Chapitre 11 Meéthode de Calculs FP-LAPW

Introduction :

La physique de la matiére condensée a pour objectif de décrire et d’expliquer les
propriétés électroniques, des systemes d’électrons en interaction et cela en se basant sur la
mécanique quantique. Cependant a cause du nombre d’interactions tres €élevé ce qui rend la
résolution de 1’équation de Schrédinger une tache tres difficile méme impossible. Pour cela
les techniques et les approximations de calculs ne cessent de se développer depuis la premicre
approximation faite par Dirac (1929) dans le but de simplifier la résolution de I’équation
caractéristique du systéme a plusieurs particules. C’est dans cet horizon que le
développement de la théorie de densité fonctionnelle (DFT) couplée a 1’approximation de la
densité locale (LDA ) a été mise en évidence pour résoudre ce type de problémes et peut
résoudre les systémes qui peuvent contenir jusqu’a cent atomes par cellule unitaire.

r

I1.1.La théorie de la fonctionnelle de densité :

II.1.1.Introduction :

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
derniéres décennies sont nombreuses, et en particulier, les méthodes ab-initio qui sont
devenues aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et
structurales des systémes les plus complexes ; elles sont aussi un outil de choix pour la
prédiction de nouveaux matériaux, et elles ont pu parfois remplacer des expériences tres
coliteuses ou méme irréalisables en laboratoire.

La compréhension des propriétés des matériaux consiste a étudier le systeme d’électrons
et de noyaux fortement interagissant qui le constituent. Malheureusement la résolution de
I’équation de Schrodinger (équation II.1) pour un tel systéme est extrémement difficile,
comme ’a déclaré Dirac en 1929.

Hy =Ey (I1.1)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyaux) et de
particules l1égéres, charges négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probléme de (N+ZN) particules en interaction ¢électromagnétique. C’est un

probléme a plusieurs corps. L’hamiltonien exact pour ce systéme est :

[A{T :j\; +]Z +I}n—n +I}n—e +I}e—e (H-Z)

27



Chapitre 11 Meéthode de Calculs FP-LAPW

Ou

T, est I’énergie cinétique des noyaux.

Vi ’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

Vi I’énergie potentielle d’attraction noyaux-¢électrons.

V.. I’énergie potentielle de répulsion entre les électrons .

Te I’énergie cinétique des électrons.

La solution de 1’équation (II.1) conduit a la résolution d’un probléme a N corps. Il est hors de
question de résoudre ce probléme exactement. Afin de trouver des états propres approximeés
acceptables, nous avons besoin de faire des approximations. La premicre approximation qui

peut étre introduite est I’approximation de Born-Oppenheimer [1].

I1.1.2.L’approximation de Born-Oppenheimer :

Toutes les méthodes de résolution de 1’équation de Schrodinger reposent sur cette
approximation, dans laquelle ses auteurs (Born et Oppenheimer) supposent que les noyaux
sont treés lourds et donc plus lents que les €lectrons. Par conséquent, nous pouvons fixer les
noyaux a des positions fixes les réduisant a une source donnée de charges positives : ils
deviennent externes au nuage électronique. Nous obtenons ainsi un probléme de NZ
particules négatives en interaction, mouvant dans le potentiel, supposé¢ maintenant externe,
des noyaux. L’énergie cinétique de ces derniers devient nulle et leur énergie potentielle une

constante. L’équation (II.2) devient

A

HTZf +V_ 4V (1L3)

e n—e e—e

Le probléme est maintenant purement ¢lectronique et néglige les vibrations du réseau ;
Ce qui donne a cette approximation le nom adiabatique. Cependant, le probleme est plus
simple que 1’original, mais toujours difficile a résoudre.

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’équation (II.3) dont les premieres sont
les méthodes de Hartree- Fock basées sur I’hypothése des €lectrons libres. Ces méthodes sont
beaucoup utilisées en chimie quantique pour traiter les atomes et les molécules, mais elles
sont moins précises pour les solides. Il existe une méthode plus moderne et probablement plus
puissante qui est la théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). Son histoire revient a la

premiére trentaine du 20" siécle mais elle a été formellement établiec en 1964 par les deux
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théorémes de Hohenberg et Khon [2]. Ces auteurs ont démontré que tous les aspects de la
structure électronique d’un systtme dans un état fondamental non dégénéré sont

completement déterminés par sa densité €lectronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.

