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32 les matériaux d’électrode sont des éléments clés dans 
les batteries ion-lithium qui alimentent nos appareils 
électroniques portables. le principe-clef d’une telle batterie 
est de transférer des ions lithium entre les deux électrodes à 
travers un électrolyte. Ce mouvement continuel de va-et-vient 
des ions lithium introduit des changements structuraux dans 
les deux électrodes (anode et cathode). Étudier le système 
à l’échelle atomique permet d’élucider, à l’échelle la plus 
fine, les changements structuraux, la stabilité des phases, 
les propriétés de l’interface, les mécanismes responsables 
du vieillissement, etc. Cette connaissance est cruciale pour 
contribuer à améliorer les matériaux d’électrode actuels et 
aider à la conception de meilleurs matériaux.

les méthodes ab initio sont un excellent outil pour étudier 
les matériaux d’électrodes à l’échelle atomique, car elles 
prédisent les propriétés des composés en ne tenant compte 
que de la nature des atomes. elles fournissent une prédiction 
fiable des propriétés structurales et électroniques des 
matériaux simulés. ainsi la théorie de la fonctionnelle de la 
densité (dFT) a déjà été utilisée avec succès pour prédire 
les propriétés de plusieurs matériaux 
d’électrodes avant leurs synthèses 
expérimentales1. il convient de noter 
que ce genre de calculs précis est très 
coûteux en temps de calcul. Toutefois, 
la disponibilité de codes robustes et 
efficaces et la puissance croissante des 
ordinateurs permettent de plus en plus 
de faire ces calculs sur des systèmes 
constitués de plusieurs centaines 
d’atomes.

BigdFT, le code utilisé dans cette 
étude, est un code dFT de structure 
électronique massivement parallèle 
utilisant les fonctions ondelettes 
dans l’approximation dite des 
pseudopotentiels (les électrons de 
cœur, inertes chimiquement, ne 
sont pas considérés explicitement). 
les ondelettes forment une base de 

fonctions qui permet un maillage adaptatif avec deux niveaux 
de résolution pour décrire précisément les états des électrons 
et la densité électronique. en particulier, l’équation de Poisson 
est résolue en utilisant un formalisme de fonctions de Green, 
que ce soit pour des systèmes périodiques, des surfaces ou 
des systèmes isolés en considérant les conditions aux limites 
appropriées.

le graphite est un des matériaux les plus couramment 
utilisés pour l’anode dans les batteries ion-lithium, car il 
permet l’intercalation réversible des ions lithium avec une 
bonne stabilité structurelle et une bonne interface. Pendant 
le cycle de charge d’une batterie ion-lithium (  Figure 1), 
les ions lithium s’oxydent à la cathode puis sont transportés 
à travers l’électrolyte jusqu’à l’anode (graphite), où ils sont 
réduits selon la réaction suivante: x li+ + x e-+ C

6 
 lixC

6
 

(0 ≤ x ≤ 1). l’intercalation des ions lithium dans le graphite 
se fait en passant par quatre stades bien définis dont le 
composé concentré de graphite lithium intercalé en pleine 
charge liC6  et le graphite délithié pendant le cycle de 
décharge sont les deux étapes extrêmes. le stade ‘n’ (en 
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chiffre romain) correspond au nombre «n» de plans de 
graphène en sandwich entre deux plans lithium («n» varie 
de iV à i dans le graphite intercalé au lithium). nous nous 
sommes intéressés à étudier les propriétés du matériau de 
l’anode et les changements structuraux impliqués lors de 
l’utilisation de la batterie. la charge et le taux de décharge de 
la batterie sont pilotés par la cinétique de diffusion du lithium 
dans les électrodes, l’électrolyte et leurs interfaces. au cours 
des cycles de charge, les ions lithium sont transportés vers 
l’anode en présence d’une tension. On est intéressé plus 
spécifiquement par l’énergie de la barrière de migration et 
le mécanisme correspondant pour la diffusion du lithium 
en présence d’un champ électrique externe. Ceci peut 
être simulé grâce à BigdFT en utilisant des conditions aux 
limites de surface. en outre, l’effet de la phase qui se forme 
à l’interface entre le graphite et l’électrolyte2 peut également 
être pris en compte en simulant explicitement les molécules 
de l’électrolyte à l’interface.

