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Résumé
Le but de ce travail est d’étudier les propriétés structurales,électroniques et optiques des
composés ternaires NaAlH4 et LiAlH4.Pour cela on autilisé la méthode des ondes planes
augmentées linéarisées (LAPW) dans le cadre de la théorie de la fonctionnelle de la
densité(DFT) implémentée dans le code Wien2K

Dans le calcul on a utilisé I’approximation du gradient généralisé (GGA) .

A partir des tests de convergence on a déterminé les deux paramétres constitutifs de la
méthode utilisée pour réaliser notre travail.
Les parametres de structure al’équilibre sont obtenus en minimisant [’énergie totale en
fonction du volume ;la géométrie optimisée a été obtenue en minimisant les forces. Les
structures de bandes et la densité d’états sont aussiétudiéesdans les phases stables des
composés NaAlH4 etLiAlH4 .
Les résultats obtenus montrent que ces composés ont des structures électroniques différentes.
Pour NaAlH4, le maximum de la bande de valence est au point I et le minimum de labandede
conductionestsitué au point I' : il s‘agit d’'un gap direct
(I'- I'). Par contreLiAlH4 a ungap indirect(I-C).
Les résultats sont en bon accord avec les données expérimentales et les calculs

Les propriétés optiques ont été étudiées.La partie réelle et la partie imaginaire de la
fonction diélectrique, ’indice de réfraction, la perte d’énergie de l’électron,le coefficient
d’absorption et la réflectivité sont calculés en fonction de I’énergie du photon incident.

Les résultats obtenus montrent que les composés étudiés sont absorbants



Abstract

The aim of this work is to study the structural, electronic and optical properties of ternary
compounds NaAlH4 and LiAIH4. For this we used the method of linearized augmented plane
wave (LAPW) in the framework of the theory of the density functional (DFT) implemented in
code WIEN2k

In the calculation we used the generalized gradient approximation (GGA).

From convergence tests was determined both constitutive parameters of the method used

to carry out our work.

The structure parameters in equilibrium are obtained by minimizing the total energy as a
Sfunction of volume, geometry optimized was obtained by minimizing the forces. Band
structures and density of states are also studied in stable phases NaAlH4 and LiAlH4
compounds.

The results show that these compounds have different electronic structures. For NaAlH4, the
maximum valence band is I point and the minimum of the conduction band is located at the
point I': it is a direct gap

(I'-I'). By LiAlH4 against a indirect gap (I'-C).

The results are in good agreement with the experimental data and calculations

The optical properties were studied. The real part and the imaginary part of the dielectric
function, the refractive index, the energy loss of the electron, and the absorption coefficient of
reflectivity are calculated based on the energy of the incident photon.

The results show that the compounds studied are absorbent
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Introduction générale :

La forte augmentation de la concentration atmosphérique en dioxyde de carbone (CO,), gaz a
effet de serre, est provoquée par 1’utilisation des combustibles fossiles carbonés (charbon, gaz
naturel, pétrole) dans les transports, I’habitat et ’industrie depuis le début du 20° siecle
entrafnant le réchauffement climatique.

Toutefois, si on cherche a minimiser les émissions de CO, et a maximiser 1’énergie de
combustion, il est clair que I’hydrogeéne apparait comme étant le combustible idéal.

Parmi les caractéristiques qui font de I’hydrogene un important vecteur énergétique pour le
futur, les plus importantes sont :

1)L hydrogene est un élément chimique simple, léger, stable, peu réactif a I’ambiante

i1)il est facile a transporter et iii) il peut étre produit en quantités illimitées.

Une fois produit, I’hydrogene doit étre stocké pour pouvoir ensuite étre distribué.

Il peut étre stocké de trois fagons différentes : gazeux, liquide et solide.

Ces trois méthodes de stockage different par leurs densités volumiques et gravimétriques et
aussi par leurs aspects sécuritaires et leurs couts.

Les recherches se sont orientées vers les possibilités de stockage solide.

Pour le stockage solide, I’hydrogene peut étre stocké dans les hydrures métalliques.

Le stockage dans les hydrures fait appel a un réservoir rempli de certains métaux ou
composés intermétalliques qui peuvent stocker des atomes d’hydrogeéne dans leurs réseaux
métalliques et créer des liaisons chimiques.

L’intérét d’utiliser les hydrures métalliques pour stocker I’hydrogene est de minimiser le
risque associé au stockage d’importantes quantités d’hydrogene .

Cette méthode a comme autres avantages le fait que les pressions mises en jeu a température
ambiante, sont faibles et que I’hydrogene obtenu est treés pur pour ne pas détériorer les
propriétés absorbantes du matériau.

En plus des hydrures métalliques, des hydrures complexes sont aussi utilisés pour stocker de
I’hydrogene : les borohydrures et les alanates..

Dans la recherche de matériaux convenables pour le stockage réversible de 1’hydrogene, les
composés hydrures basés sur les métaux alcalins et les éléments de la famille III ont recu un
grand intérét depuis les travaux de Bogdanovic et Schwickardi en 1997 [4] a cause de leur

haute capacité de stockage d’hydrogene.



Cependant pour ces composés hydrures il y a toujours quelques problemes dans la
réversibilité des réactions d’hydrogénation et de déshydrogénation et aussi dans leur haute
température de décomposition et la faible vitesse de réaction [5]

Dans la procédure de recherche de ces nouveaux matériaux,on peut soit suivre des protocoles
expérimentaux, soit utiliser une étude théorique. Cette derniere option constitue ce qui est
appelé ““ La modélisation et la simulation des matériaux”.Les techniques de modélisation et de
simulation peuvent €tre empiriques ou théoriques comme ab-initio (quantiques) . Ces
dernieres sont connues pour €tre tres précises et indépendantes des sources expérimentales.
Les hydrures AMH,4 ou A est un métal alcalin (A = Na ,Li...etc ) et M peut étre Al montrent
différentesstructures cristallines [6] et I’étude de la structure électronique et optique met en
pratique I'utilisation de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) approche de la théorie de
bande utilisée par la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (FP-
LAPW) [7]. Les progres dépendent du développement des techniques approximés
suffisamment précis. Ainsi le développement de la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT) et le gradient généralisé (GGA) a joué un rdle important dans la physique de la
matiere condensée et parmi de différentes méthodes de calcul, on compte : les
OrbitalesLinéairesde Muffin-Tin (LMTO) [8] et I’onde plane augmentée (APW)[9].

Dans notre travail nous avons étudié les propriétés structurales, électroniques et optiques des
composés ternaires NaAlH4 et LiAlH4 dans leurs phases de stabilité.

Ce mémoire comprend cinq chapitres avec une introduction et une conclusion générale. Le
premier chapitre apporte des informations de base sur la structure cristalline. Le second
chapitre est consacré aux notions fondamentales sur la structure énergétique et quelques
informations sur les propriétés optiques.

Dans le troisieme chapitre, on a exploré les différentes méthodes de calcul des propriétés
physiques de matériaux ; dans le quatrieme on a détaillé le principe de la méthode des ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW) par le code Wien2k.

Dans le cinquieme chapitre on a exposé€ les résultats obtenus et leur interprétation.
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CHAPITREI:

LASTRUCTURE

CRISTALLINE



Introduction :

Dans un solide, la plupart des atomes ont tendance a se lier entre eux pour former des
groupements moléculaires stables quand leurs énergies totales sont minimales. Ce minimum
est atteint lorsque tous les atomes sont dans un environnement identique, ce qui conduit a
I’arrangement périodique tridimensionnel, ¢’est a dire a un état cristallin. L’existence de la
périodicité simplifie considérablement la description théorique d’un solide.

I-1-Structure cristalline :

Il existe deux types d’état solide, I’état dans lequel 1’arrangement des atomes est aléatoire et
celui dans lequel les atomes sont arrangés régulierement aux nceuds d’un réseau.

Le deuxieme état, qui nous intéresse plus particulierement ici, est 1’état cristallisé par le fait
que les atomes sont arrangés aux nceuds d’un réseau périodique. Le résultat est un ensemble
ordonné de noyaux et d’électrons liés entre eux par des forces essentiellement coulombiennes
[1].

[-1-1- Réseau cristallin :

Le Cristal est défini par un arrangement périodique d’atomes répondant a un certain nombre
de symétries : I’inversion, la rotation et la réflexion dans un parallélépipede.

On peut décrire la structure d’un solide parfait par un ensemble de points appelés « sites » ou

«neeuds » dans ’espace de trois dimensions. Le réseau est défini par trois vecteurs de

translations fondamentaux appelés vecteurs de base (@:,@z,@z), la position de chaque

cellule du cristal est définie par un vecteur du réseau :

T =pa1 +vaz +wasz L 1)
ou : U, v, w sont des nombres entiers.
I-1-2- Réseau de Bravais :

Le réseau de Bravais est un réseau ou tous les sites ont le méme environnement [2]. 11
spécifie I’ordre périodique dans lequel les unités élémentaires répétées du cristal sont
disposées et aussi il représente seulement la géométrie de la structure périodique sans
considérer la nature des unités (atome unique, des groupes d’atomes ou des molécules ...). Le
réseau de Bravais permet de distinguer les différents arrangements possibles des atomes
pour former un cristal. Pour cela on introduit la notion de la maille cristalline telle que selon
les parametres de cette maille on compte sept systemes cristallins et quatorze types de réseaux

de Bravais [3].



I-1-3- Maille primitive et maille conventionnelle :

La maille primitive est un volume de I’espace rempli completement sans laisser des vides et
translaté par tous les vecteurs d’un réseau de Bravais. La maille conventionnelle est en
général choisie de maniere a €tre plus grande que la maille primitive.

La figure (1-1) représente la maille primitive et la maille conventionnelle d’un réseau

cubique a faces centrées.

Figure : I-1 : maille primitive, a l’intérieur - maille conventionnelle, a I’extérieur- du réseau

cubique a faces centrées

I-1-4- Maille primitive de Wigner-Seitz :

La maille de Wigner-Seitz autour d’un point du réseau est la région de 1’espace qui est la plus
proche de ce point que tout autre point du réseau. Elle est maille primitive et possede la
symétrie du réseau de Bravais. La figure (I-2) montre la maille de Wigner-Seitz du réseau de

Bravais cubique a faces centrées.

Figure I-2 : maille de Wigner Seitz du réseau cubique a faces centrées
I-1-5-Réseau réciproque :
A partir de la définition du réseau de Bravais le réseau réciproque est lui-méme un réseau de

Bravais, et engendré par les trois vecteurs primitifs :



2 =27 (AzAay ) @z (@zAay) =27 /a; 1,2)

bg =2 (@\dy) " @z (AzAa4) =27 /ag
Fle &7 @AT)] = [ (@G| = [a7 (@AGT)| est le volume
Le réseau réciproque est formé par I’ensemble des vecteurs G tels que:

exp(iG.R)=1 (L 3)

ol £ est un vecteur du réseau de Bravais .
Le vecteur G est la somme de trois vecteurs tels que :
G=h by + kb2 415 L4

ou h, k, 1sont des entiers et les vecteurs ¥1, £z et #3 forment la base de I’espace réciproque.

Le réseau réciproque joue un role fondamental dans la plupart des études analytiques des
structures périodiques. Soit un réseau de Bravais et une onde plane ex(iK¥ ). Pour
un £ quelconque, une telle onde ne posséde pas la périodicité du réseau de Bravais, mais pour

certains choix du vecteur d’onde, elle I’aura. L’ensemble de tous les vecteurs d’onde K
donnant une onde plane de périodicité égale a celle d’un réseau de Bravais donné est appelé
réseau de Bravais réciproque [4].

I-7. Zone de Brillouin :

La Zone de Brillouin est nécessaire pour décrire les propriétés électroniques d’un cristal
dans lequel la symétrie de translation joue un role essentiel [5] pour permettre de préciser la
distribution des niveaux d’énergies. La maille primitive de Wigner-Seitz, représente la
premiere zone de Brillouin. Elle est formée de I’ensemble des points de 1’espace réciproque
qui peuvent €tre atteints a partir de I’origine sans traverser un plan de Bragg. Le volume de la
n"™ zone est égal A celui de la premiére zone.

