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Introduction générale

Actuellement le progrés technologique et industriel dépend fortement de I'avancement
des matériaux. La conception des matériaux par ordinateur est devenue actuellement le moyen
le plus efficace dans la recherche des sciences des matériaux. Ceci refléte les développements
récents dans la théorie électronique pour I'explication de plusieurs résultats expérimentaux et
la prédiction des propriétés physiques des matériaux qui n‘ont pas encore été congus. En plus
la technologie des semi-conducteurs a donné la possibilité de mettre en ceuvre des matériaux
artificiels, tels que les super-réseaux, puits quantiques, couches minces fabriquées par
plusieurs techniques de la croissance des couches cristallines. Actuellement on peut fabriquer

des matériaux avec des nouvelles propriétés qui ne se trouvent pas dans la nature.

11 s’agit de décrire les matériaux par des modeles théoriques qui peuvent expliquer
les observations expérimentales, et surtout d’effectuer des simulations ou «des expériences
virtuelles » qui peuvent prédire le comportement des matériaux la ou I’expérience réelle fait
défaut, ou qu’elle soit trés coliteuse et parfois difficilement réalisable. Ainsi, I’intérét de la
modélisation et la simulation est d’étudier les diverses possibilités qui se présentent, et
d’orienter I’industrie vers les meilleurs choix avec un colit minimum. La connaissance de
toutes les propriétés d’un matériau donné est étroitement liée a la détermination de son

énergie totale.

La premicre différence que 1’on peut constater entre les matériaux c’est la nature de leurs
liaisons (covalentes, ioniques, métalliques, ...). Les premicres approches ont alors
¢videmment cherche a modéliser cette dernicre a I’échelle atomique. Ceci a donné naissance a
un grand nombre d’approches classiques empiriques, semi-empiriques ou ab-initio.
Cependant, si le but est de déterminer les propriétés électroniques et optiques, le cristal ne doit
pas €tre décrit par un simple systeme d’atomes, mais il s’avere indispensable de tenir compte
des électrons, et ainsi de traiter un systéme d’ions et d’électrons en interaction. Toute la
difficulté réside dans le fait qu'un tel systétme ne peut étre décrit par les lois de Newton
classiques, mais il est régit par la mécanique quantique, autrement dit par I’équation de

Schrodinger.

Les premieres méthodes «quantiques » développées dans ce but, sont celles de Hartree et
de Hartree-Fock. Moyennant certaines approximations, on transforme la fameuse équationde
Schrodinger en un systéme d’équations que 1’on peut résoudre numériquement. Ces méthodes

soufrent cependant de deux inconvenients : elles nécessitent un calcul énorme pour un solide,
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et surtout, elles omettent la corrélation électronique, qui est la principale caractéristique du
comportement quantique des électrons. Ces problemes ont put étre contournés avec
I’avénement de la théorie de la fonctionnelle de densité « DFT » qui est basé sur les deux
théoremes de Hehoneberg et Kohn (1964) [1], ou I’équation de Schrédinger est remplacé par

une autre équivalente mais ayant pour seule variable la densité électronique.

L’approximation de la densité locale LDA [2], avec ses extensions relativement récentes
GGA [3] et EV-GGA [4], a apporté la solution qui permit aux méthodes quantiques, dites
aussi méthodes du premier-principe, de se développer et d’arriver a un stade trés élaboré. 11
est possible actuellement de calculer 1’énergie totale, la structure de bandes et toutes les
propriétés qui en deécoulent, avec une précision tres satisfaisante. Dans la pratique, pour
déterminer 1’énergie totale dans le cadre de la DFT, il est nécessaire de passer par la
résolution auto-coherente et d’une forme approximative du potentiel d’echange-corrélation
d’un systéme d’équations, dites équations de Kohn et Sham [5]. La procédure nécessite le
choix d’un potentiel ionique et d’une base de fonctions d’onde et une forme approximative
du potentiel d’échange-corrélation qui serviront a développer les fonctions propres de

I’Hamiltonien lors de la résolution du systéme d’équations.

Parmi les méthodes ab-initio les plus connues est les plus utilisables, on cite la méthode
des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) utilisée pour le calcul les propriétés
physiques des matériaux. Elle est restée de loin la plus utilisée et la plus efficace pendant
plusieurs années. D’ailleurs, son avantage réside dans le fait qu’elle peut traiter un grand
nombre d’atomes. Ce dernier atteint actuellement une dizaine de centaines et pourrait
atteindre une centaine de milliers dans les prochaines années. Contrairement aux méthodes
empiriques ou semi-empiriques qui utilisent des valeurs expérimentales pour ajuster les
parameétres de départ, la méthode des ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW) dans

le cadre de la DFT n’utilise que les propriétés intrinséques des matériaux.