I1.1.3. Théorémes de Hohenberg et Kohn:

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est bas¢ sur les
théorémes de Hohenberg et Khon.
Premiérement, Hohenberg et Khon ont montré que 1’énergie totale d’un gaz d’¢électrons en

présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r) :

E=E[p(r)] (IL.4)

Deuxieémement, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette fonctionnelle
est I’énergie exacte de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la
densité exacte de 1’état fondamental. Les autres propriétés de 1’état fondamental sont aussi

fonctionnelles de cette densité.

E(p,)=min E(p) (IL5)

po : la densité de 1’état fondamental.

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

Elp(n]=Flo()]+ [ V.. (r).p()d*r (IL6)
Ou:

Flp)]=w|f + Py (IL.7)

La fonctionnelle F[p ] est universelle pour n’importe quel systéme a plusieurs €lectrons.
Si la fonctionnelle F[p ] est connue, alors, il sera relativement facile d’utiliser le principe
variationnel pour déterminer 1’énergie totale et la densité électronique de 1’état fondamental
pour un potentiel extérieur donné. Malheureusement, le théoréme de Hohenberg et Kohn ne

donne aucune indication sur la forme de F[p ].

29



Chapitre 11 Meéthode de Calculs FP-LAPW

I1.1.4.Les équations de Kohn et Sham :

Kohn et Sham [3] ont écrit la densité ¢lectronique comme étant la somme des densités
des particules libres, et ont utilisé le principe variationnel pour obtenir 1’énergie de 1’état
fondamental et la densité donnant la fonctionnelle Ey[p]. Par conséquent, la fonctionnelle

d’énergie Evy[p] s’écrit sous la forme :

Ev, lp]l=T)lpl+Vvalel+v.lpl+ 7. le] (IL8)

Ou Ty est I’énergie cinétique du systéme sans interaction, Vi désigne le terme de Hartree
(I’interaction de Coulomb classique entre les électrons), V. le terme qui comprend les effets
de I’échange et de la corrélation, et V¢ inclut I’interaction coulombienne des électrons avec
les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de Hartree et celui de 1’énergie cinétique
jouent un role important dans la description des états des ¢électrons libres. Ces termes sont les
plus importants dans le traitement de I’interaction des ¢€lectrons. La différence entre I’énergie
cinétique réelle et celle des électrons non interagissant ainsi que la différence entre I’énergie
d’interaction réelle et celle de Hartree sont prises en compte dans 1’énergie d’échange et
corrélation Ex, [p].

L’équation de Schrodinger s’écrit alors :

ar + VAXC + Vexr |(D i> = 8i|q) i> izl:':':':'N (II9)

LA F O
2m, 4r7e |r—r‘|

Ou le potentiel d’échange et de corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

yo_ 0, [p(n)] (IL.10)

" op(r)

Et la densité de I’état fondamental est donnée par une somme sur I’ensemble des orbitales

occupés :
p(r) =2 @, (F) ®,(F) (L11)

Déterminer I’état fondamental du systéme revient alors a résoudre, de manicre autocohérente,
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I’ensemble des équations (2.9), appelés équations de Kohn et Sham. La somme des trois
termes Vyut+Vi.+Vex constitue un potentiel effectif Vg qu’on peut qualifier de local, car il ne
dépend que r. Cette méthode est formellement exacte, mais pour le calcul pratique, I'énergie
d'échange et de corrélation, qui est une fonctionnelle de la densité, nécessite d'introduire

certaines approximations.

I1.1.5.La fonctionnelle d’échange-corrélation :

Le fait que la DFT ne donne aucune information sur la forme de la fonctionnelle
échange-corrélation, I’approximation introduite pour sa détermination doit étre applicable
pour différents systemes.