Les grandeurs physiques d’un cristal sont périodiques dans I’espace direct de sorte qu’il suffit
de les représenter dans la maille élémentaire pour les connaitre dans tout le cristal. Il en est de
méme pour leurs images dans I’espace réciproque, il suffira de les représenter dans la

premiere zone de Brillouin.
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CHAPITRE II :

La structure energétique



I1-1. Introduction :

Pour I’atome isolé les niveaux d’énergie des électrons liés aux noyaux sont parfaitement
quantifiés et régis par les principes de Pauli. L’interpénétration de 1’interaction des orbitales
électroniques voisines entraine un élargissementdes niveaux d’énergie, qui forme alors une
bande d’énergie constituée de niveaux discrets. L.’origine physique de la différence entre un
isolant, un conducteur et un semi-conducteur peutétre donnée a 1’aide de la théorie des bandes
qui permet d’expliquer le comportement physique de certains matériaux.

I1-2. Théorie des bandes :

Dans le cas général les atomes ne sont plus isolésdans un solide, mais liés d’une

maniere ou d’une autre (liaison covalente,ionique, métallique ...).
On donne trois noms aux électrons selon leur utilité dans le matériau :
Les électrons de ceeur, les électrons de valence et les électrons de conduction[1].Les niveaux
d’énergie des électrons des couches de valence forment des bandes plus larges appelées
bandes de valence. Les bandes qui correspondent aux états excités des électrons des couches
externes sont appelées bandes de conduction.
Ces bandes sont remplies avec les électrons disponibles dans le matériau, en commencant par
lesplus basses énergies puis en complétant les bandes supérieures avec les électrons restants ;
cela donne la configuration électronique de plus basse énergie, celle qu’a le matériau au zéro
absolu — Ogenvin — : On parle d’état fondamental. A partir de cet état on peut définir le niveau de
Fermi[1] qui est le niveau le plus occupé.La structure énergétique se présente comme un
ensemble de niveaux discrets. La question qu’on se pose est de savoir ce que deviennent ces
niveaux lorsque 1’atome est dans un cristal.

I1-3. Isolant, semi-conducteur, conducteur :

A partir de la structure des bandes d’énergie, on distingue trois types de matiere solide :
isolant, semi-conducteur et conducteur.

Dans le cas général on a les électrons qui se trouvent dans la bande de valence a
température égale 0°K. Lorsque la température s’éleve, 1’énergie apportée aux €lectrons n’est
pas suffisante pour les faire passer de la bande de valence vers la bande de conduction. Une
élévation de la température, laisse apparaitre une faible conductivité. En effet quelques
électrons peuvent sauter de la bande pleine (valence) a la bande vide (conduction) en passant
par la bande interdite.La largeur de la bande interdite (gap), qui sépare la bande de valence de
la bande de conduction est un parametre tres important dans la classification des matériaux.
Lorsque la température tend vers 0 on distingue donc trois cas selon le remplissage des

bandes et la valeur du gap:



e Premier cas : la bande de conduction est partiellement remplie. Le solide contient donc
des électrons susceptibles de participer aux phénomenes de conduction, il est

conducteur.

e Deuxieme cas : la bande de conduction est vide et le gap est grand ( de I’ordre de 6 eV
). Le solide ne contient alors aucun électron capable de participer a la conduction. Le

solide est isolant [2].

e Troisieme cas : la bande de conduction est vide mais le gap est plus faible ( de 1’ordre
de 1 a 2 eV). Le solide est donc isolant a température nulle, mais une élévation de
température permet de faire passer des électrons de la bande de valence a la bande de

conduction. La conductivité augmente avec la température.

I1-4. Théoreme de Bloch :

La théorie d’Arnold Sommerfeld en 1928[3],représente 1’état dynamique de I’électron
par une fonction d’onde, 1’électron ne peut pas €tre repéré par une trajectoire autour du noyau,
mais par une probabilité de présence.

La méme année, la théorie de Félix Bloch, ou théorie des bandes a généralisé la
précédente en s’appuyant sur le caractere périodique de la répartition des ions dans un métal
[4]. Une conséquence du théoreme de Bloch est I'apparition des bandes interdites par
I’applicationd’un potentiel cristallinperturbant (donc arbitrairement faible) sur des électrons
libres : c’est le modele des électrons presque libres.

Pour décrire le mouvement des électrons qui sont supposés indépendants dansun
potentiel périodique, on a besoin d’unefonction d’onde, la plus simple est celle de Bloch[4].
Les états propres solutions de 1’équation de Schrodinger :

sont d’apres Bloch de la forme suivante :
K (r ") =UK (r TJexp(ik T 7 )(11.2)
ot : Ug (7) est une fonction ayant la périodicité du réseau, c'est-a-dire :

Uy (? + E) = Ug (7)

4 (11.3)
()2
Soit I’hamiltonien : H =-\ZM/  + y(x) (IL.4)

ou : v(x) est le potentiel périodique.



La fonction de Bloch est une fonction propre de H. Physiquement, on peut dire que la

fonction de Bloch (II-2) est la fonction d’onde d’un électron libreexp( iEF Jmodulée par le

potentiel périodique du réseau d’ions a travers la fonctionUs (7).

Le théoreme de Bloch montre que la fonction d’onde d’un électron est une onde plane
d’amplitude variable mais périodique Uz (7).L’indice(K) indique que cette fonction dépend

du vecteur d’onde & (la valeur propre de la périodicité du réseau). Le probleme des bandes
d’énergie est donc simplifié, il suffit de trouver les fonctions propres de I’électron dans la
maille élémentaire, ensuite utiliser le théoréme de Bloch pour les déterminer dans les autres
mailles du cristal.

I1-5. Equation de Schrodinger :

Le probleme théorique fondamental de la physique des solides est de comprendre
I’organisation intime des particules constituant un cristal a I’origine de leurs propriétés. Donc
il faut faire appel a la mécanique quantique puisque les notions de la mécanique classique
sont insuffisantes.La base de la mécanique quantique est la résolution de 1’équation de
Schrodinger :

HY=EY (L5)
ou: H:représente I’hamiltonien exact de N corps.
Y est la fonction d’onde en fonction des coordonnées de tous les ions et les électrons
et E est I’énergie du systeme.
Les €électrons et les ions sont les constituants des solides, donc 1’hamiltonien consiste de :
T, : I’énergie cinétique des électrons.
T, : I’énergie cinétique des noyaux
L’énergie de toutes les interactions entre ces particules : électron — électron, électron — noyau
et noyau — noyau sont respectivement : Vee, Ven, Vin.
Donc: H=T.+ Viun + Vie + Vee + To(I1.6)
L’équation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d’un systeme a
plusieurs noyaux et électrons est 1’équation établie par Schrodinger en 1925 Réf [Slet qui

s’écrit :

P ZIZ
_ :. ;_u Fi% — ZF‘_?I ZF_,,,l Zl_ fE'R |q_|: E

Les deux premiers termes de 1’hamiltonien sont respectivement les opérateurs énergie

(L. 7)

cinétique de ‘N’ électrons (indexes ‘i’) et des ‘A’ noyaux atomique (indexes ‘1’) les trois



autres termes représentent les différents potentiels d’interaction électron-noyau, électron-
électron et noyau-noyau.
I1-6. La densité d’état :

La densité d’état permet de calculer des quantités physiques qui doivent étre moyennéessur

toutes les énergies des états microscopiques [6]. La densité de vecteur & permise dans

I’espace réciproque est donnée par :

N(E)dE= | g(K)d°K
J0 (I1.8)
Le domaine d’intégration ‘QQ’ représente le volume de 1’espace réciproque compris entre

les surfaces d’énergie E et E+ dEet la variation de 1’énergie s’écrit :
dE = V,E dK = IV EldK, (II .9)
etd®*K = dSg dK, (I1.10)

Our : 48g est un élément de surface d’énergie E et K, est 1’élément de la normale séparant les

deux surfaces d’énergie E et E+dEDonc :
1 i‘dSE
N(E) = — 1=
4m-. VE L.11)

La densité d’étatsest définie comme étant le nombre des états indépendants par unité de
volume et par unité d’énergie. La connaissance de la densité d’états permet decomprendre le
mécanisme principal de conduction électronique qui est associé avec les porteurs libres et
avoir un nouveau processus de conduction comme le cas oul’énergie de photon augmente et
devient comparable a 1’énergie de gap et peut exciter un électron de 1’état occupé dans la
bande de valence vers un état inoccupé dans la bande de conduction, qui s’appelle la
transition inter bande, décrite par la partie imaginaire de la fonction diélectrique :C’est 1’étude
des propriétés optiques.

I1-7. Etude des propriétés optiques :

I1-7.1. Rappel de quelques notions de base :

La caractérisation optique d’un solide nécessite la détermination de son indice de

réfraction complexe[7].

n=n+ik (11.12)

Ou‘n’ est I’indice de réfraction et ‘k’ est le coefficient d’extinction, qu’on appelle également
indice d’atténuation ou de son constant diélectrique £ qui représente la réponse du milieu au

champ électromagnétique appliqué. Dans le cas d’un champ dynamique € est une fonction

complexe de la fréquence du champ électrique.



E=& +1& (I1.13)
d’un cristal de symétrie cubique). Il est a noter que & (E ,a)) peut étre considéré commeune

grandeur locale qui dépend seulement de @, car dans le domaine optique. k est tres petit. La

partie imaginaire. Les deux grandeurs 7 et £ sont liées par la relation :

= g tig, = (n2 —kz) + 2ink et par identification on obtient :

=1

g (@) = n* —k* (I1.14)
&, (w)=2nk (I1.15)

Ou

(@)= %{[85 (@+e2@)]"” + & ()] (IL.16)
k() = %{[gf(w)+g§(w)]l/2 (@) (IL.17)

On introduit également le coefficient d’absorption & , défini par :

_ % (IL18)
Quiest relié a €, parla relation :
a=52% (11.19)
cn

tel que c est la vitesse de la lumiere dans le vide et qu’on utilise de préférence a 3 2 dans la

région de faible absorption ot n (@) varie avec @ .

81 Et 82 nesont pas indépendantes mais sont reliées par des relations de dispersion dites

relations de Kramers-Kronig(H.ZO) car la constante diélectrique obéitau principe de causalité :
1+ Zp J' @ fz (I1.20)
J' 2 (11.21)

ouP est la partie principale de 1’intégrale de Cauchy.

La partie imaginaire €, a la fréquence west proportionnelle a la somme de toutes les

transitions entre états occupés et états vides séparés en énergie par i



&(w 4” ¢ Zﬂ i\M|j) | £ E, - E,—ho)d’k (11.22)

ij ZB

Ot1<i |M | j> représente les composantes de la matrice du moment dipolaire, i et j sont les

états initial et final, f; est la fonction de distribution de Fermi du ™ état et E; est I’énergie

de I’électron de I'léme état. Le produit :|<1|M | ]>| fl-(l— f j): P, qui est I’élément de
matrice représentant la probabilité de transition entre les états i de la bande de valence et les

étatsjde la bande de conduction. La conservation de I’énergie au cours des transitions est

représentée par la fonction de Dirac : 0 (E r—E - ha))

Lorsqu’une radiation lumineuse tombe sur un corps solide, elle interagit avec lui par échange
d’énergie. Le coefficient de réflexion caractérise la part d’énergie qui est réfléchie a

I’interface de ce corps. Le coefficient de réflexion est donné par :

_ EZ:;Z J_f’; (I1.23)

N1
N+1

La mesure du coefficient de réflexion R permet de déterminer : n,k,€ et€,.



Références :

[1] E. Fermi, Zeist. F. physic 48.73 (1928)

[2] Jean Marie dorlot, Jean Paul bailon, Jacques masounave des matériaux, édition
de I’école polytechnique de matériel

[3] Neil W.Ashcroft et N.davidmermin (traduction par franckiste et hamidkachkachi)

physique des solides

[4] Rapport CEA-R-Nicolas Richard .Artémies et terres rares sous pression : approchepseudo

potentiel

[S] E. Schrodinger<< An Undulatory theory of the mechanics of atoms and molecules

>>pG.C.Flectcher, the electron theory of solids maanash university Clayton, Australia (1997)

[7]0. Madeling, introduction to slid- state theory translated by B.C. Taylor.



CHAPITRE III :

METHODES DE CALCUL



III-1. Introduction:

La physique de la matiere condensée et la science des matériaux jouent un role de plus
en plus important dans les applications technologiques, et ce role ne fera que progresser dans
beaucoup de domaines.

Avant d’employer des matériaux dans 1’industrie, il faut s’assurer de la qualité de leurs
propriétés structurales, électroniques, mécaniques, optiques...etc.

