre de maille a 1’équilibre ay calculé pour les deux matériaux est
en accord raisonnable avec les résultats expérimentaux et les autres références éditées
dans la littérature, Le module de compressibilité By est en excellent accord avec celles

calculés dans les travaux précédents.

De la structure des bandes: I’énergie maximale de la bande de valence se situe
au point I" et ’énergie minimale de la bande de conduction au point X donc le Li,S est
un semi-conducteur a gap indirect, et indique la présence d’un gap direct au point le
semi-conducteur Na,S. Nous avons calculé et analysé les densités partielles d’états

(PDOS).

Les parties réelles et imaginaires de la fonction diélectrique complexe calculée
en fonction d’une large gamme de I’énergie des photons incidents sont présentés. Le

constant di¢lectrique statique €(0) obtenue est 4.30 pour le Li,S et 3.80 pour le Na,S.
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Résumé:

Dans ce mémoire, nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et
optiques de deux composés semi conducteurs: le sulfure de lithium Li,S et le sulfure
de sodium Na,S dans la phase anti fluorine. Nous avons utilis¢ un calcul ab-initio
basé sur la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) combinée avec la méthode de
pseudo potentiel et ondes planes. Les résultats obtenus par la simulation sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux et les calculs disponibles.

Mots clés: calcule ab-initio, DFT, Li,S, Na,S, pseudo potentiel.
Abstract:

In this work we investigate structural electronic and optical properties of the two semi
conductor compounds; Lithium Sulfide Li,S and Sodium Sulfide Na,S. In all this
study we used an ab-initio calculation based on the density functional theory (DFT)
combined with the psecudo potential plane waves method. The results of the
simulation are in good agreement with the experimental results and the available

theoretical calculation.
Key words: ab-initio calculation, DFT, Li,S, Na,S, pseudo potential.
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