Ce mémoire a pour but d’étudier les propriétés structurales, électroniques des matériaux
binaires a base d’aluminium AIX (X=P, As ,Sb) appartenant au groupe IlI-V des semi-
conducteurs, ils sont des semi-conducteurs qui appartiennent a la classe des composés Binaire
reconnus comme des matériaux prometteurs pour plusieurs applications technologique tel que
les applications : en microélectronique, radiofréquences et hyperfréquencesanisi que dans le

domaine militaires et optoélectronique.
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Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres. Dans le premier
chapitre, nous exposons un rappel sur les fondements de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), et ’approximation de la densité locale (LDA) et la densité du gradient
géneralisé (GGA). Dans le second chapitre. Nous rappelons le principe de la méthode des
ondes planes augmentées linearisées (FP-LAPW). Dans le troisieme chapitre. Nous
présentons les résultas principaux obtenus telles que les propriétés structurales (pas de réseau,
module de rigidité et sa dérivée), les propriétés électroniques (structure des bandes, densité
d’états électronique, densité de charge et le facteur d’ionicité) des composes AlAs,
AIP JAISb dans la phase zinc-blende.

Finalement, on termine par une conclusion générale qui regroupe tous les principaux

résultats de ce travail.
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Chapitre | Théorie de la fonctionnelle de densité

1.1. Introduction :

La théorie quantique des solides a pour objet 1’é¢tude des propriétés physiques des
solides a partir de leurs constituants microscopiques. Il s’agit de décrire et ou de prédire les
propriétés d’un solide a partir de sa structure microscopique, et des interactions entre
particules élémentaires, les ions et les électrons qui le composent. La description quantique
d'un systéeme moléculaire ou cristallin est basée sur 1'équation de Schrodinger. Les électrons
et les noyaux qui composent les matériaux constituent un systeme a plusieurs corps fortement
interagissant et ceci rend la résolution de I’équation de Schrodinger extrémement difficile.
Néanmoins, ce probléme est impossible a résoudre de maniere exacte, pour cette raison, des

approximations doivent étre faites.
1.2. Equation de Schrédinger d'un solide cristallin :

Un systéme cristallin est constitué d’une collection de particules (noyaux plus
électrons), en principe, il peut étre détermine a partir des lois de la mécanique quantique a

I’aide de la résolution de I’équation de Schrodinger qui s’écrit sous la forme
HY = EY (1.1)
Ou : H : est I’'Hamiltonien du systéme
¥ : la fonction d’onde du systéme (fonction propre)
E : I’énergie totale du systéme

L’hamiltonien exact d’un cristal qui résulte de la présence des forces ¢électrostatiques
d’interaction (répulsion ou attraction suivant la charge des particules (ions, électrons) est

donné par la relation suivante :
H:Te-l'Vee'i'VeN'i'TN-l'VNN (12)

Soit
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i et k indicent les électrons, My et Z, sont respectivement la masse et la charge du noyau

considére,r;; ,rket R, sont respectivement les distances electron/électron, électron/noyau et

noyau/noyau.
Ces formules utilisées sont exprimées en unités atomiques (u.a.).(h%= e?=m =hme,=1).

L’opérateur Hamiltonien peut étre décomposé en deux contributions, cinétique et

potentielle.

T, : L’¢énergie cinétique des ¢électrons.

V.. : L’énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
V.n : L énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons
Ty : L’énergie cinétique des noyaux.

Vyn @ L’énergie potentielle d’interaction entre les noyaux.

La solution de I’équation de Schrodinger d’un systéme complexe conduit a la
résolution d’un probléme a N corps. Dans ce cas il faut envisager différentes niveaux

d’approximations pour contourner ce probleme.
1.3. L’approximation adiabatique de Born-Oppenheimer :

L’approche de Born- Oppenheimer [1] est fondée sur le fait que les électrons dont la
masse est beaucoup plus faible que celles des noyaux déplacent plus rapidement que ces

derniéres. En d’autres termes, ils s’adaptent presque instantanément aux positions des noyaux,
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Leur comportement n’est pas pratiquement modifié par le faible déplacement. Donc, nous
pouvons éliminer le terme Ty, et nous considérons que Vyy est constante. Ce qui permet de

mettre :
H=T,+ Ve + Vey {.4)

Alors

2 n n n N
- ORED DI PR @-5)
2 e 4megty; 47‘[80le '

i

On a donc réduit la complexité du probléme. Mais la solution de 1’équation (I.5) reste toujours

difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre ce probléme.
I.4. Approximations de Hartree et de Hartree-Fock :

Cette approximation consiste a supposer que chaque électron se déplace
indépendamment dans un champ moyen crée par les autres électrons et noyaux. On ramene
donc le probléme relatif a un grand nombre d’électrons a un probléme a un seul électron.
L’hamiltonien peut étre écrit comme une somme des Hamiltoniens chacune decrit le

comportement d’un seul électron :