le mécanisme par stades et la transition entre ces stades 
dans ce composé ne sont pas aujourd’hui encore clairement 
compris. daumas et herald3 ont proposé un modèle 
structural appelé le modèle par domaine (  Figure 2), dans 
lequel les ions lithium s’intercalent dans chaque couche de 
graphite en formant des domaines. ainsi, au lieu du modèle 

standard constitué de couches continues d’atomes de lithium 
intercalés entre les plans de graphite (  Figure 3), daumas 
et herald  ont proposé l’idée que tous les plans de graphite 
peuvent contenir une couche intercalaire adjacente d’ions li 
tant que le stade global considéré est localement maintenu 
comme étant le même. en outre, si les ions intercalés sont 
présents comme des domaines dans tous les plans, alors 
une transformation globale d’un stade à l’autre peut se 
produire par réarrangement des domaines sans élimination 
complète des ions intercalés.

nous nous sommes ainsi intéressés à la simulation dans 
le formalisme dFT du modèle de domaine proposé pour le 
graphite lithium intercalé afin de reproduire ce comportement 
par stades. dans la pratique, la cellule unité est petite dans le 
modèle standard (quelques dizaines d’atomes), autorisant sa 
modélisation depuis de nombreuses années. au contraire, dans 
le modèle de domaine, la taille du système augmente de façon 
significative (en centaines d’atomes) et augmente encore avec 
la taille croissante des domaines et des étapes à considérer, 
nécessitant l’utilisation de supercalculateurs. Par conséquent, 
nous avons étudié deux systèmes où les domaines sont des 
bandes de lithium et un autre où ils forment des îlots. l’avantage 
d’utiliser des bandes est que l’on peut considérer des systèmes 
périodiques dans une direction parallèle à la longueur de la 

bande, ce qui réduit la taille de l’unité 
de répétition en cours d’étude et donc le 
nombre d’atomes à simuler.

nous avons considéré les stades ii 
et iii pour trois tailles de domaines 
différentes à la fois dans le modèle de 
bande et dans le modèle d’îlot. la taille 
du système varie de 208 atomes pour 
le plus petit modèle (stade ii en bande), 
à 625 atomes pour le modèle le plus 
grand (stade ii en îlot). Par exemple, 
l’un des systèmes étudiés (le plus petit 
modèle stade iii en bande) comporte 
450 atomes avec un nombre d’électrons 
de 1 800. Ces calculs sont extrêmement    
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lourds, ainsi l’optimisation avec BigdFT de la structure 
d’un tel système en utilisant 256 nœuds chacun avec  
16 cœurs de calcul prend près de 70 heures. afin d’avoir 
des résultats cohérents pour chaque stade, nous avons 
planifié des calculs avec une taille croissante de domaine. 

dans le cadre de ce grand challenge, 
l’étude a pu être complétée uniquement 
dans le cas du modèle de bandes 
qui présente des tailles de système 
moindres. nos résultats démontrent 
une plus grande stabilité du modèle 
de domaine en bande, pour le stade iii 
par rapport au modèle standard. Pour 
le stade ii, les deux types de modèles 
ont des énergies comparables pour les 
trois tailles de domaine inclus dans cette 
étude. Bien que le modèle de domaines 
en bandes nous montre une tendance 
intéressante, cette forme de domaines 
en bandes est hautement improbable 
dans les systèmes réels où ils seront de 
préférence des îlots de formes et tailles 

différentes. Par conséquent, une étude plus complète du 
modèle de domaine avec des tailles et des formes variables 
d’îlots est essentielle pour tirer des conclusions définitives 
sur la structure des domaines. Cette nouvelle étude sera très 
gourmande en temps de calcul !

 

 