Les effets qui résultent des interactions entre les ¢€lectrons sont de trois catégories :
L’effet d’échange, encore appelé corrélation de fermi, résulte de I’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 reli€¢ au principe de Pauli et ne fait
absolument pas intervenir la charge de 1’¢lectron. L approximation de Hartree-Fock le prend
en compte de maniére naturelle, a cause de I’antisymétrie du déterminant de Slater
représentant la fonction d’onde ©.

La corrélation de coulomb est due a la charge de 1’électron. Elle est reliée a la

répulsion des €lectrons en . Contrairement a 1’effet d’échange, elle est indépendante

=]
du spin. Cet effet est négligé par la théorie de Hartree-Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’onde électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. Il s’agit de la correction de ‘self-intéraction’, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d’électrons.

L’approche de Khon- Sham impose au terme d’échange- corrélation de prendre en
charge, en plus de tout cela, la correction du terme d’énergie cinétique. En effet, méme si la
densité du systeme fictif considéré est la méme que celle du systéme réel, 1’énergie cinétique
déterminée est ,différente de 1’énergie réelle, a cause de I’indépendance artificielle des
fonctions d’onde.

Le calcul de I’énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain nombre

d’approximations.

31



Chapitre 11 Meéthode de Calculs FP-LAPW

I1.1.5.1.L’approximation de la densité locale (LDA) :

L’approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA) repose sur
I’hypothése que les termes d’échange- corrélation ne dépendent que de la valeur locale de
p(1); c'est-a-dire qu’elle traite un systéme non homogeéne comme étant localement homogene.

L’énergie d’échange- corrélation s’exprime alors de la mani€re suivante :
EX [pl=[ptre ok r (IL12)
Ou ¢, [,0] représente 1’énergie d’échange - corrélation d’un gaz d’¢lectron uniforme.

Pour les systémes magnétiques, la LDA doit étre étendue a 1I’Approximation de la
Densité Locale de Spin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’énergie d’échange

et corrélation est une fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas :

EX [prp l=[pme lpr(r) p () Fir (IL13)

La LDA suppose que la fonctionnelle g est purement locale. Cette énergie est divisée en

deux termes :

E.(p)=¢.(p)+ep) (114 )

€x est I’énergie d’échange et €. est I’énergie de corrélation.
La fonctionnelle &, peut étre constante, mais généralement, elle est déterminée par des
procédures de paramétrage comme celles de Wigner [4], Ceperly et Alder [S],Perdew et

Zunger [6], Kohn et Sham [3], Hedin et Lundqvist [7] et Perdew et Wang [8].
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I1.1.5.2.1’approximation du gradient généralisé (GGA) :

Dans plusieurs cas, la LDA a donné des résultats fiables, mais dans d’autres cas elle a
présenté des contradictions avec les résultats expérimentaux. La plupart des corrections qui
ont ét¢ introduites a la LDA reposent sur I’idée consistant a tenir en compte les variations
locales de la densité. Pour cette raison le gradient de la densité €lectronique a été introduit
conduisant a [’approximation du gradient généralis¢ (GGA, generalized Gradient
Approximations), dans laquelle I’énergie d’échange et de corrélation est en fonction de la

densité électronique et son gradient :
ES [pl=[p)fletnve)l’r (IL15)
f [p (r),Vp (r)]étant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la densité
¢lectronique et son gradient.
Les paramétrisations utilisées pour la GGA sont différentes. Parmi elles celles de Perdew

et al. (1992) [9], et Perdew et al. (1996) [10]. Il existe plusieurs versions de la GGA les plus
utilisées sont celles de Perdew et Wang [11] et Perdew [12].

I1.1.6.Résolution des équations de Kohn-Sham :

Pour résoudre les équations de Khon-Sham, il faut choisir une base pour les fonctions
d’onde que I’on peut prendre comme une combinaison linéaire d’orbitales, appelés orbitales

de Khon-Sham (KS) :
w (k,r)y=>Y C ,¢(k,r) (IL.16)

Ou les @i(k,r) sont les fonctions de base et les Cj; les coefficients de développement.