L’hamiltonien peut alors étre écrit comme une somme d’hamiltoniens décrivant un seul

électron comme suit:

H=ZHi (1.6)

Avec :

2

H = —
L 2m

A + Q;(7) + Uy(7) ad.7)

Ou

. Z e?
Ui(1) = — E — = (1.8)
- 4n£0|ri —Ra|

est ’énergie potentielle de I’¢électron 1 dans le champ de tous les noyaux o et
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Oy e’ (1.9)
. r. —_ — — .
2 - Ameo |7 — 7|

est le champ effectif de Hartree.
Le potentiel effectif est la somme de ces deux contributions :
Vers () = Vg () + V() (1.10)
Vy (#): Le potentiel de Hartree.
Vy(#): Le potentiel d’interaction électron- toutes autres noyaux.

En introduisant le potentiel effectif dans 1’équation de Schrodinger. On trouve :

h
—%Vzlpi(f)) + Verr (MW (7) = E;W;(F) (1.11)

La fonction d’onde du systéme électronique a la forme d’un produit de fonction
d’ondes des électrons, et 1I’énergie de ce systeme égale a la somme des énergies de tous les

électrons
l'pi(?l,?z, en e 'FN) = lpl(?l)lpz('?z) ......... I'IJN(FN) (1. 12)
E:E1+E2+“‘+EN (113)

L’équation (I-12) est bien une solution de 1’équation (I-11) mais ne respecte pas le
principe de Pauli. L’approximation de «Hartree-Fock » [2,3] a été introduite pour prendre en
compte le spin des électrons pour la résolution de I’équation de Schrodinger. La différence
entre I’énergie du systeme multi¢lectronique réel, et 1’énergie obtenue dans 1’approximation
de Hartree comme étant celle représentant le reste des interactions électroniques. L une de ces
interactions qui manque dans le modéle de Hartree est I’échange et la corrélation. L’échange
est d’origine purement quantique. C’est cet effet qui exprime ’antisymétrie de la fonction
d’onde par rapport a 1’échange des coordonnées de n’importe quels deux €lectrons menant a

décrire le systeme a N corps (¢électrons) par 1’égalité :
‘P(rl,rz,r3, ...... STy e e Ty e o rN) = —‘P(rl,rz,r3, ...... Tiy e one Ty eeeone rN) (1.14)

vy doit étre antisymétrique. Donc, elle s’écrit sous la forme d’un déterminant de Slater.
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I.5. La Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT) :

La théorie de la fonctionnelle de densité (DFT) décrit un systeme en considérant la
densité p(#) comme la grandeur de base. Ainsi, le probléme a n électrons est étudié dans
I’espace de p(#) qui est de dimension 3 au lieu de I’espace de 3N de la fonction d’onde
|W) .Historiquement, les premieres idées dans ce sens furent introduites dans les travaux de
Thomas [4] et Fermi [5] en 1927. Dans leur modeéle, les interactions électroniques sont
traitées classiquement et 1’énergie cinétique est calculée sur la base d’une densité électronique
homogeéne. Notons cependant que la DFT a réellement été établie avec les théoréemes
fondamentaux exacts de Hohenberg et Kohn en 1964[6] qui relient 1’énergic de 1’état

fondamental et sa densité de facon unique.
1.5.1. L’approche de Thomas-Fermi :

La théorie de la fonctionnelle de densité considere 1’énergie d’un systeme d’électrons
en Interaction dans un potentiel dépendante de la distribution de densité p(#) de ces
électrons. Cette idée forme la base de la méthode de Thomas-Fermi. La théorie de Thomas-
Fermi considére un systéme d’électrons en interaction dans un le champ de coulomb V, (")

crée par I’ensemble des noyaux fixes. L’énergie totale du systéme se constitue par:

1-1- L’énergie cinétique des électrons.
2-2- Leur interaction coulombienne.

3-3- Leur interaction avec noyaux.

Pour simplifier 1’écriture de cette énergie totale, la théorie a fait une approximation
trés draconienne, et représente 1’énergie cinétique par 1’énergie cinétique d’un gaz d’électron

uniforme.

On sait que 1’énergie cinétique par unité de volume dans un tel gaz dépend seulement

de la densité p des €lectrons donnée comme suit :

E, = 3(3n2)3h%p"/5/10m (1.16)
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1.5.2. Les théorémes de Hohenberg et Kohn :

Le développement de la théorie de la fonctionnelle de densité a commencé dans les
années 1964 et 1965 avec les publications de Hohenberg et Kohn [6] (1964). Les deux

théorémes sont comme suit :
Théoréeme 01 :

L'énergie totale de I'état fondamental E est une fonctionnelle unique de la densité des

particules .Par un potentiel externe V,,.(#) donné.