Les propriétés physiques des solides sont étroitement liées au comportement des électrons qui
les constituent. Le but principal de la théorie de la matiere condensée est de résoudre le
probleme de la structure électronique qui est utile a la fois pour comprendre et interpréter les
résultats expérimentaux, et pour servir comme moyen de prédiction. Mais, les électrons et les
noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement
interagissant, il est pratiquement impossible de résoudre un systeme d’équations a plusieurs
particules. La solution possible de ce probleme est de remplacer le systeme d’équations a
plusieurs particules par un autre systeme d’équations a une seule particule et de représenter
toutes les interactions par un potentiel effectif. Apres les efforts de borne Oppenheimer [1] et
Hartree-Foc [2.3] cette solution devient réalisable par la théorie de la fonctionnelle de la
densité DFT [4.5]. Thomas [6] (1927), Fermi [7] et Slater [8] sont les premiers qui ont
introduit la densité électronique dans leurs calculs. Apres leurs travaux la DFT a été relancée
de nouveau en 1964 par Hohenberg — Kohn [9] et Kohn — Sham [10].

III-2.Approximation de Born-Oppenheimer (L’approximation adiabatique) :

Pour simplifier I’équation de Schrodinger on considere la grande différence de masse
entre les électrons et les noyaux. Les noyaux se déplacent donc treés lentement par rapport aux
électrons et le probleme du solide peut étre divisé en deux composants : le mouvement des
électrons dans un réseau statique et le mouvement des ions dans un espace uniformément
chargé par les électrons. Ce découplage entre ces deux mouvements nécessite une
justification, I’approximation de Born-Oppenheimer I’offre, elle consideére que les ions sont
immobiles ce qui indique que la fonction d’onde y dépend seulement des coordonnées des
électrons. Donc nous pouvons définir un nouvel Hamiltonien.

H=T. + Uee + Uecp (IIL.1)
L’€équation de Schrodinger s’écrit alors :

N h2 e? 2
Hy= [-ZI:%V?_Z _’Zl i +Z _‘e _

Ll |\ri—RI i riTr

+Ev=Ey (I1.2)




Le terme d’interaction entre les noyaux que I’on notera E; est considéré comme une
constante.

Le probleme est maintenant purement €lectronique et néglige les vibrations du réseau ; ce qui
donne a cette approximation le nom adiabatique, Cependant le probleme est simple que
I’original mais reste toujours difficile a résoudre.
II1-3. L’approximation de Hartree —Foc :

L’équation (III-2) constitue un probleme a plusieurs corps. La difficulté de ce probleme
réside dans I’interaction entre les électrons. Donc il est tres important de voir si le probleme
de plusieurs électrons peut étre réduit en un probleéme d’un seul électron, mais en incluant
I’interaction électron — électron. Cette approximation est accomplie par 1’approximation de
Hartree et de Hartree-Foc en 1930, Foc a montré que la fonction d’onde de Hartree (1928) ne
respecte pas le principe d’exclusion de Pauli car elle n’est pas antisymétrique par rapport a
I’échange de deux particules quelconques et pour I’améliorer; il faut introduire le spin ce qui
est I’approximation de Hartree —Foc ou la fonction d’onde est un déterminant de Slater formé
par les fonctions mono électroniques @ qui sont antisymétriques par rapport a 1’échange de
deux électrons :

| #(CD) P (&P oy ()
‘//HF :W @, (£2) ¢2(§2) ------- N (52) (111.3)
#1GN) (& p)eeennne on (&)

La méthode de Hartree-Foc est une méthode vibrationnelle. Ou la valeur moyenne de
I’opérateur hamiltonien par rapport a un déterminant de Slater est minimisée en variant les
spins orbitaux. L hamiltonien s’écrit :

H = Te(r) + Uen(r;R) + Uee (r) + Una(R) (I11-4)

Les trois premiers termes sont les méme que dans 1’approximation de Hartree, le quatrieme
terme est le résultat direct de la fonction d’onde antisymétrique et aussi 1’interaction

coulombienne dans 1’Hamiltonien, qui s’appelle le terme d’échange.

II1-4. La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

L’idée fondamentale de cette théorie est de prendre la densité électronique de 1’état
fondamentale p(r) comme la variable principale, et d’écrire toute autre grandeur en fonction
d’elle. Cette théorie est basée sur un principe variationnel qui impose a I’énergie totale d’€tre
une seule et unique fonctionnelle de la densité, et que cette énergie est minimale pour la

densité de I’état fondamental. La meilleure procédure de réalisation de la DFT est celle de



Kohn-Sham, ils ont traité le probleme a N corps a 1’aide des équations de Schrodinger a une

seule particule nommées les équation de Kohn-Sham. La résolution de ces équations conduit

normalement a 1’énergie E(p) et la densité p(r), de I’état fondamental. La fonctionnelle E(p)

contient une contribution non classique, nommée 1’énergie d’échange et corrélation Ex.(p) et

sa dérivée par rapport a p(r) qui représente le potentiel d’échange et de corrélation V.(p).

I11-4.1. Théoreme de Hohenberg — Kohn:

Le formalisme de la DFT est basé sur les théoremes de Hohenberg — Kohn. Premierement,

Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’'un gaz d’électrons en présence d’un

potentiel extérieur, créé par les noyaux est une fonctionnelle unique de densité électronique

p(r) :

E=E [p(r)] (IIL.5)
Deuxieémement, ils ont montré que la valeur minimale de cette fonctionnelle est

I’énergie exacte de 1’état fondamental et que la densité qui conduit a cette énergie est la

densité exacte de 1’état fondamentale. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi

fonctionnelles de cette densité :

E (po) = min E(p) (I1L6)

po: La densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale de 1’état fondamental s’écrit comme suite:

E [p(M)]=F [p(®)] +[ Vxc ) p (1) d’ (I1L.7)

Ou: Flpm]=<y [T+V|y> (11L.8)

Tel que ‘T’ représente la fonctionnelle de 1’énergie cinétique et ‘V’ est la fonctionnelle
d’interaction (e-€).

La fonctionnelle F [p (r)] est universel pour n’importe quel systeme a plusieurs électrons. Si
cette fonctionnelle est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationnel. Pour déterminer I’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoreme de Hohenberg — Kohn ne
donne aucune indication sur la forme de F [p (1)]

I11-4.2. Les équations de Kohn-Sham:

Kohn-Sham ont écrit la densité électronique comme étant la somme des densités des

particules libres sur I’ensemble des orbitales occupées

N
p= Z‘i\\l-‘,.(r)z\ (IIL9)
=



Ils ont utilisé le principe variationnel pour obtenir I’énergie de I’état fondamental et la densité
donnant la fonctionnelle Ex.(p) en montrant que la densité est donnée par la résolution auto
compatible (Self-Consistent) de I’ensemble des équations a une particule de type Schrodinger,
encore appelées équations de Kohn-Sham qui sont données avec i=1....N:

h2
2m

[-5—=V2+Vion(N+VH+V xc (O ;=Ejy;(r) (I11.10)

2
Ou: V.,n)= %IMCZB 7 d3 7, ‘est le potentiel de Hartree-Foc.
r-

Vz‘

aExc (P(r ))
Ip(y)

: est le potentiel d’échange et de corrélation.

ViD=

Vion : €st le potentiel ionique qui est une fonction locale réelle de r.

-Les équations de Kohn-Sham sont probablement les plus importantes de la DFT a travers
lesquelles le traitement du probleme a plusieurs électrons en interaction, se réduit a I’étude
d’un systeme d’électrons indépendants baignant dans un potentiel effectif (Verr= Va+ Vion +
Vi¢), qui contient toutes les interactions possibles entre les électrons et on peut le qualifier de
local car il ne dépend que de r, cette méthode est formellement exacte mais pratiquement, le
calcul de 1’énergie d’échange et de corrélation nécessite d’introduire certaines
approximations.

III-5. La fonctionnelle d’échange et de corrélation:
Les effets qui résultent les interactions entre les électrons sont de trois catégories:

L’effet d’échange encore appelé corrélation de fermi, résulte de 1’antisymétrie de la fonction
d’onde totale, il correspond au fait que deux électrons de méme spin ont une probabilité nulle
de se trouver au méme endroit, Cet effet est directement relié au principe de Pauli et ne fait
pas intervenir la charge de 1’électron.

La corrélation de coulomb est due a la charge de I’électron, elle est reliée a la répulsion des

électrons en;. Contrairement a I’effet d’échange, elle est indépendante du spin.
ol
Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’ondes électroniques sont formulées
en termes de particules. Indépendantes, il s’agit de la corrélation de « self — interaction », qui
doit conduire a un comptage correct du nombre de paires d’élections. L’approche de Kohn-
Sham impose au terme d’échange et de corrélation de prendre en charge en plus de tout cela,
la correction du terme d’énergie cinétique. Celle-ci est différente entre les systemes fictifs non

interactifs et les systemes réels, méme si la densité des deux systemes est la méme. En effet



I’expression du potentiel d’échange et de corrélation reste toujours inconnue, et on utilise
seulement des expressions approchées.
III-5.1. L’approximation de la densité locale (L D A) :

Le mot ‘‘locale’” indique que la fonctionnelle F(p) dépend seulement de r a travers la
densité p. c’est a dire que cette fonctionnelle s’écrit encore F [p(r)]. Dans cette approximation

I’énergie d’échange et de corrélation s’écrit sous la forme :

E«@=] drpG) e, lolr)] (I .11)

Ou g.. [p(r)]est une fonction locale de la densité, cette énergie est celle d’un gaz

électronique homogene et uniforme.
Pour les systemes de spin polarisé, la densité, se décompose en deux parties p; et p; et par

conséquent 1’énergie Ey. sera écrite sous la forme:

Ex [p1, pil= j dr3 p(r ) ¢xelp(r)r, p(r) 4] (111. 12)

Donc le potentiel d’échange et de corrélation prend la forme :

aEXC( ) aéJXC(p)
= gre(p)+ “on(n p(1)

Cette approximation a été proposée par Kohn-Sham, elle est la méthode la plus efficace

(IIL.13)

ch

pour déterminer les deux termes d’échange et de corrélation
Exc(p) =Cxc(p) + Celp) (IIL.14)
L’efficacité de cette approximation est apparue a partir des années (1977) avec les travaux de
Ziiger et Freeman [11.12], ainsi que ceux de Mouruzzi et —al [13]
I11-5.2. L approximation du gradient généralisé GGA :

C’est une amélioration de I’ LDA dans le traitement d’échange — corrélation qui consiste
a la rendre dépendante non seulement de densité électronique mais également de son

gradient :

EchA[PTaP¢]=Jd3’f(pT,p¢,V,,T,Vp¢) (IIL.15)

L’utilisation de la fonctionnelle de type GGA permet d’accroitre de facon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par I’LDA.
I11-5.3. La résolution des équations de Kohn-Sham:

La réalisation des équations de Kohn-Sham pour les points de symétrie dans la premiere
zone de Brillouin permet de simplifier les calculs. Cette résolution se fait d’une maniere auto-

compatible (Self-consistent) c’est-a-dire on commence par construire une densité de charge de



départ, trouver le potentiel, résoudre les équations de Kohn-Sham, mixer la charge obtenue et
la charge de départ pour construire une nouvelle charge du départ. Le cycle du calcul se répete
jusqu'a la vérification d’un certain critere de convergence. Le cycle de calcul est illustré dans

la (figure II1-1)

‘ P in_» Calculerl Vi

Résoudre les équations de K.S.  Boucle sur K
Déterminer Er

P °" (r) calculé. Boucle sur K

!

N[converge] ™ — stop

Mélanger «
P out pm

Figure I11.1 : Cycle de calculs SCF pour la résolution des équations de Kohn-Sham.

I11-6. Les Méthodes de calculs :
I11-6-1-Introduction :

Il existe plusieurs méthodes de calculs des structures de bandes, qui sont classées en trois
principaux types selon qu’ils nécessitent des résultats expérimentaux ou des données
fondamentales.

Les méthodes empiriques: pour lesquelles les calculs nécessitent des résultats
expérimentaux.
Les méthodes semi-empiriques : pour lesquelles les calculs nécessitent a la fois des résultats
expérimentaux et des données fondamentales.
Les méthodes ab-initiaux : pour lesquelles les calculs nécessitent seulement des résultats
fondamentales.

Pendant ces dernicres décennies, les chercheurs ont développé des méthodes basées sur
des concepts théoriques appelés les méthodes du premier principe parmi lesquelles on peut

citer :



Les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques (LCAO) [18.19].
Les méthodes cellulaires du type ondes planes augmentées APW.
Les méthodes linéaritisée mises au point par Anderson [20]:

L’onde plane augmentée alinéatisée(LAPW) et les orbitales ‘‘Muffin-Tin’" linéarisées

(LMTO) permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans le temps de calcul.