La résolution des équations de Kohn et Sham revient a déterminer les coefficients C;;
pour les orbitales occupées qui minimisent I’énergie totale. La résolution des équations de KS
pour les points de symétrie dans la premiére zone de Brillouin permet de simplifier les
calculs. Cette résolution se fait d’une manicre itérative en utilisant un cycle d’itérations auto
cohérent illustré par I’organigramme de la figure (II.1). Ceci est réalisé en injectant la densité
de charge initiale p;, pour diagonaliser 1’équation séculaire :

(H-gS)=0 (IL17)
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Ou H représente la matrice hamiltonienne et S la matrice de recouvrement

Ensuite, la nouvelle densité de charge po,: est construite avec les vecteurs propres de
cette équation séculaire en utilisant la densité de charge totale qui peut €tre obtenue par une
sommation sur toutes les orbitales occupées (II.11).

Si I’on n’obtient pas la convergence des calculs, on mélange les densités de charges piy

et pout de la maniére suivante :
i+l i i
pin = (1 - )pin + ap out (ng)
-¢me

ireprésente lai  itération et o un parametre de mixage. Ainsi la procédure itérative peut étre

pour suivie jusqu’a ce que la convergence soit réalisée.

in
———> p

A 4

Calcul de V(r)

, . Boucle sur k
Résolution des

I’équations KS

\ 4

Détermination
du niveau de Fermi

A 4 Boucle sur k

Calcul de p™ ()

Convergence

Fig. I1.1 : Diagramme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
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I1.2.La méthode des ondes planes augmentées linéarisées (FP-LAPW) :

I1.2.1. Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité est une approche puissante pour le traitement
du probléme a plusieurs corps. Cependant, il est important de faire le choix convenable d’une
base de fonctions d’onde pour la résolution des équations de Khon-Sham.

Il existe plusieurs méthodes qui permettent de résoudre 1’équation de Schrodinger. Ces
méthodes différent par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme
base. Parmi elle les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales atomiques
(LCAO) [13-14], permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes des ondes
planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [14-15] applicables aux bandes de conduction
de caractére « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type ondes planes
augmentées (APW) [16]. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen [17] : Ondes
planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales «muffin-tin» linéarisées (LMTO),

permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

I1.2.2 La méthode des ondes planes augmentés ( APW ) :

Slater expose la méthode APW (augmented plane wave) dans son article [16]. Au
voisinage d’un noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la forme « Muffin-
Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a I'intérieur de la sphere MT de rayon R,.
Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme étant
lisses. En conséquence, les fonctions d’ondes du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée: Solutions radiales de I’équation de Schrodinger a

I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle (Figure .I1.2 ).

/-Jtcrgi on -\\

interstitielle

N /

Figure.Il.2 : Potentiel «Muffin-Tin»
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Alors la fonction d’onde @ (r) est de la forme :

~

1 .
1/22 CGet(G+K)r
Q G

z AlmUl(r)-Ylm (r)

Im

D (r) = (IL.19)

N 7

~

Ou Q le volume de la cellule, Cg et Ay, les coefficients du développement en harmoniques
sphériques Y, et La fonction Uj (1) est une solution réguliere de 1’équation de Schrodinger

pour la partie radiale qui s’écrit sous la forme :

d I(l+1
{_ e + (; ) +V(r)— El}rUl(r) =0 (11.20)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; I’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (I1.20) sont orthogonales a tout état propre du coeur mais Cette orthogonalité
disparait en limite de sphere [17].

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont des
solutions de 1’équation de Schrodinger lorsque le potentiel est constant. Quant aux fonctions
radiales, elles sont des solutions dans le cas d’un potentiel sphérique, lorsque E; est une valeur
propre. Cette approximation est trés bonne pour les matériaux a structure cubique a faces
centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuit¢ de la fonction @ (r) a la surface de la sphere MT, les
coefficients Aj, doivent étre développés en fonction des coefficients Cg des ondes planes

existantes dans les régions interstitielles ceci est exprimé par I’expression suivante :

4’ .
A =——————>» C.j,((K+g|lR )Y, (K+G
Im Ql/zUl(Ra)ZG: G.]l(‘ g‘ a) lm( ) (1121)