Ce théoreme signifie qu’il suffit de connaitre seulement la densité électronique pour
déterminer toutes les fonctions d’onde. C’est le résultat fondamental de la théorie de la

fonctionnelle de la densité DFT

En conseéquence, 1’énergie totale E d’un systéme d’électrons en interaction dans un
potentiel extérieur est représentée comme une fonctionnelle de la densité électronique de

I’état fondamental, comme suit :

= (¢|Hlg) = Flp] + f Vore Dp(P)dr (1.17)

Flp] = (@lU + T|¢p) (1.18)

T et U sont respectivement 1’énergie cinétique et 1’interaction inter particulaire qui ne dépend

pas du potentiel extérieur.

On fait appel a I'approximation de Hartree, on trouve:

p(r)p
Flp] = J:f drdr + G(p) (1.19)

T—T'

G [p] Représente 1’énergie cinétique plus la différence entre 1’énergie d'interaction vraie et
celle donnée par le terme d'interaction de Hartree. Les fonctionnelles de la densité
électronique F [p] et G [p] sont valables quelque soit la forme du potentiel exterieur et le

nombre d'électrons.

—

o0 )
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Théoréme 02 :

La fonctionnelle de 1’énergie totale de tout systéme a plusieurs particules posséde un
minimum qui correspond a I’état fondamental. La densité de particules de 1’état fondamental

vérifie :
E(po) = Min E(p) (1.20)

Hohenberg et Kohn ont montré que la vraie densité de 1’état fondamental c’est celle
qui minimise 1’énergie(p), et toutes les autres propriétés sont aussi une fonctionnelle de cette
densité. L’énergie de 1’état fondamental d’un systéme électronique dans un potentiel extérieur

est déterminée par la méthode variationnelle.
1.5.3. Les équations de Kohn et Sham :

Ces équations ont pour objectif la détermination des fonctions d’ondes ¢€lectroniques
Y, qui minimisent I’énergie totale. Les fonctions d’ondes sont déterminées a partir d’une

équation similaire a 1’équation de Schrodinger d’une maniére auto-cohérente. L’équation est

donnée par [7] :

h‘ - - > - -
=5 V2 4 Vign() + Vi () + Ve (D) | W) = &) (1.21)

WY, (7): La fonction d’onde de I’électron i.
Vion(7): le potentiel ionique.
Vy (7): le terme de Hartree donné par :

p(F)p(y) — —

Vy(7) =J Py drydr, (1.22)

Le potentiel d’échange-corrélation est obtenu a partir de la dérivée de 1’énergie d’échange-

corrélation Ey. par rapport a la densité :

0Exc[p(#)]

Vyclp(@)] = ap(®)

(1.23)

Donc les equations de K-S peuvent s’écrire sous la forme :

11.l

—
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1
elo®] = () ® o (1.33)
La partie corrélation, quant a elle, ne peut pas étre exprimée de maniere exacte. Pour
cela, des paramétrisations de fonctionnelles d’échange-corrélation ont été développées par
Wigner [11], Vosko-Wilk-Nussair [12], Perdew-Zunger [13] a I’aide de calculs Monté-
carlo quantiques variationnels (Variational Quantum Monté-Carlo VQMC) eéffectué par
Ceperley et Alder [14].

1.6.1. Introduction du spin (LSDA) :

La généralisation de la LDA au cas ou une polarisation des spins est prise en
compte conduit a la LSDA. L’introduction du spin consiste a prendre en compte deux
populations (p) T et(p) ldans la matrice densité. Le systeme et &, sont alors décrits par

ces deux fonctions

Dans cette approximation, 1’énergie d’échange-corrélation est définie par

B0 1o 1 = [ e (01 G0 L D)o@ (1.34)

Ou sxc(p T@),pl (F)) est 1’échange-corrélation par particule d’un gaz d’¢lectrons

homogeéne.
1.6.2. La méthode X, :

Cette approximation dite la méthode X, a été formulé par Slater [15] en 1951. Dans

cette méthode 1’énergie d’change est donnée par :

Bulp) = —a() [ 0% Gy (1.35)

L’¢énergie d’échange E,,[p] est donnée ici comme une fonctionnelle de la densité
électronique p et contient un paramétre ajustable. Ce paramétre aa été optimisé
empiriguement pour chaque atome [16] et sa valeur est entre 0.7 et 0.8 pour la plus part des

atomes. Pour un gaz homogéne, sa valeur est exactement 3/2 [17].