I11-6-2. Le potentiel cristallin :

Dans les atomes libres, les noyaux sont en général considérés comme des charges ponctuelles
et les électrons peuvent étre classés en deux types, les électrons des couches internes (cceur) et
les électrons des couches externes. Le potentiel dii aux noyaux et aux électrons des couches
internes possede la symétrie sphérique.

Quand les atomes sont introduits, dans le cristal, les électrons sont en mouvement dans le
potentiel des noyaux et les autres électrons. Lle potentiel des autres atomes n’affecte pas les
fonctions d’ondes des électrons du cceur a cause de la dominance de champ colombien des
noyaux, et les énergies seront un petit peut décalées, donc I’approximation sphérique reste
toujours valable pour les électrons du coeur atomique. Les fonctions d’ondes des électrons en
dehors du ceur sont tres déformées a cause de la répulsion des électrons des couches
extérieures des atomes voisins, cette déformation est le résultat du chevauchement des
fonctions d’ondes non déformées quand les atomes sont incorporés dans le solide. Quand
I’électron est dans une position équidistante par rapport a tous les atomes voisins, on peut dire
que cet électron est en mouvement dans un champ presque nul c'est-a-dire dans un potentiel

constant, donc il ne peut étre attiré par aucun de ces atomes.

II1-6-3. Le potentiel Muffin — Tin :

Le potentiel Muffin—-Tin est une approximation pour résoudre 1’équation de Schrodinger.
Dans cette approximation, le potentiel est divisé en deux régions : une région sphérique dans
le potentiel possede la symétrie sphérique, et une autre interstitielle dont le potentiel est
constant. Cette approximation donne un outil efficace et simple au méme temps, car la
résolution de I’équation de Schrodinger se fait dans la région sphérique en coordonnées

sphérique, et dans la région interstitielle, I’équation admet des ondes planes comme solution.



Région interstitielle
V=cte

I11-6-4. La méthode de liaisons fortes (L.C.A.O) :
Les électrons qui passent la plus part du temps autour du noyau (Closed-Shell) peuvent étre
décrits par des fonctions d’ondes tres proches des fonctions d’ondes atomiques @ (r) [18-19].

Tous les électrons du méme type du cristal peuvent étre décrits avec des fonctions similaires,

mais chacune centrée sur un noyau différent @ (7 + Al’l). La meilleure description de ces

électrons se fait avec des fonctions de Bloch de la forme :

E e L s ikAn
vk, r=——3¢ (r+A 1I.16
(k)= =32 gyt An) (Il .16)
Avec : ;—Nic_l;' =r (=1, 2,3)

Ces fonctions sont appelées les LCAO (Linear combination of atomic orbital) ou liaisons

fortes.

2 devient

Si ¢)l(r) devient tres petite en dehors du coeur ionique, a 1’origine ‘Q) ()

fortement localisée autour des points An. De ce fait, cette représentation donne une bonne
approximation pour I’étude des électrons fortement liés. Cette méthode s’applique
particulierement bien a la description des bandes d’énergie des métaux de transition et des
isolants.

II1-6-5. La méthode des orbitales Muffin-Tin (LMTO)

Cette méthode a été développée par Anderson [20] en 1975, elle est basée sur
I’approximation Muffin-Tin, le potentiel utilisé est sphérique a I’intérieur de la sphere MT et
les fonctions de base sont des combinaisons linéaires de la fonction radiale et sa dérivée, et
pour la région interstitielle le potentiel est constant et les fonctions de base sont des solutions

de I’équation de Laplace.



v x, =0 III. 17

Im ( )
Ou: 36'
M m

%lm (r)=r-1-1j! X (r) (IL.18)

est représentée par les harmoniques sphériques :

La fonction xjny est utilisée dans la région sphérique de rayon 1 tel que X Im et x;m sont égale a

la limite des sphériques, donc X, s’écrit sous la forme :

x, (=X, (F) +[x,, (N =5, (M1O(F) (IIL. 19)
} 1 r,
Avec:9(r) _ (1. 20)
0 )y,
La densité de charge électronique est donnée par :
P(F)=S S A%, A, 5%, T+ (750, — 5%, 2,000 ) (III. 21)

occ Im,I'm'

I11-6-6. La méthode APW:

En 1937, Slater a développé la méthode APW en remarquant qu’au voisinage d’un noyau

atomique le potentiel et la fonction d’onde devraient €tre du genre Muffin — Tin. Ces
derniers c.-a-d., le potentiel et la fonction d’onde sont similaires a ceux d’un atome, ils varient
fortement mais ont une symétrie sphérique a I’intérieur de toute sphere MT de rayon R.
On outre dans I’espace entre les atomes, le potentiel et la fonction d’onde peuvent Etre
considérés comme étant lisses. De ce qui précede, les fonctions d’ondes des électrons dans le
cristal, sont alors développés dans les bases différentes selon la région considérée : solution
radiale de I’équation de Schrodinger a I’intérieur de la sphere MT et onde plane dans la région
interstitielle figure (III. 2).

La fonction d’onde est de la forme :

D =%ZCGExp[i(K+G)r] el
G

U (r)=
3 =% AU (DY () €S

Im

(111.22)

Ou : G : est une vecteur du réseau réciproque.



Yim : Sont des harmoniques sphériques.

Q : est le volume de la cellule élémentaire.

Notons que I’origine des coordonnées sphériques est prise au centre des spheres, puisque le
potentiel posseéde la symétrie sphérique. Uj(r) est une solution radiale de 1’équation de

Schrédinger, elle s’écrit sous la forme :

{ I 5+ l(lr+1)+V(r) Ez}rU,(r) 0 (I11.23)

V(r) représente le potentiel MT et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales définies
par I’équation (III. 17) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité
disparait en limite de sphere comme le montre 1’équation de Schrédinger suivante :
(E»-E)) r UU,=U; (d?r/dr?) U;-U,; (d?r/dr?) U, (III. 24)
U, U, sont les solutions radiales pour les énergies E; et E,, le recouvrement étant construit en
utilisant I’équation (II1.18) et en intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
solutions de I’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant et les fonctions
radiales sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique. Cette approximation est bonne

pour les matériaux a structure cubique a faces centrées.

Pour assurer la continuité de La fonction 2 (r) a la surface de la sphere MT, les coefficients
Ajn doivent étre en fonction des coefficients Cg des ondes planes existantes dans les régions

interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression suivante :

" JQ Ul(r)ZCGJL{K’LG ]Y (K+G) (IIL. 25)

L’origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Aj, sont déterminés a
partir de ceux des ondes planes Cg d’énergie E; sont appelés les coefficients variationnels de
la méthode APW. Les parametres Les fonctions individuelles étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les spheres, et on obtient alors des ondes
planes augmentées. Les fonctions APW sont les solutions de I’équation de Schrédinger dans
les spheres, mais seulement pour 1’énergie E;. En conséquence, 1’énergie E; doit étre égale a
celle de la bande d’indice G, ceci signifie que les bandes d’énergie (pour un point K) ne
peuvent pas €tre obtenues par une simple diagonalisation, et qu’il est nécessaire de traiter le
déterminant séculaire comme une fonction de 1’énergie. La méthode APW, ainsi construite,
présente quelques difficultés liées a la fonction U; (Ryr) qui apparait au dénominateur de

I’équation (III-24) en effet suivant la valeur du parametre E; la valeur de U; (Ryt) peut



devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant une séparation des fonctions radiales
par rapport aux fonctions d’ondes planes. Afin de surmonter ce probleme, plusieurs
modifications a la méthode APW ont été apportées, notamment celles proposés par Koelling
[21] et Anderson [20].

La modification consiste a représenter la fonction d’onde U (r) a lintérieur des spheres par

une combinaison linéaire des fonctions radiales Uj(r) et de leurs dérivées par rapport a

I’énergie. U; (r) donnant ainsi naissance a la méthode LAPW.

Références:
[1]M.Born.R.oppenheimer, Ann, phys. 87,457 (1927)
[2] D.R. Hartree, proc. Camp. Phil.soc. 24, 89 (1928)



[3] V. Flock, Z, Phys, 61, 126 (1930); 62, 200)

[4] D. Singh, plane waves, pseudo potentials and the LAPW method (1994)

[5] W. Kohn, Rev. Mod, 71, 1253(1999)

[6] L. H.Thomas, proc. Camp. Phil.soc.23, 542 (1927)

[7] E. Fermi, Zeist. F.physic 48, 73 (1928)

[8]C. Slater, phys. Rev 51, 864 (1937)

[9] P. Hohenberg and W. Kohn, phys. Rev. B, 136, 864 (1964)

[10] W. kohn, L.J. Sham, phys. Rev. B.140, 1133 (1965)

[11] A. Zunger and A.J .Freeman. phys. Rev.B.16, 2901 (1977)

[12] A. Zunger and A.J Freeman. phys. Rev.B.15, 4716 (1977)

[13] V.L. Mouruzzi, J. F. janak, and A.R.williams, calculated electronic

[14] J. P. Perdew, J.A. Chevary, S.H. Vosko, K.A. Jackson, M.R. Pederson
D.J. Singh and C. Fiolhais, phys. Rev.B.43, 6671 (1992)

[15] J.P. Perdew, S. Burke and M. Ernzerhof, phys, Rev. Letts 77, 3865 (1996)

[16] J. P. Perdew and Y, Wang. Phys .Rev B.33, 8800 (1986)

[17] J.P. Perdew in’ electronic structure of solids’, Academy Verlag Berlin, 11 (1991)

[18] F. Bloch, Z. phys 52,555 (1928)

[19] J.C. Slater “Quantum theory of molecules and solids” V2.Ch.8 (1965)

[20]O.K. Anderson, phys. Rev.B.12, 3060 (1975)

[21] D.D. Koelling and G.O. Arbman, J. phys F5, 2041 (1975)



CHAPITRE 1V :

LA METHODE DES ONDES
PLANES AUGMENTEES ET

LINEARISEES



V-1. Introduction :
La méthode linéaire des ondes planes augmentées [1] est une modification de la méthode
APW pour résoudre les problemes rencontrés dans cette derniere, parmi ces problemes on
cite :

- Le manque de liberté variationnelle : les APW sont des solutions de 1’équation de

Schrodinger seulement pour E=¢;

- Les expressions des coefficients Aj, contiennent le terme U au dénominateur. Il est donc
possible de trouver des valeurs de I’énergie € a la surface de la sphere MT pour lequel la
fonction U s’annule, dans ce cas les fonctions radiales et les ondes planes seront

découplées. C’est ce qu’on appelle « le probleme d’asymptote ».

IV-2. Principe de la méthode LAPW :

Dans cette méthode, les fonctions de base dans la sphere Muffin-Tin sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Uj(r) Yim(r) et de leurs dérivées Uy(r) Yin(r) par
rapport a I’énergie, Les fonctions Uj sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

Uy(r) Yim(r) doit satisfaire la condition suivante :

{ d® Il +1)

dr? ri

+v(r) - Ec}" 0y(r) = x Uy r) (V-1

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Ui{rletUi{r} assurent a la surface de la

sphere Muffin-Tin, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’ondes

ainsi augmentées deviennent les fonctions de base de LAPW

1 . .
— E:l.-{‘l'ls_?" ca . E‘-IT‘
.NI.'J:’? PV
B(r) = G (v —2)
D HAlUi(0) + B G0 (t) ¢ <Ry

ou les coefficients By, correspondent a la fonction U | et sont de méme nature que les
coefficients Ajn. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles. Comme dans la méthode APW a I’intérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet si E; differe un peu de 1’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions

APW constituées d’une seule fonction radiale. Par conséquent, la fonction U; peut étre

développée en fonction de sa dérivée U, etde I’énergie E;.

UfE.r)=UEL )+ (E — EDUYE. 7) + o({E — E})?) (v -3)



ot : ¢((E — E1)*) représente I’erreur quadratique énergétique.

La méthode LAPW assure ainsi la continuité de la fonction d’onde a la surface de la sphere
MT. Mais avec cette procédure, les calculs perdent en précision, par rapport a la méthode
APW qui reproduit, elle, les fonctions d’ondes tres correctement.