L'origine est prise au centre de la sphere, et les coefficients Ay, sont déterminés a partir
de ceux des ondes planes Cg. Les paramétres d'énergie E; sont appelés les coefficients
variationnels de la méthode APW. Les fonctions individuelles, étiquetées par G deviennent
ainsi compatibles avec les fonctions radiales dans les sphéres, et on obtient alors des ondes

planes augmentées (APW5s).
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Les fonctions APWs sont des solutions de 1'équation de Schrodinger dans les sphéres,
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 étre
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
Ui(Ry) qui apparait au dénominateur de I’équation (II.21). En effet, suivant la valeur du
parametre Ej, la valeur de U, (R, ) peut devenir nulle a la surface de la sphére MT, entrainant
une séparation des fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probléme plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [18] et par Andersen [17]. La modification consiste
a représenter la fonction d’onde @ (r) a ’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire
des fonctions radialesUj(r) et de leurs dérivées par rapport a I’énergie U(r) , donnant ainsi

naissance a la méthode FP-LAPW.

I1.2.3.Principe de la méthode LAPW :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les sphéres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales Uy(r ) Yim(r ) et de leurs dérivées U, Ym(r ) par
rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont définies comme dans la méthode APW et la fonction

Ul*Ylm(r ) doit satisfaire la condition suivante :

2 2
dr r

{_ d’ L+ V(r) - El}rU,*(r) = rU (1) (IL22)

Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales Uj (r) et U’ (r) assurent, a la surface de
la spheére MT, la continuité avec les ondes planes de I’extérieur. Les fonctions d’onde ainsi

augmentées deviennent les fonctions de base (LAPW) de la méthode FP-LAPW :

1 ] .
- CG i(G+K)r ” R i
D (r) = e ZG: e > (I1.23)
> 4, U, + B, U (0], (1) r(RrR_
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Ou les coefficients By, correspondent a la fonction U*l et sont de méme nature que les
coefficients Aj,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A D’intérieur des spheres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; difféere 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'let de I’énergie E,.
U,(E.r)=U(E,.r)+(E-E)U;(E,r)+O0(E -E,)?) (11.24)

Ou : O((E-E))?) 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’onde trés correctement, tandis que la
méthode FP- LAPW entraine une erreur sur les fonctions d’onde de I’ordre de (E-E;)* et une
autre sur énergies de bandes de 1’ordre de (E-E;)*. Malgré cet ordre d’erreur, les fonctions
LAPW forment une bonne base qui permet, avec un seul 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 la méthode APW. En général, si U est égale a zéro a la surface de
la sphére, sa dérivée U, sera différente de zéro. Par conséquent, le probléme de la continuité
a la surface de la sphere MT ne se posera pas dans la méthode LAPW.

Takeda et Kubler [19] 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 Ej; de sorte que I’erreur liée a la linéarisation soit évitée. On
retrouve la méthode LAPW standard pour N=2 et E;; proche de Ej, , 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
FP-LAPW . standard. Singh [20] a modifi¢ cette approche en ajoutant des orbitales locales a

la base sans augmenter 1’énergie de cutoff des ondes planes.
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I1.2.4.Les roles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions Uj et U*l sont orthogonales a n’importe quel état de coeur strictement
limité a la sphére MT. Mais cette condition n’est satisfaite que dans le cas ou il n’y a pas
d’états de coeur avec le méme 1, et, par conséquent, on prend le risque de confondre les états
de semicoeur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW,
alors que la non orthogonalité de quelques états de coeur dans la méthode FP-LAPW exige un
choix délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifier E;.

La solution idéale dans de tels cas est d’utiliser un développement en orbitales locales.
Cependant, cette option n’est pas disponible dans tous les programmes, et, dans ce cas, on
doit choisir un rayon de la sphére le plus grand possible. Finalement, il faut remarquer que les
divers E; devraient étre définis indépendamment les unes des autres. Les bandes d'énergie ont
des orbitales différentes. Pour un calcul précis de la structure électronique, E; doit étre choisi

le plus proche possible de 1'énergie de la bande, si la bande a le méme 1.