Avec la méthode X, Slater a pu exprimer 1’énergie et le potentiel par une fonction
proportionnelle a la puissance 1/3 de la densité électronique p(#) Le potentiel (dit de Kohn-

Sham-Gaspar [18]), est donnée par :

—
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1
2 3 P
V() = —5 60| = p(@)] (1.36)
1.6.3. Approximation de Ceperly et Alder :

Dans cette approche, I'énergie d'échange ¢, (p)est considérée comme étant I'énergie de

Dirac, et I'énergie de corrélation e.(p)est paramétrisée par Perdew et Zunger:

s =2(20) " (1.37)
Ce qui donne
V, = —(3n) s (1.38)
4
Pour I'énergie .(p) , la condition qui doit étre vérifie est:(%”p)rs =1ou 1, estle

parameétre de séparation inter électronique. 1l y'a deux cas :

1-Pour ;<1 :
V. =0.031ln7r, — 0.0583 + 0.0013r; In g — 0.00847; (1.39)
2-Pourry =1
1+ 1.2284,/r; + 0.4445r,
Ve = —0.1423 Jr > (1.40)

(1+1.0529,/7; + 0.3334)"

1.6.4. Approximation de Hedin et Lunfqvist :

L’approximation de H-L [18] est la plus utilisée, pour déterminer séparément les

termes d’échange et de corrélation.

Le terme d’échange est donne par :

3e? 3e?
= - (372p)1/3 = — 1.41
€x 27 Bmp) dmar, (1.41)
Ou 75 : est le parametre d’un gaz d’électrons verifiant la condition.
3 1
?(TSCZB)B = ; (142)

—
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Le terme du potentiel d’échange prend la forme suivante :

Ts ng(rs) _ 4

V() = ex() = = o= = = e () (1.43)

L’énergie de corrélation de Hedin-Lunqdvist est exprimée comme suit :

Ce? x 1
g(ry) = 5 (1+x3)log(1+1/x)+z—x2—§ (1.44)

A =21, C =0.045 et X :%5

Le potentiel de corrélation donne par :

rs dec(ry) Ce?
Ve(rs) = ec(rs) — 3 dr 2 log(1+ 1/X) (1.45)
S

1.7. L'approximation du gradient généralisé (GGA) :

L'approximation de LDA se fondait sur le modéle du gaz d'électrons et supposait donc
une densité électronique uniforme. Cependant les systemes atomiques ou moléculaires sont le
plus souvent trés différents d'un gaz d'électrons homogeéne et, de maniére plus générale, on
peut considérer que tous les systémes réels sont inhomogeénes c'est-a-dire que la densité
électronique posséde une variation spatiale. Les méthodes dites GGA (Generalized gradient
approximation), parfois aussi appelées méthodes non locales, ont été développées de maniére
a prendre en compte cette variation de la densité en exprimant les énergies d'échanges et de
corrélation en fonction de la densité mais également de son gradient (c'est-a-dire sa dérivée
premiére). De maniére générale, I'énergie d'échange-corrélation est définie dans

I'approximation GGA comme :

ESS[p,Vp] = j £00A[p(7), Vp(P)]p(P)dr (1.46)

En pratique, les méthodes de GGA traitent séparément la partie d’échange et la partie
de corrélation. Leur formulation est basée uniquement sur des principes mathématiques. Les
méthodes plus utilisées sont celles proposées par Perdew, Becke, Perdew et Wang [19] et
par Perdew, Burke et Ernzerhof [20] sous sa forme initiale (PBE) ainsi que sous sa forme
modifiée (rPBE) [21].

—
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Ces méthodes permettent d'améliorer dans de nombreux cas, des resultats de la liaison
et donc de donner de meilleurs résultats sur les énergies totales et de meilleures géométries

pour les liaisons faibles, et des bandes interdites plus importants que la LDA [22].

L’erreur commise en GGA est alors le plus souvent une sous-estimation des énergies
de cohésion. L’amélioration est nettement moins flagrante du point de vue des propriétés
structurales, déja trés bien décrites en LDA, et il apparait méme dans certains systemes que la
GGA entraine des erreurs plus élevées qu’en LDA. En régle générale, la correction entrainée

par la GGA tend a surestimer légerement les longueurs de liaison [23].
1.7.1. L’approximation EV- GGA (Engel- Vosko):

Dans les deux approximations LDA et GGA apparait une lacune majeure dans
I’estimation d’énergie du gap qui essentiellement due au terme de corrélation, qui est jugé
trop simple.et pour corriger cette lacune Engel et VVosko[24] ont montré que la GGA ne
s’améliore pas sur I’expansion du second ordre du gradient généralisé due la plupart du temps
a I’annulation des erreurs locales d’ou la correction apportée aux termes d’échange et
corrélation, En mixant le second ordre avec le terme d’échange et corrélation de Hartre-

Fock cette nouvelle forme (EV-GGA) [24] améliore le calcul du gap.
1.7.2. Approximation mBJ :

La structure électronique des solide périodiques peut étre calculée en utilisant les
équations de Kohn et Sham données par

1 2 K-S
_Ev + Ueff.cr(r) lpi,cr(r) = Si,aqji,a(r) (1.47)

Ou ¥, ; ; sont les fonctions d’onde mono électronique.
Le potentiel effectif de Kohn et Scham

Vit o = Vext + Vir + Vago (I.48)

Vel}fp_o est la somme du potentiel externe de Hartree et le terme d’échange - corrélation. Dans

ceci, les deux premiers termes sont calculés précisément tandis que le terme d’échange

corrélation nécessite des approximations.