Les fonctions LAPW forment une bonne base qui permet, avec une seule énergie de
linéarisation E;, d’obtenir toutes les bandes de valence dans une grande région d’énergie.
Lorsque cela n’est pas possible, on peut généralement diviser en deux parties la fenétre

énergétique, ce qui est une grande simplification par rapport a 1a méthode APW. En générale,

st Uj est égal a zéro a la surface de la sphere, sa dérivée U 1 sera différente de zéro. Par
conséquent, le probleme de la continuité a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la
méthode LAPW
Takeda et Kubler [2] ont proposé une généralisation de la méthode LAPW dans laquelle N
fonctions radiales et leurs (N-1) dérivées sont utilisées.
Chaque fonction radiale possédant son propre parametre Ep; de sorte que I’erreur liée a la
linéarisation soit évitée. On retrouve la méthode LAPW standard pour N= 2 et E;; proche de
E12, tandis que pour N> 2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, 1’utilisation
de dérivées d’ordre élevé pour assurer la convergence nécessite un temps de calcul beaucoup
plus grand que dans la méthode.
En résumant quelques avantages de la méthode LAPW par rapport a la méthode APW, on
note

- Dans la méthode LAPW, I’énergie des bandes au point K sont obtenus avec une seule

diagonalisation tandis que dans la méthode APW, il est nécessaire de calculer

I’énergie pour chaque bande.

- Le probleme d’asymptote dans la méthode APW est résolu par I'introduction de la
dérivée de la fonction radiale par rapport a 1’énergie qui garantit le non découlement

des ondes planes avec les fonctions radiales

- La base de la méthode LAPW possede une grande flexibilité par rapport a celle de la

méthode APW a I’intérieur de la sphere.

- Lors du passage de LAPW a la méthode APW, I’erreur introduite est de 1’ordre

de(F — F1)* pour les fonctions d’ondes et €% — #;3* pour les énergies de bandes.



IV-3. Effet de I’énergie de linéarisation
Pour obtenir de bons résultats, il faut que le choix du parametre d’énergie E; soit au
centre de la bande du spectre d’énergie, car comme on a déja vu, les erreurs trouvées dans la

fonction d’onde, ainsi que dans les énergies de bandes sont de 'ordre de (& — E}* et

FEF il
i il

1}* respectivement. Dans le cas ou le parametre d’énergie Ej.c €gal a la valeur E, la

méthode LAPW est réduiet a la méthode APW.

On peut optimiser le choix de ce parametre E; en calculant 1’énergie totale du systeme
pour plusieurs valeurs de E1 et en sélectionnant le parametre qui donne la plus basse énergie
[3].

La condition d’orthogonalité des fonctions augmentées Uj(r) Yim(r) et Ui(r) Yim(r) aux
états du cceur n’est satisfaite que si ces états du cceur ont le méme parametre d’énergie E,,
donc LAPW dépend du choix de E;.

Le chevauchement entre les états du coeur et les bases LAPW conduit a I’apparition de
faux états du ceeur, c’est qu’on appelle les bandes fantdmes [4].

Cependant si le parametre d’énergie est €gal a 1’énergie de I’état du cceur le probléme est
résolu.

IV-4. La construction des fonctions de base :

Les fonctions de base de la méthode LAPW sont des ondes planes dans la zone
interstitielle. Elles sont développées sous la forme de fonctions radiales numériques a
I’intérieur des spheres MT, a condition que les fonctions de base et leurs dérivées soient
continuées a la surface de la sphere MT. Ainsi la construction des fonctions de base revient a

déterminer :

- les fonctions radiales Uj(r) et leurs dérivées par rapport a 1’énergie Yey

-les coefficients Aim et &mm qui satisfont aux conditions aux limites.

Les conditions aux limites fournissent au moyen simple pour la détermination de vecteur
de coupure du moment angulaire I, et pour la représentation du vecteur de la coupure
des ondes planes dans la sphere MT, pour un rayon Ryrt. Une stratégie raisonnable
consiste a choisir ces cut-off, tels que RyrKmax = I max ce qui est réalisé en pratique
puisque la convergence des calculs de LAPW est assurée pour Ryr K nax compris entre 7
et9

IV-4-1-Les fonctions radiales :

On remarque qu’il y a deux types de fonction : les fonctions radiales non relativistes et les

fonctions radiales relativistes :



Dans la premiere, les fonctions radiales Ujy(r) (IV-3) sont des solutions de
I’équation de Schrodinger avec une énergie de linéarisation E; et un potentiel sphérique
Pour le deuxieme cas, les effets relativistes sont pris en compte a I'intérieur de la

sphere MT et sont négligés dans la région interstitielle [6].

En effet dans la région interstitielle la vitesse de I’électron est limitée par le cut-off
dans I’espace des K. Les corrections relativistes sont importantes uniquement lorsque

la vitesse de I’électron est du méme ordre de grandeur que la vitesse de la lumiere.

1V-4-2.Les coefficientsitm et Bun :

- Les coefficients 4 et B sont déterminés pour chaque vecteur d’onde, et pour
chaque atome. En imposant aux fonctions de base et leurs dérivées premicres d’€tre
continues aux limites des spheres MT [5,7]. Les fonctions de base sont des ondes

planes dans la région interstitielle :

O (k) = £ Zexp (ik,r) Iv-4)
Avec k,=k+G

Faf =

Dans la région sphérique :

[Aim Ui(ED) + B i U (ED]¥im (1)
O (k,) = m (IV-5)

Tel que :

) est le volume de la cellule élémentaire

K et le vecteur d’onde et G est un vecteur des réseaux réciproque.
A T’opposé du formalisme de la méthode APW, la méthode LAPW permet de choisir des
différentes valeurs du parametre E; suivant la valeur du moment angulaire.

IV-5. Représentation de la densité de charge et du potentiel :

Pour résoudre les équations de Kohn-Sham [8], il faut faire un choix précis pour le potentiel
effectif, qui comprend le terme coulombien V.(r) et le terme d’échange et de corrélation, de

plus dans la méthode LAPW le potentiel est a tous électrons (full-potentiel) [9]



ZH{ exp(ikr) > Ryr

Ir
D Von(1) i (1) r < Ry
V()= \Tm (IV-6)

Cette forme assure la continuité du potentiel a la surface de la sphere Muffin-Tin. Afin de
simplifier la construction de la densité de charge et réduire la matrice de I’hamiltonien ainsi
que le temps de calcul : I'utilisation des symétries du réseau est nécessaire. Dans la méthode

LAPW, on ne considere que la densité de charge :

Possede la symétrie du site a I’intérieur des spheres;

Possede la symétrie du groupe d’espace dans la région interstitielle :

La densité est une quantité réelle ;

- La densité est identique a l’intérieur des atomes équivalents (atomes reliés par

opérations de symétrie).

Pratiquement, on tient compte de ces considérations par 1’utilisation des étoiles dans la
région interstitielle et les harmoniques du réseau a I’intérieur des spheres.

IV-5-1-La construction des étoiles (stars) :
L’ensemble des vecteurs non-équivalents forme ce qu’on appelle 1’étoile (star) du vecteur

d’ondes en question [10]. Les étoiles sont données par :

® 1 Zexp[EEG(’r —t,J leiﬁ"m exp[ iR, G, ]
T Nor R M (IV-7)

ou: R :sontles composantes de rotation des opérations du groupe spatial.
Nop : est le nombre des opérations du groupe d’espace.
Ms : est le nombre des ondes planes indépendantes dans I’étoile et qui peut étre inferieur a
Nop.

@m : est le facteur de phase qui assure que chaque étoile a la symétrie totale du réseau.

Dans ce qui précede, on tire les conclusions suivantes :

- Une onde plane donnée se produit seulement dans une étoile a cause des propriétés du

groupe.

- Dans le cas d’un réseau a hauet symétrie, les étoiles sont nombreuses par rapport aux

ondes planes.



- Toutes les composantes de 1I’étoile ont le méme |Gl, mais I’inverse n’est pas toujours

Jjuste.

.Toutes les fonctions qui possedent la symétrie du réseau peuvent étre développées en

étoile. Les étoiles sont aussi orthogonales :

17 1
— | piprd®r = — 0
. ms V-

8)

La boite qui contient toutes les ondes planes dont le vecteur d’onde est inférieur ou égale a
celui de la coupure Guax (IGil < Gmax) est construite dans I’espace réciproque. Apres
I’examinassions de tous les Gi, on les classe dans les listes selon leurs longueurs (on note que

les éléments de la méme étoile ont la méme longueur).

Chaque liste est divisée en sous listes, chacune contient des ondes planes dont les vecteurs

d’ondes ont la méme longueur.

Ensuite, chaque sous liste est divisée en listes des ondes planes reliées par la symétrie en

appliquant les opérations du groupe sur les ondes planes.

Ceci forme les étoiles @s. Les facteurs de phase sont construits en utilisant les opérations du

groupe spatial

{E]’r‘ =Rr+4t (17 —9)
Donc: @m= v Rem (IV-IO)

La somme est sur toutes les opérations du groupe spatial qui transforment G en R

La construction des étoiles est montrée dans la figure (IV.1)



Construire les ondes planes
|G1| < Gmax

l

Classer les G; par longueur

!

Subdiviser en groupe reliés par la symétrie

Figure IV - 1: construction des étoiles

IV-5-2-La construction des harmoniques du réseau :

Les harmoniques du réseau £1-sont de symétrie sphérique, elles sont référenciées au centre
de sphere MT puisqu’elles sont construites en respectant la symétrie du site (I’opération qui

conserve la position atomique). Elles sont données par :

Z«:ﬂ Y,
fi: m ~im

ra(r-R) = 'm (r-Hi) Iv-11)
Ou : Ra est la position des centre de 1’atome a.

. e oL z sz . s . .
Les coefficients Cvm sont déterminés de telle sorte que les harmoniques sphériques soient
réelles et invariantes sous les opérations de rotation correspondant au site considéré et

qu’elles soient orthogonales.

Les K sont construites a partir de la matrice de rotation suivante : D(r)={—1}? D{z. 5. ¥}

(Iv-12)
ot : @&¥ sont les angles d’Euler.

P : est le déterminant de R qui peut prendre une de deux valeurs +1 ou -1.

Notons que, 1’harmonique du réseau 1 = 0 est toujours présente, et elle possede un seul

coefficient calculé séparément autant que la densité de charge et le potentiel sont presque



sphériques au voisinage du noyau (a I’intérieur des spheres), les composantes avec 1£0

peuvent étre négligées

Les éléments S de la matrice D sont donnés par :

Dien (@ B:¥ ) = exp (-im& ) dinm (£ ) exp (-im'7) (IV-13)
Avec e (B) =

r 1
R e L o L S P A S S b cog pATmME sin BT
2t ;I’E—Tﬂ—l“l!l'f—ma_fxlllff—m“—mﬂ Jlg J,Q
t . AR bl 3 5
(IV.14)

La sommation sur t est limitée aux arguments non négatifs des factoriels dans le
dénominateur. Les harmoniques du réseau sont obtenues par 1’application de toutes les

opérations de rotations aux harmoniques sphériques réelles et la sommation sur tous les R

z [[Doma(R)T + (=13 ¥ Dy R:'] M=o

M

¥
Cﬂ-: =

R
Z [ Dm-m(R)I —(—1) HDm:.-J':R:'] M <
7 (IV-15)

Les m sont les coefficients de gramm Schmidt orthogonalités, et qui ont une norme nulle

sont écartés, et les coefficients restants sont exactement les Cv Ouv est juste un nombre

< . M
séquentiel des ©m restant.

Les densités de charges sphériques sont développées en harmoniques de réseaux dans une

maille radiale r; la méme que celle des fonctions d’ondes.

Pour une représentation exacte il faut utiliser un nombre suffisant d’harmoniques sphériques

et une maille radiale suffisamment dense. Pratiquement on utilise la maille logarithmique :
rip1=rjexp (0x) = riexp (6x) (IV-16)

Avec le dernier point de maille 1;,= R, un degré élevé de convergence est atteint avec Ay

~0.03.



On utilise cette maille logarithmique pour I’intégration de I’équation différentielle.

La construction des harmoniques du réseau est montrée dans la figure (IV.2)

Calculer Dfum (26,7 ) Boucle de L=1, Iy,
Pour chaque opération

l

:r'n!-
Trouver lescm

l

Les coefficients gramm.

Schmidt orthogonalités

l

Ecarter les composantes

Avec la norme nulle

Figure IV-2 : construction des harmoniques du réseau

IV-5-3-Détermination des potentiels :

Le potentiel utilis€é dans 1’équation de Kohn-Sham comprend le terme d’échange et de

corrélation et le terme coulombien.
IV-5-3-1 Le potentiel coulombien :

Le potentiel coulombien est la somme du potentiel de Hartree Vi(r) et du potentiel nucléaire.