I1.2.5.Le développement en orbitales locales :

Le but de la méthode LAPW est d’obtenir des énergies de bande précises au voisinage
des énergies de linéarisation E; [17]. Dans la plupart des matériaux, il suffit de choisir ces
énergies au voisinage du centre des bandes. Ceci n’est pas toujours possible et il existe des
matériaux pour lesquels le choix d’une seule valeur de E; n’est pas suffisant pour calculer
toutes les bandes d’énergie : par exemple, les matériaux avec des orbitales 4f [21,22] et les
¢léments des métaux de transition [23,24]. C’est le probléme fondamental de 1’état de semi-
coeur qui est intermédiaire entre 1’état de valence et celui de coeur. Il existe deux moyens
pour traiter cette situation : 1’'usage des fenétres d’énergie multiple, ou I’utilisation d’un

développement en orbitales locales.

11.2.6.La méthode LAPW+LO :

Dans notre cas le développement de la méthode LAPW en orbitales locales consiste a
modifier les orbitales de sa base pour éviter 1’utilisation de plusieurs fenétres, en utilisant une
troisieme catégorie de fonctions de base. L’idée principale est de traiter toutes des bandes

avec une seule fenétre d’énergie. Singh [20] a proposé une combinaison linéaire de deux
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fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I’énergie de I'une de ces fonctions ce qui donne naissance a la méthode LAPW-+LO:
®, = [AlmUl (raEl,l) +B,U (raEl,m)"‘ C,U, (raEz,l)]Ym (r) R, (I1.25)

Ou les coefficients Cy, sont de la méme nature que les coefficients Ay, et By, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue ’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.

11.2.7. La méthode APW++lo :

Le probléme de la méthode APW ¢était la dépendance en énergie de 1’ensemble des
fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode LAPW+LO, au prix
d’un plus grand ensemble de fonctions de base.

Récemment, une approche alternative est proposée par Sjosted et al [25] nommée la
méthode APW++lo Dans cette méthode, I’ensemble des fonctions de base sera indépendante en
énergie et a toujours la méme taille que celui de la methode APW. Dans ce sens, APW-+lo
combine les avantages de la méthode APW et ceux de la méthode LAPW+LO.

L’ensemble des fonctions de base de APW-+lo contient des deux types de fonctions

d’ondes. Les premicres sont des ondes planes augmentées APW, avec un ensemble d’énergies

E, fixées :
1 C i(G+K)
RE Z G € r)y R,
O (r) = G (11.26)
ZAlmUl(r)Ylm(r) r<Ra
Lm

Le deuxiéme type de fonctions sont des orbitales locales (lo) différentes de celle de la

méthode LAPW+LO, définies par :

0
® (r) = {([A/mU/(r’E/)JF B, U (B () (R,
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Dans un calcul, une base mixte LAPW et APW+lo peut étre employée pour des atomes
différents et méme pour des valeurs différentes du nombre 1. En général, on décrit les
orbitales qui convergent plus lentement avec le nombre des ondes planes (comme les états 3d
des métaux de transition), ou bien les atomes ayant une petite taille de sphere avec la base

APW+lo et le reste avec une base LAPW [26].

I1.2.7.Le concept de 1a méthode FP-LAPW:

Dans la méthode des ondes planes augmentées linéarisées a potentiel total (Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves : FP-LAPW) [27] aucune approximation n’est faite pour
la forme du potentiel ni de la densité de charge. Ils sont plutot développés en des harmoniques
du réseau a I’intérieur de chaque sphére atomique, et en des séries de Fourrier dans les régions
interstitielles. Ce qui est a ’origine du nom Full-Potential. Cette méthode assure donc la

continuité du potentiel a la surface de la spheére MT et le développe sous la forme suivante :

Z VKe[KF r)R “
Viry=4{X 11.28
DS, v, o r (R, (1129

De la méme maniére, la densité de charge est développée sous la forme

> pre™ ry)R
=X I1.29
o) z Pum ()Y, (r) r (R a ( :
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