—
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Les fonctionnelles approximatives les plus généralement utilisées pour les solide sont
I’approximation de la densité locale (LDA) et I’approximation de gradient généralisee (GGA).
Bien que LDA et GGA sont des approximations fiables pour le calcule de nombreuses
propriétés des solide liées a 1’énergie de 1’état fondamental, comme les constantes élastiques,
La stabilité des différentes structures, le volume théorique et le module de compressibilité,
elles ne sont pas toujours suffisantes pour une description correcte de diverses propriétés
.telles que la structure de bande pour beaucoup de semi-conducteurs et isolants.

Récemment, Tran et Blaha ont proposé une approximation alternative pour améliorer

le calcul du gap énergétique en modifiant le potentiel de Becke-Johnson.

La fonctionnelle de Tran et Blaha [25] notée (mBJ) est une version modifiée de la
fonctionnelle de Becke et Johnson. Cette derniére a prouvé rapidement son efficacité par
rapport aux modes de calculs le plus souvent utilisés tel que LDA [7] ou PBE (la version du
GGA pour les solides) [20].

La forme de la version modifiée de la fonctionnelle de Becke et Johnson [26] est comme

suit :
1|5 |2ts(r)
v (1) = cuBR(r) + (3¢ — 2); ’ﬁ p:(r) (1.49)

Avec :

Ng

ps(r) = Z|lj1w|2 la densité électronique .
i=1
1

t,(r) = §Z|¢§,0V¢i,o|zla densité d'énergie cinétique

i=1
vis(r) = —- l(r) [1 — e X _ %XU(r)e‘XU(T)] : Le potentiel de Becke-Roussel est

introduit pour minimiser le potentiel coulombien X, (r) Est déterminé par une équation non-

linéaire impliquant p, ,Vp,,V2p, et t,

La fonction b est donnée par :

Wl

by = [x3e™/(8mp,)] (1.50)

15 |
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Le potentiel de Becke-Roussel propose ici est a peu pres equivalent au potentiel de
Slatre utilisé dans Beck et Johnson [26].la modification principale se trouve au niveau de
I’apparition du paramétre ¢ dans la formule de la fonctionnelle. Notons que si on prend c=1
on retombe sur la fonctionnelle de Becke et Johnson [26].ce paramétre a été choisi pour

Vo ()]
p(r)

dépendre linéairement de la racine carrée de la moyenne

La forme proposée pour c est la suivante

1 |Vp(r')| d3r’> (1.51)

cTat B <Vcell p(r’)

a et B sont deux parametres libre, V,.;; le volume de la cellule unitaire du systéeme.
a=-—0.012
B = 1.023bohr'/?

1.8. L auto-cohérence dans les calculs :

Pour simplifier les calculs, on résout les équations de K-S pour les points de symétrie
dans la premiere zone de Brouillon. Ces solutions s’obtiendront d’une manicre itérative en
utilisant un cycle d’itérations auto-cohérent illustré par 1’organigramme de la FIG.I.1. On
commence par une densité d’essai p;, pour la premiere itération. Typiquement on utilise une
superposition des densités atomiques puis on calcule la matrice de Kohn- Sham, et en

résolvant les équations pour les coefficients d’expansion on obtient les orbitales de Kohn-

Sham, a cette étape, on calcul la nouvelle densité p,,: . Sila densité ou I’énergie a beaucoup

changé (critere de convergence), on retourne a la premiere étape, et on mélange les deux

densités de charge p;, et p,y: de la maniére suivante :

Pt = (1 — a)ply + aphue (1.52)
i: Représente la i°™e itération.

a: Un paramétre de mixage.

Ainsi la procédure itérative peut étre poursuivie jusqu’a ce que la convergence soit

réalisée [27]. On peut représenter cette procedure par le schéma ci-apres.

—

15 )



Chapitre |

Théorie de la fonctionnelle de densité

|~

1

I Calculer V(r)

1

Résoudre les équations KS

Non

l

Déterminer Ep ‘

.-"“- V‘--""- o ~
Mélanger piy €t Py  +——— T ‘?

Figure. 1.1 : Schéma de 1’auto-cohérence dans les calculs de la DFT
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Chapitre 11 La méthode des ondes planes augmentées linearsées (FP-LAPW)

I1.1. 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 different par la forme utilisée du potentiel et par les fonctions d’onde prises comme
base. Parmi elles on trouve les méthodes basées sur une combinaison linéaire d’orbitales
atomiques (LCAO) [1, 2], qui permettent de traiter les métaux de transition. Les méthodes
des ondes planes orthogonalisées (OPW) et leurs dérivées [2, 3] sont applicables aux bandes
de conduction de caractére « s-p » des métaux simples. Les méthodes cellulaires du type
ondes planes augmentées (APW) [4]. Les méthodes linéarisées mises au point par Andersen
[5] : Ondes planes augmentées linéarisées (LAPW) et orbitales « muffin-tin » linéarisées
(LMTO), permettent de gagner plusieurs ordres de grandeur dans les temps de calcul.