V.(r) est déterminé par 1’équation de Poisson a partir de la densité de charge
VZ V(1) = 47plr) (IV-17)

L’intégration de cette équation est seulement possible dans 1’espace réciproque et sa
résolution se fait avec la méthode du pseudo charge [11], basée sur deux observations :
- La densité de charge est continue, elle varie rapidement dans la région sphérique et

lentement dans la région interstitielle.



- Le potentiel coulombien dépend a la fois de la charge interstitielle dans la région

interstitielle et des multi-pdles de la charge a I’intérieur de la sphere.

- Ladensité de charge dans la région interstitielle est développée en série de Fourier : p(r)

A

P Y
» Pde
ry AT
a4
e

exp (iGr) (IV-18)

Les ondes planes exp (iGr) sont calculées a partir des fonctions de Bessel.

4mp(G)
Vd(G) = ~ &2 (IV-19)

Le potentiel interstitiel V,,,, est donné par :

V,'r:.l' Fp'.l'
Im p
=]

Vpwe m  (©) YIm(r) = (r) ky) (Iv-20)

Ou Ky(r) sontles harmoniques du réseau.

On détermine le potentiel a I’intérieur de la sphere MT par I'utilisation de la fonction de
green. La résolution de I’équation de Poisson par la méthode de pseudo-charge est représentée

dans la figure (IV-3)

Calculer les multi-pdles calculer les multi-pdles
de la charge de la sphere de la charge de 1’onde plane

\(:nstruire la pseudo-chV
l

Calculer Vi,

Synthétiser V,y a la limite de la sphere

l

Intégrer 1’équation de poisson dans les spheres

Figure

1V.3 : équation de poisson par la méthode de pseudo-charge

IV-5-3-2-Le potentiel d’échange et de corrélation :



On peut déterminer le potentiel d’échange et de corrélation en utilisant les deux
approximations de la densité locale LDA et du gradient généralis€ GGA, ce potentiel est
linéaire contrairement au potentiel coulombien. Il doit étre illustré dans I’espace réel ou il est
diagonal, La procédure est illustrée dans la figure (IV-4). La représentation de la charge
interstitielle dans 1’espace réel est obtenue directement a partir de la transformation de fourrier

et le transformer a nouveau dans la représentation de I’ APW.

Interstitielle
Sphéres Construire les coefficients
de I’onde plane pour les
-.-Boucle sur tous les points de la maille ... étoiles

v

el

Calculer p(r) dans une maille
angulaire de I’espace

.

Calculer V,, a chaque point de
de la maille

Transformer p a’espace
réel en utilisant la FFT

L

Construire V. dans une
maille par la FFT

'

Transformer ¥ a I’espace

Réciproque en utilisant
la FFT

Re-développer en étoiles

y

oo

Développer ¥, en harmoniques du
réseau

e L L LT L T L T

Figure IV-4 : potentiel d’échange et de corrélation

IV-6. Les équations variationnelles :

La résolution des équations de Kohn-Sham se fait par la méthode variation elle en utilisant la

solution générale :



zf:,; Bc
= G

Cette solution satisfait a la fois les conditions aux limites des cellules et aux conditions de

¥ (Kz) Iv-21)

liaison a la surface des spheres MT, 1’équation :

Hce = E Sce (IV-22)
Revient a résoudre le déterminant séculaire dans les éléments de matrice Hgg' et Sgg

Sco = <% | 95> (IV-23)

Et: Hog = <®cIHI B5> (IV-24)

Pour simplifier les calculs on choisit I’origine de la maille primitive au centre d’inversion

pour rendre les matrices H et S des matrices réelles symétriques.

IV-7. La structure de code WIEN2K :
Les simulations numériques permettent aujourd’hui de connaitre les propriétés structurales et
électroniques de la matiere étudiée.
Parmi ces méthodes ab-initio on a la méthode linéaire des ondes planes augmentées
linéatisées (LAPW) qui est utilisée pour calculer les structures électroniques
Cette méthode est introduite dans le code wind2k qui est développé par Blaha et ses

collaborateurs [5]. Les différentes étapes de ce programme sont montrées par la figure (IV.5).
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Figure IV-5 : programme du calcul auto-cohérent du code Wien 2K
Le calcul se fait en trois étapes :
IV-7-1-L’initialisation du calcul :
- La création du fichier case strict qui contient le parametre de réseau, les rayons MT et

la structure cristalline.



NN : calcul de la distance entre les proches voisins jusqu'a une distance indiquée pour

vérifier le non chevauchement des spheres MT.
LSTART : pour le choix du potentiel d’échange et de corrélation.
SYMMETRY : génération et vérification des opérations de symétrie spatiale.

KGEN : calcul de la densité de charge du cristal par la superposition des densités

atomiques.

IV-7-2-Le cycle auto-cohérent (scf) :

Les étapes de ’initialisation sont établies pour la préparation du cycle auto-cohérent (scf), qui

se fait avec un script des programmes comme Suit :

Le programme LAPWO : calcule le potentiel total a porter de la densité générée par

DSTART.
Le programmeLAPW1 : calcule les valeurs et les vecteurs propres

Le programme LAPWSO: calcule les valeurs et les vecteurs propres par la seconde
procédure variationnelle en utilisant les fonctions d’ondes scalaires relativistes

calculées précédemment par LAPW1.
Le programme LAPW?2 : calcule la densité de charge de valence.
Le programme LCORE : génere (calcule) les états du cceur.

Le programme MIXER : fait le mixage de la densité de charge calculée dans le cycle

avec la densité de charge du cycle précédente suivant la procédure de Pratt(le mixage

direct) ou Bryden II[11].

Dans le cas des systemes de spin polarisés les programmes LAPW1, LAPW2 et LCORE

seront exécutés une fois pour les spins « up » et une autre fois pour les spins « down »

IV-7-3-Le calcul des propriétés :

Le calcul des propriétés physiques se fait avec les programmes suivants :

OPTIMIZE : ce programme détermine 1’énergie totale en fonction du volume pour

trouver le parametre de réseau et le module de compressibilité.
LAPWS : ce programme génere la densité de charge.

TETRA : ce programme détermine la densité d’états totale et partielle.



= SPAGHETTI : ce programme calcule la structure de bandes.

La premiere étape (I’initialisation) est la plus importante, puisqu’a partir d’elle se fait la
préparation des autres calculs.
R M,y , Gmax €t NKpt, ces parametres jouent un rdle important dans les calculs,
notamment dans la précision et le temps de calcul
»  Kyr K le cut-off des fonctions d’ondes qui limite le nombre des vecteurs du réseau
réciproque qui entre dans le développement des fonctions d’ondes de Kohn-Sham [12]
sur les fonctions de base LAPW ,donc il limite la taille de la matrice de 1’hamiltonien,

le nombre des fonctions de la base LAPW est proportionnel a (Kmax)?

"  Gmax le cut-off dans I’espace réciproque qui limite le nombre d’ondes planes utilisées
dans le développement de la densité de charge et le potentiel dans la région

interstitielle.

" Iax limite le nombre des harmoniques du réseau utilisés pour le développement de la

densité de charge et le potentiel dans les spheres MT.
* Ry le rayon de la sphere MT
= NKpt le nombre de points spéciaux (de hautes symétries) dans la zone de Brillouin.

= E, I’énergie de linéarisation
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CHAPITRE V :

RESULTATS ET

DISCUSSION



V- Détails de calcul :

V-1-Structure cristallographique :

D’apres P. Vajeeston, P. Ravindran, R. Vidya, H. Fjellvag et A. Kjekshus [1-2] les hydrures
ternaires (XAIH4)basés sur les métauxalcalins(X) etl’élément (Al) de la famille IlIsont
composés par 1'unité [AlH4]a géométrie tétraédrique et par le cation X'. Comme le
stockagede I’hydrogene a été le sujet de recherche intensif dans les années dernieres pour les
ressources  énergétiques  renouvelables, onales  hydruresmétalliques  complexes,
I’aluminohydrure de sodium(NaAlHy) et I’aluminohydrure de lithium(LiAlHy ), qui ont eu un
grand intérét a cause de leurs hautes capacités destockage de I’hydrogene.

V-1 -1-Le composé NaAlHy .

Dans les conditions ambiantes, le composé NaAlHsse cristallise dans la structure
tétragonale[1] avec legroupe d’espace(I41/a). L’unité [AlHs]a une géométrie
tétraédriquecondensée, avec les distances (Al-H) de 1,603 A et (Al-Al) de 3.78 A. Le cation
(Na") a huit H plus proches voisins définissant un dodécaedre triangulaire déformé.

Sous I’application de pression, le composé NaAlH4 change de phase cristalline :

A la pression 6.43 GPa la phase a-NaAlHy est convertie a la phase orthorhombique B-
NaAlH4 avec le groupe d’espace (Cmc21).

A pression supérieure a 14 GPa le composé passe a la phase monoclinique (P21/c).

V-1 -2-Le composé LiAlH4 :

Dans les conditions ambiantes, le composé LiAlH4 se cristallise dans la structure
monoclinique [2] avec le groupe d’espace (P21/c). Quatre atomes d’hydrogene sont arrangés
autour de I’atome Al dans une configuration tétraédrique réguliere. La structure est formée
d’unités [AlH4]" séparées par les ions Li+. Les distances (Al-H) varient entre 1.59 a 1.64 A,
les séparations (Li-H) entre 1.83 et 1.97 A et la distance (Li-Li) est 3.1 A.

A pression P= 2.6 GPa la phase a- LiAlH, se transforme a la phase tétragonale - LiAlHy. .
Au-dela de la pression 33.4 GPa la phase - LiAlH4 se convertit a la phase y- LiAlHy
(orthorhombique : Pnma).

Pour déterminer la phase de stabilité et étudier les propriétés structurales, électroniques et
optiques des composés ternaires NaAlH, et LiAlH4nous avons réalisé notre étude en utilisant
la méthode des ondes planes augmentées linéarisées avec un potentiel total (FP-LAPW) [3,4]
implémentée dans le code Wien2K [S]basée sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
[DFT]. Le potentiel d’échange et de corrélation est traité par 1’approximation du gradient

généralis€ (GGA) [6]. Les fonctions de base, les densités d’électrons et le potentiel sont



calculés d’une facon auto-cohérente (Self-consistent).Ces quantités sont développées dans une
combinaison des harmoniques sphériques a I’'intérieur des Spheres Muffin-Tin jusqu'a lpax =
10 et en séries de Fourier dans la région interstitielle avec un rayon de coupure Ryr™*Kmax(Rmr
est le plus petit rayon Muffin-Tin et Ky« est la plus grande valeur du vecteur d’onde).

Les configurations électroniques de valence des atomes constituant les deux composés
ternaires €tudiés NaAlH, et LiAlHy4 sont :

H:[1S']; Al:[3S°3P']; Na:[3S']; Li:[2S']

Afin de déterminer les deux parametres essentiels de la méthode ab-initio utilisée on a
commencé par des tests de convergence.

Premierement les rayons de Muffin-Tin pour les composés NaAlH, et LiAlH4 sont choisis
de telle sorte que les spheres de Muffin-Tin ne chevauchent pas. Ces rayons sont donnés dans
le tableau (V-1) pour chaque atome.

En utilisant les parametres de réseau expérimentaux du composé étudié, on fixe le rayon de
coupure Rkmax et on varie le nombre de points k.

D’apres la figure (V-1), on remarque que la variation de 1’énergie totale en fonction de Nkpt,
avec I’approximation (GGA), est négligeable a partir de 12 points (4*4*4) pour la phase a-
NaAlH, et 18 points (5*5*3) pour la phase -NaAlHsdans la zone irréductible de Brillouin.