11.2. La méthode des ondes planes augmentées linéarisés (FP-LAPW) :

La méthode LAPW (linearized augmented plane wave), développée par Andersen, est
fondamentalement une amélioration de la méthode dite des ondes planes augmentées (APW)

élaborée par Slater [4,6].

Dans cette approche, I’espace dans la matiére est divisé en deux régions : une région
sphérique proche du noyau des atomes dite sphére MT« muffin-tin » est une région
interstitielle (Figure 11-1) Dans la méthode LAPW, on doit avoir la continuité du potentiel a la

surface de la sphére MT. Le potentiel atomique s’écrit sous la forme suivante :

( Z Vim ()Y, (r) alintérieure de la sphére

V(r) = ! G (11.1)
LZ Vee™  aléxtérieure de la sphére
K

Ce qui est a I’origine du nom de la méthode FP-LAPW « full-potential LAPW » Ainsi,
avant de decrire la méthode FP-LAPW, nous rappellerons les bases de la méthode APW.

——
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11.3. La méthode des ondes planes augmentées (APW) :

Slater expose la méthode APW (Augmented Plane Wave) dans son article [6]. |
introduisit en 1937 des ondes planes augmentées (APW) comme des fonctions de base pour
résoudre les équations a un électron, qui correspondent aujourd’hui aux équations de Kohn-

Sham. Dans le schéma de I’APW, la cellule primitive est divisée en deux types de régions :

1- Des spheres (MT) concentrées autour de tous les emplacements atomiques constitutifs et de

rayons R,,.
2- Une région interstitielle restante.

Au voisinage du noyau atomique, le potentiel et les fonctions d’onde sont de la
forme «Muffin-Tin » (MT) présentant une symétrie sphérique a ’intérieur de la sphére MT de
rayon R,. Entre les atomes le potentiel et les fonctions d’onde peuvent étre considérés comme
¢tant lisses. En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases
différentes selon la région considérée : solutions radiales de 1’équation de Schrodinger a

I’intérieur de la sphére MT et ondes planes dans la région interstitielle Figure (11.1).

Région interstitielle

Sphere MT

Figure. 1.1 : Schéma de la répartition de la maille élémentaire en sphéres atomiques et en

région interstitielle.

——
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Ainsi la fonction d’onde est de la forme :

1 [P
Ir_Ql/Z Z CGel(G+K)r r >R,
O@F) = G (I1.2)
l P IAGIME r<Rq
Im

Ou R, est le rayon de la sphére MT, Q le volume de la cellule,C; et A, les coefficients du

développement en harmoniques sphériques Yy,,.

La fonction U;(r) est une solution réguliére de 1’équation de Schrodinger pour la

partie radiale qui s’écrit sous la forme :

dr? 2

2
{ d + [+ 1) +V(r) - El}rUl(r) =0 (11.3)

V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et E; 1’énergie de linéarisation. Les fonctions radiales
définies par (I.2) sont orthogonales a tout état propre du cceur. Cette orthogonalité disparait

en limite de sphere [7] comme le montre I'équation de Schrédinger suivante :

d*rU; d*ru,

(E;, — Ex)rU U, = U, a2 —U; dr?

(I1.4)

Ou U,et U,sont des solutions radiales pour les énergies E;et E,Le recouvrement étant

construit en utilisant 1’équation (1.3) et en 1’intégrant par parties.

Slater justifie le choix particulier de ces fonctions en notant que les ondes planes sont
des solutions de I’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 E.

Cette approximation est tres bonne pour les matériaux [8] a structure cubique a faces

centrées, et de moins en moins satisfaisante avec la diminution de symétrie du matériau.

Pour assurer la continuite de la fonction @(r)a la surface de la sphére MT, les
coefficients A, doivent étre développés en fonction des coefficients C,des ondes planes
existantes dans les régions interstitielles. Ces coefficients sont ainsi exprimés par I’expression

suivante :

——
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4qrit

A, =———
fm Ql/ZUl(Tl)

> CaR(K + Glr)¥n K +6) (L)
G

Jj; : la fonction de Bessel et C; sont les coefficients des onde planes existantes dans la région

intersitielle.