Rwmt Na gonr Rwmrt Al Bonr Rmt H Bohr Ry Li Bonr
- NaAlH 2,5 1,99 1,07 -
- anth Tabl
[3 - NaAlH4 2,5 2,05 1,10 —
eau
- LiAlIH — 1 1 2.2
o 1 4 ,95 ,05 ’ O V'I .
B - LiAlH4 — 2.5 1,1 2,05
rayo
y- LiAlHy4 - 1,79 0,96 2,35 nsde

Muffin-Tin de chaque atome du composé NaAlH4 et du  composé LiAlH4
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Figure V-1:Variation de I’énergie totale en fonction de NKpts pour le composé NaAlH4

En procédant de la méme fagon on obtient la variation de 1’énergie totale en fonction du rayon
de coupure. Les résultats obtenus sont illustrés sur lafigure (V-2)

La figure (V-2) montre que 1’énergie totale converge a partir de RK o= 4.5
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Figure V-2: Variationde I’énergie totale en fonction de RK,,x pour le composé NaAlH

Les deux parametres Nkpoints et Rky.xainsi déterminés sont utilisés dans la suite des calculs.
V-2-Propriétés structurales :

Pour déterminer les propriétés de 1’équilibre statique tel que les parametres de réseau, le
module de compressibilité et sa dérivée par rapport a la pression, on calcule 1’énergie totale
pour différentes valeurs du volume, puis on ajuste les valeurs de Eiycalculées a I’équation

d’état de Murnaghan [7].



V-2-1/ Propriétés structurales du composé NaAlH,4

Les variations de 1’énergie totale en fonction du volume pour les deux phases du composé
NaAlH4 sont illustrées sur la figure( V-3).

Ces résultats indiquent que la phase o-NaAlH4
I’approximation GGApuisqu’elle présente 1’énergie la plus faible,ce quiest en accord avec les

résultatsdes auteurs P. Vajeeston, P. Ravindran, R. Vidya, H. Fjellvag et A. Kjekshus [1].
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Figure V-3 : variation de ’énergie totale en fonction du volume pour le composé NaAlH,

Les résultats obtenus pour les parametres structuraux a 1’équilibre c’est a dire pour la phasea,

ainsi que des résultats expérimentaux et ceux d’autres calculs sont donnés dans le tableau (V-

E{nln}

volume(boh r}3

est la plus stable énergétiquement par

3) suivant:
o - NaAlH, a9 bo Co B(Gpa) | B’

(A®) (A®) (A®)
Nos calculs 5,007131 | 5,007131 | 11,028271 | 20.77 3,2110
Expérimental | 4,98018 4,9801# 11,1483¢% 19,3¢ 4,77¢ GGA
Autres calculs | 4,9965° 4,9965° 11,0828° 27°¢ 5¢

5,0027" 5,0027" 11,1033 - -

Tableau V-2 : parameéetres stables de la phase a-NaAlH, et module decompression B et sa

dérivéeB’ comparés avec I’expérimental et d’autres calculs
‘Réf [1], f=Réf [10], *Réf [ 8, 9,11].




V-2-2/Les propriétés structurales du composé LiAlH, :

Deméme, on a cherché a déterminer les parametres constitutifs de la méthode LAPW , a

savoir le nombre de points k et le rayon de coupure Rkp,x.

D’apres la figure (V-4), on remarque que la variation de 1’énergie totale en fonction de Nk,

par I’approximation GGA est négligeable a partir de 8 points (5*%2*3) pour la phase a-

LiAlH4,35 points (6¥6%6) pour la phase B-LiAlH4 et 12 points (4*5%4) pour la phase y-

LiAlH4 dans la zone irréductible de Brillouin.
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Figure V-4 : variation de I’énergie totale en fonction de NKpts pour les phases du composé
LiAlH jpar Papproximation GGA

Pour la variation de I’énergie totale en fonction deRky.x, les résultats obtenus sont illustrés sur

la figure (V-5) qui montre que la valeur de Rk« convenable pour notre étude est de 4.5
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Figure V-5 : variation de ’énergie totale en fonction de RK,.x pour les phases du composé

LiAlH,

Apres avoir déterminéNk et Rkyay, on calcule 1’énergie totale en fonction du volume pour
les trois phases a-LiAlH4 B-LiAlH, ety-LiAlH4en utilisant I’approximation GGA.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figue (V-6) qui montre que la phase a-LiAlHgest la
plus stable énergétiquement par 1’approximation GGApuisqu’elle présente 1’énergie la plus
faible,ce quiest en accord avec les résultatsdes auteurs P. Vajeeston, P. Ravindran, R. Vidya,

H. Fjellvag et A. Kjekshus [1].
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Figure V-6 : variation de D’énergie totale en fonction du volume pour les phases du

composé LiAlH jpar Uapproximation GGA.

Pour la phase a-LiAlHs(monoclinique) nous avons procédé de la méme fagon que pour a-
NaAlHpourchercherles parametres optimisés (aop, bo, o) et nous les avons comparés avec les

parametres expérimentaux et autres dans le tableau V.5.

o - LiAIH4«(GGA) a(A°) b (A°) c (A°) B (Gpa) | B’ L’angle
Notre calcul 4,822114 | 7,809641 | 7,806106 | 20.2943 | 3,1690 | 112,228
Expérience 4.8174Y |7.8020Y |7.8214% |12.95% |4.10" |112.228"
Autrescalculs 48535™ | 7.8259" |7.8419" |1295" |4.10™ |112.228"

Tableau V-3 : parameétres stables de la phase a-LiAlH,, le module de

compression B et sa dérivéeB’, comparés avec I’expérimental et d’autres calculs

ol : Y Réf [9,11], " Réf [2].
D’apres ces résultats, le reste de ce travail est consacré seulement a la phase a-NaAlH4
(tétragonle) et a la phasea-LiAlHs(monoclinique) et avec les parametres optimisés, on passe
au calcul des propriétés électroniques et optiques de

ces composésen utilisant

1’approximation GGA.



V-3- Les Propriétés électroniques :

V-3-1-Présentation de la structure de bandes:

La structure de bandes est caractérisée par deux bandes : une bande de valence et une bande
de conduction, séparées par une troisicme bande appelée bande interdite. Si le maximum de la
bande de valence et le minimum de la bande de conduction la plus basse en énergie dans la
zone de Brillouin se situe au méme endroit de la zone de Brillouin la bande est dite directe
(gap direct). Si les minima et maxima se trouvent en des points différents la bande interdite
est indirecte (gapindirect) [12,13].

V-3-1-1/Le composé NaAlH, :

La structure de bandesducomposé a-NaAlHtétragonale(I41/a) a été calculéedans une grille de
210 points selon cinq lignes de haute symétrie incluant les points :I'_ X_ P_ N. On a utilisé
les parametres structuraux théoriques pour effectuer les calculs.

La figure (V-7)correspond a la structure de bandesdu composé a-NaAlHsen utilisant

I’approximation (GGA).

Tout d’abord nous allons faire ressortir du schéma de bandes les constatations qui nous
semblent utiles et bénéfiques pour la discussion, ensuite les confronter a d’autres résultats

théoriques et expérimentaux pour pouvoir enfin donner une interprétation logique.

- Le schéma de bandes montre que le composé a-NaAlH4 possede un gap fondamental direct
[I[-I'], le maximum de la bande de valence est situé au point I" et le minimum de la bande de

conduction se trouve au point I

- La premiere région de la bande de valence s’étend de I’énergie -6.24 a-3.16eV.

-La deuxieme région de la bande de valence est située entre -2.89 et 0.16eV, séparée de la

premiere région par un petit gap égal 0.27 eV.

- La bande interdite (gap) est égale a 4,62¢eV.
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Figure V-7 : structure de bandes du composé a-NaAlH par Uapproximation GGA.

D’apres ’électronégativité des atomes constituant le composé on définit le caractere entre
I’ion Al et I’ion H qui donne I’anion tétraédrique [AlIH4]’, avec la liaison covalence. Le
caractere entre le cation Na* et I’anion [AIH,] prend la relation ionique. c.-a-d le composé

NaAlHgest un isolant partiellement ionique [14].

V-3-1-1-1/ Etude de la densité d’états :

A partir de la densité d’états totale et partielle qui sont représentées sur les figures (V-9), (V-
10), on définit le caractere de chaque région de ce composéa-NaAlH,.

ce NaAlHA

‘F |-| l 1 | = | :
i : M lll |||1I I | 1 a ||.|| IIII Iluﬂ ||'| J‘ﬁ
A Irl ¥ I | | ')'J \J '"\.u.r"h'l || I,II |
2 Fhfh | | l

I "IIJ LI l\l J| l }I

rd
10 [u] L

Energie(e™ )

Dos(elats/eV)

Figure V-8 : densité d’états totale du composé a-NaAlH par I’approximation GGA
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Les diagrammes des densités d’états totale et
partielle sont caractérisés par I’existence des structures bien définies et séparées situées au
niveaudes états de valence.

La majeure contribution a la formation de la premiere structure provient essentiellement de la
contribution des états 1s et 3s des atomes H et Al respectivementquand a la deuxiéme
structure tire son origine des états 3p de I’atome Al et I’état 1s de I’atome Havec une petite
contribution del’état3s de I’atome Na. La bande de conduction est un mélange des états s et p
des atomes constituant le composé étudié. Le composé a-NaAlHsest un matériau isolant de

gap direct (I' -T") La valeur du gap d’énergie que nous avons trouvée est illustrée dans le

tableau(V-6) et comparée avec I’expérimental et d’autres calculs :

E; (ev)(GGA) Noscalculs Autrescalculs (eV) EXP(eV)
(eV)
47"
o - NaAlH, 4,61943 4,63" .
4,12¢ 5,04¢
6,41°




Tableau V-6 : bande interdite du composé a-NaAlH4 comparé avec ’expérimentale et

d’autres calculs.

UREF [15], “REf [1], ° REf [16], *REF [17], “REL[17].

Le tableau (V.7) représente la largeur de la bande de valence calculée et comparée avec la

valeur expérimentale et d’autres calculs. :

(GGA) Notre Calcul (eV) AutreCalcul (eV) | Experimental (eV)
6,1'

o — NaAlH, 6,08479 6“
6,4%

Tabl
eau

V-7 :

bande de valence du composé NaAlH4 comparé avec les valeurs expérimentales et

d’autres calculs.

i R&f[1], 'Réf [18]et EREF [14].
V-3-1-2/ Le composéLiAlH; :
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Figure V-10 : structure de bandes du composé a- LiAlH ; par I’approximation GGA

1/c) a été calculéeselon les

nposé o-LiAlH4en utilisant



Nous allons faire ressortir du schéma de bandes les constatations qui nous semblent utiles et
bénéfiques pour la discussion, ensuite nous les confrontons a d’autres résultats théoriques et

expérimentaux pour pouvoir enfin donner une interprétation logique.

- Le schéma de bandes montre que le composé a-LiAlH4, possede un gap fondamental
indirect (I'-C), le maximum de la bande de valence est situé au point I" et le minimum de la

bande de conduction se trouve au point C.
- La premicere région de la bande de valence est située entrel’énergie -5.22 et
-3.91eV.

-La deuxieme région de la bande de valence est située entrel’énergie -2.88 et-0.10 eV,

séparée par un petit gap égal 1.03 eV.

D’apres 1’électronégativité des atomes le composé LiAlHs est un isolant partiellement

ionique [14].

V--3-1-2-1/ Etude de la densité d’états :

s figures (V-11),
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Figure V-12 : densité d’états partielle du composé a-LiAlH, par GGA
Les diagrammes des densités d’états totale et partielle sont caractérisés par I’existence des

structures bien définies et séparées situées au niveau des états de valence.



La majeure contribution a la formation de la premiere structure provient essentiellement de la
contribution des états 1s et 3s des atomes H et Al respectivementquand a la deuxieme
structure tire son origine des états 3p de I’atome Al et I’état 1s de I’atome Havec une petite
contribution de 1’état 3s de I’atome Li. La bande de conduction est un mélange des états s, p
et d des atomes constituant le composé étudié. Le composé a-LiAlH4 est un matériau isolant

de gap indirect (I" -C).La valeur du gap d’énergie que nous avons trouvée est illustrée dans le

tableau (V-8) et comparée avec I’expérimental et d’autres calculs :

E,; (eV)(GGA) Noscalculs (eV) Autres calculs (eV) EXP(eV)
4.8™
. 4.67" n
o -LiAlIH, 4,85871 419 4.71
6.55%

Tableau V-8 : bande interdite du composé a-LiAlH4 comparé avec D’expérimental et
d’autres calculs.

"Réf[2], MRéf[18], *Réf [16], "REf [17] etRéf [17].

Le tableau (V-9) montre la largeur de labande de valence que nous avons calculée, comparée

avec I’expérimental et d’autre calcul.

a -LiAlH4 (GGA) La largeur de la bande de valence (eV)
Notre calcul 5,30626

Expérimental 6.2°

Autre calcul 5.94

Tableau V-9 : largeur de la bande de valence du composé a-LiAlH4 comparée avec les
valeurs expérimentales et d’autres calculs.

PRéEf [2] et T Réf [18]

V-4- Propriétés optiques :

Nous avons déjadiscuté dans le chapitrell , partie optiques, le lien entre la structure
électronique et la partie imaginaire de la constante diélectrique &;.

Le calcul direct des propriétés optiques exige une grille dense de points k. Pour cela on a
utilis€ 5000 k points dans la zonetotale de Brillouin pour chacun des deux composés étudiés.
La fonction diélectrique du composé LiAlH4, cristallisant dans la structure monoclinique,est
résolue en quatre composantes cartésiennes. Celle du composé NaAlH4 est résolue en deux

composantes dans sa structure tétragonale.
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Figure V-13 : variation de la partie réelle de la fonction diélectrique du composé a-
NaAlH suivant les directions (xx) et (zz)

Nous constatons quela partie réelle de la fonction diélectrique suit la méme allure le long
des deux composantes cartésiennes :£i{«} passe par un maximum, s’annule, puis

augmente apres passage par un minimum.

V-4-1-b) La partie imaginaire de la fonction diélectrique :
La courbei2 (« ) illustrée par la figure (V-14) montre que I’absorption commence a une
énergie supérieure au gap, atteint un pic principal pour I’énergie de photon 6 eV puis tend

vers z€ro. On note une absorption plus importante le long de la composante cartésienne (xx).
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Figure V-15: variation de I’absorption a (®) en fonction de I’énergie de photon incident du

composéa-NaAlH suivant les directions (xx) et (2z).

L’analyse de la courbe (< ) montre que le coefficient d’absorption atteint un pic principalle

long des deux composantes quand la partie imaginaire est maximum.

V-4-1-d)-L’indice de réfractionn(m) :

La courbe (V-16) illustre la variation de I'indice de réfraction en fonction de 1’énergie du

photon. On remarque que 7 () suit I’allure de la partie réellea{w},
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Figure V-17 : variation de la réflectivitéen fonction de I’énergie du photon incident

Le spectre de la réflectivité a été calculé et les résultats obtenus sont illustrés sur la figure (V-

17).
La réflectivité commence a plus de 4eV. Le maximum de réflectivité se produit quand la

partie imaginairee;(®) est maximum pour le composé a-NaAlHy
V-4-1-f) La perte d’énergie de I’électron :
La fonction de la perte d’énergie de I’électron est illustrée sur la figure (V-18) pour le

composé a-NaAlHy suivant (xx) et (zz) :
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Figure V-18 : variation de la perte d’énergie de ’électron en fonction de I’énergie du
photon incident du composé a-NaAlH4 selon les composantes (xx) et (2z)
On remarque que la fonction de la perte d’énergie commence a plus de 5eV en parallele avec
le début de 1’absorption, puis atteint un maximum a 15 eV pour les courbes (xx) et (zz). Ce
maximum se produit quand la partie imaginaire €, est presque nulle pour le composé a-

NaA1H4 .

V-4-2) Propriétés optiques de LiAlH4 :
V-4-2-a)La partie réelle de la fonction diélectrique :
Les figures (V-19) et (V-20) illustrent la partie réelle 1{w}de la fonction diélectrique du

composé a-LiAlH4 dans une gamme d’énergie de photon allant de 0 a 25 eV.

Nous constatons que €1{*¥)est de I’ordre de 107'°, donc négligeable. Selon les autres
directions I’allure de la partie réelle est la méme: £1{c} passe par un maximum, s’annule, puis

augmente apres passage par un minimum.
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Figure V-20 : variation de la partie réelle de la fonction diélectrique du composé a-

LiAlH ssuivant (xy).

V-4-2-b) La partie imaginaire de la fonction diélectrique :
L’analyse de la courbe €12 (% ) montre que 1’absorption commence aprés le seuil a une

énergie supérieure a 5 eV pour toutes les courbes €xx)€2xyy) €t €2(22) PUiS augmente jusqu'au

pic principal olugyyy) est plus haute que €(xy) €te€x(,y).
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Figure V-21 : variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique du composé a-
LiAlH ssuivant les directions (xx), (yy) et (22

Sur la figure V-21nous constatons que 1’absorption est négligeable le long de la composante

(xy).
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Figure V-22 : variation de la partie imaginaire de la fonction diélectrique du composé a-

LiAlH 4suivant la composante (xy).

V-4-2-c)Le coefficient d’absorptiona (®) :



Dans la figure (V-23)on a représenté lecoefficient d’absorptiona(w)pour le composéa-

LiAlH4le long des trois composantes.

Le maximum du coefficient d’absorption se produit lorsque la partie imaginaire est maximum
mais la courbe (yy) est plus haute que (zz) et (xx) pour 1’énergie plus de 6eV pour le composé

a-LiAlH4. Une nette anisotropie est observée.
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Figure V-23 : variation de I’absorption a(w) en fonction de I’énergie de photon incident du

composéa-LiAlH suivant les directions (xx), (yy) et (2z).

V-4-2-d)-L’indice de réfractionn(m) :

Sur la figure (V-24) nous avons présenté 1’indice de réfractionn(w)pour le composéa-

LiAlH4suivant les directions (xx), (yy) et (zz).

L’indice de réfraction suit I’allure de la partie réelle de la fonction diélectrique.
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Figure V-24: variation de ’indice de réfraction n (w) en fonction de I’énergie de photon
incident du composéa-LiAlH suivant les directions (xx), (yy) et (zz).

L’indice de réfraction suit I’allure de la partie réelle de la fonction diélectrique.
V-4-2-¢) La Réflectivité :
.Le spectre de la réflectivitéest illustré sur la figure (V-25) pour le composé

a-LiAlH4 suivant les directions (xx), (yy) et (zz) .
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Figure V-25: variation de la réflectivitéen fonction de I’énergie du photon incident du
composéa-LiAlH4suivant les directions (xx), (yy) et (zz).

La réflectivité commence a plus de 4eV puis augmente vers le maximum pour 1’énergie plus
de 6eV, des pics secondaires paraissent quand 1’énergie augmente pour les courbes (yy), (zz)

et (xx). Ce maximum se produit quand la partie imaginairee, est maximum pour le composé
a-LiAIH,.



V-4-1-f) La perte d’énergie de I’électron :
La fonction de la perte d’énergie de I’électron est illustrée sur la figure (V-26) pour le

composéa-LiAlHy suivant (xx), (yy) et (zz) :

3 T I T I T I T I T
B R —— eloss_xx ]
s | a-LiAIH, —— clossyy ]
elosszz
L GGA i
2 —
(==
E 1.5 —
1 —
0,5 —
1
00

Energy

Figure V-26: variation de la perte d’énergie de I’électron en fonction de ’énergie du
photon incident du composé a-LiAlH4 selon les composantes (xx), (yy) et (zz)

On remarque que la fonction de la perte d’énergie commence a plus de 5eV en parallele avec
le début de I’absorption, puis atteint un maximum a 15 eV pour les courbes (yy), (xx) et (zz)
respectivement. Ce maximum se produit quand la partie imaginaire ¢, est presque nulle pour

le composé a-LiAlH,.



Conclusion :

Le calcul des propriétés optiques a été réalisé en utilisant un nombre important de points k
dans la partie réduite de la zone de Brillouin.

D’apres les résultats obtenus on remarque une anisotropie dans les fonctions diélectriques
entre les différentes composantes cartésiennes des composés NaAlH4 et LiAIH4.

La fonction diélectrique statique €(0), liée a I'indice de réfraction, est importante.

Les composés étudiés, LiAIH4 et NaAlH4, ont un seuil d’absorption important a cause de

leurs larges gaps et le maximum d’absorption est observé aux environs de I’énergie 6 eV.



Références:

[1] P. Vajeeston, P. Ravindran, R. Vidya, H. Fjellvag and A. Kjekshus pressure — induced
phase of NaAlH4 A potential candidate for hydrogen storage ? Appl. Phys. Lett 2003; 82 (14)
2257-9

[2] Vajeeston. P, Ravindran. P, vidya. R, Fjellvag. H and kjelkshus.v A, Huge — Pressure —
induced volume collapase in LiAlH4 and its implication to hydrogen storage phys. Rev. B.
2003; 68 (21) 212101

[3] O.K. Anderson, solide state commun. 13, 133 (1973), phys, Rev. B12, 306 (1975).

[4] J.P. Perdeu, Y. Wang, phys. Rev. B45 (1992) 13244.

[S] P. Blaha, K, schwarz, G.K.H Madsen, D. Kvasnika, J.Luitzwien 2 , An Augmanted plane
wave + local orbitals program for calculating crystal properties Karlhing Schwarz , techn,
universitat, wien, Austria 2001, 3-9501031-1-2.

[6] J.P. Perdew, S, Burk and M, ernzerhof, phys, Rev lett, 77, 3865 (1996).

[7]F. D.Murnaghan, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 30, 5390 (1944).

[8] V.K. Belskii, B.M.Bulychev and A.V. GolubevaActa.Crystalloge, sect, B: struct,
crystallogrerystcher. 38, 1254 (1982).

[9] B.C. Hauback, H.w.Brinks, C.M. Jensen, and A.G. Maeland (unpublished)

[10] P.vinet, J. H.Rose, J. Ferrante, and J. R. Smith, J. Physcondens. Matter.1, 1941 (1989).
[10] Xiao — Dong Zhangl, Zhen — Y1 ziang, Yu — Quing — Hou” and Lisha Li'; Elastic
properties of Na XHa(x=B, Al), J.Phys: condens,Matter 21 (2009) 275401(GPP).

[11] B.C. Hauback, H.w. Brinks and H. Fjellvag. J. Alloys comp 346, 184 (2002)

[12] Neil .W. Ashcroft .N. David Merman. Solide state physics, (Haut- sannders international
editions), 1981.

[13] Optoélectronique Emmanuel Rose cher et Borges Viner 2% édition — DUNOD.

[14] M. Yoshino, K. Komiya, Y. Takahashi, Y. Shinzato H. Yukawa, M. Morinaga : Nature
of the chemical bond in complex hydrides, NaAlH,4 , LiAlH4 , LiBH4 and LiNH; , J.Alloys
and Compounds 404-406 (2005) 185- 190.

[15]: A, Aguayo, D. J. Singh, Phys. Rev , B69 (2004)155103.

[16]: P.Vajeeston, P.Ravindran, R. vidya, H. Fjellvag and A.Kjekshus, Cryst. Grouth Des
4,471 (2004)

[17] F. Aryasetiawan and O. Gunnarsson, Rep. Progphys, 61, 237 (1998)

[18] E.orgaz, A.Menbrillo, R. castaneda, A. Aburto:Electronic structure of ternary hydrides
based on lith element. J. Alloys and compounds 404-406 (2005) 176-180

[19]P.K. de Boer and R.A. de Groote. Am.I. Phys.67, 443(1999).



Conclusion Générale:
Dans ce mémoire, on s’est intéressé a 1’étude des propriétés structurales, électroniques et
optiques des composés ternaires NaAlHs et LiAlH4dans leurs phases de
stabilité,respectivement tétragonale et monoclinique..
Pour la réalisation de ce travail, on a utilisé la méthodedes ondes planes augmentées
linéarisées (LAPW) avec I’approximationdu gradient généralisé (GGA).
Les parametres structuraux sont obtenus en minimisant 1’énergie totale en fonction du volume
puis en relaxant la structure en utilisant la minimisation des forces. Les résultats obtenus sont
en accord avec ceux de I’expérience.
Avec les parametres optimisés du réseau on a calculé les propriétés électroniques a savoir les
structures de bandeset les densitésd’états totale et partielle. Les résultats montrent que les
composés étudiés ont un caractere non métallique avec un gap direct(I'-I")pourle composéa-
NaAlH4 etun gap indirect(I'-C) pour le composéa-LiAlH4.L’interactionest ionique entre les
cations Na", Li" et 'unité [AIH4]'qui agit comme un anion, respectivement pouro-NaAlHy
eta-LiAlH4. Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la littérature
Pour les propriétés optiques, nous avons étudié les parties réelle et imaginaire de la fonction
diélectrique et d’autres parametres tels que :

- Le coefficient d’absorptiono(®).

- L’indicede réfraction n(m).

- La perte d’énergie de 1’électron.

- Laréflectivité
Les résultats obtenus montrent de fortes absorptions pour une énergie du photon incident
légerement supérieure a 6 eV. Ces matériaux a-NaAlHytétragonale (I41/a) et a-LiAlHy
monoclinique (P21/c) trouveront leur application dans le domaine de 1’opto-électronique

(UV).