L'origine est prise au centre de la sphére, et les coefficients A;,, sont déterminés a partir de
ceux des ondes planes C;. Les parametres 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 (APW). Les fonctions APW sont des solutions de [I'équation de
Schraodinger 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
U;(Ry)qui apparait au dénominateur de 1’équation (I.1). En effet, suivant la valeur du
paramétre E;, la valeur de U;(R,) peut devenir nulle a la surface de la sphere MT, entrainant
une séparationdes fonctions radiales par rapport aux fonctions d’onde plane. Afin de
surmonter ce probleme, plusieurs modifications a la méthode APW ont été apportées,
notamment celles proposées par Koelling [9] et par Andersen [5]. La modification consiste a
représenter la fonction d’onde ¢(r)a I’intérieur des sphéres par une combinaison linéaire des
fonctions radiales U,(r)et de leurs dérivées par rapport a 1’énergie U(r)donnant ainsi
naissance a la méthode FP- LAPW.

11.4. Principe de la méthode des ondes planes augmentées linéarisées
(LAPW) :

Dans la méthode LAPW, les fonctions de base dans les spheres MT sont des
combinaisons linéaires des fonctions radiales U;(r)Y,,(r) et de leurs dérivées U, (r) Yy, (r)
par rapport a 1’énergie. Les fonctions U; sont definies comme dans la méthode APW (1.3) et

la fonction U, (r)Y;,,,(r) doit satisfaire la condition suivante :

> l(l+1 .
{_ dr2 + ( :; ) +V(r) - EZ}TUI(T) =rU(r) (11.6)

26.|
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Dans le cas non relativiste, ces fonctions radiales U;(r)et U,(r) assurent, & la surface
de la sphere 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 :

%Z Cgel(G+R)F r >R,
o) ={ ¥ a (11.7)
D (A @) + BinUy()) Yo () r < Rq

\

Ou les coefficients By, correspondent & la fonction U;(r) et sont de méme nature que les
coefficients A;,,,. Les fonctions LAPW sont des ondes planes uniquement dans les zones
interstitielles comme dans la méthode APW. A T’intérieur des sphéres, les fonctions LAPW
sont mieux adaptées que les fonctions APW. En effet, si E; differe un peu de I’énergie de
bande E, une combinaison linéaire reproduira mieux la fonction radiale que les fonctions
APW constituées d’une seule fonction radiale. Par consequent, la fonction U, peut étre

développée en fonction de sa dérivée U,(r) et de I’énergie E,
U, (E,v) = U/(E,v) + (E —EDU,(E,v) + O((E — E)?) (11.8)
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
sphére 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 1’ordre de (E — E;)? et
une autre sur les énergies de bandes de I’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,(r) sera différente de zéro. Par
conséquent, le probléme de la continuité a la surface de la sphére MT ne se posera pas dans la
méthode. LAPW Takeda et Kubet de [10] ont proposé une généralisation de la méthode
LAPW dans laquelle N fonctions radiales et leurs (N-1) dérivees 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 E;, , tandis

——
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que pour N >2 les erreurs peuvent étre diminuées. Malheureusement, I’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 [11] a modifié cette approche en ajoutant

des orbitales locales a la base sans augmenter I’énergie de cutoff des ondes planes.
I1.5. Les rdles des énergies de linéarisation (E)) :

Les fonctions U, et U; 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 cceur avec le méme | et par conséquent, on prend le risque de confondre les états de
semi-cceur avec les états de valence. Ce probléme n’est pas traité par la méthode APW, alors
que le non orthogonalité de quelques états de ceeur dans la méthode FP-LAPW exige un choix

délicat de E;. Dans ce cas, on ne peut pas effectuer le calcul sans modifierE;.

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 spheére le plus grand possible.

Finalement, il faut remarquer que les divers E; devraient étre définis indépendamment
les uns des autres. Les bandes d’énergie ont des orbitales différentes. Pour un calcul précis de

la structure électronique, E; doit étre choisi la plus proche possible de 1’énergie de la bande si

la bande a le méme I.

11.6. Constructions des fonctions radiales :

Dans la méthode (FP-LAPW) Les fonctions de bases sont des fonctions radiales a
I’intérieur des spheéres, avec la condition que les fonctions radiales U;(r) et leurs dérivées
U,(r)sont continuées a la limite de la sphére, et dans la région interstitielle sont des ondes

planes. Ainsi, la construction des fonctions de base consiste a déterminer :
1-les fonctions radiales U,(r) et leurs dérivées U, (r)
2- les coefficients A;,,, et By, qui satisfirent aux conditions aux limites.

La condition aux limites permet de déterminer les moments angulaires de coupure [,,,,,de la

représentation des spheres dans les termes du coefficient des ondes planes Gy,

——
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Ceci peut étre réalisé en notant que [,,,, permet une représentation des fonctions
avec un nceud maximum de 2[,,,,, le long du grand cercle autour de la sphére, ¢’est a dire la
distance de 2mR, oU L. /TR, nceud/ a, en unités atomique .D’un autre cote,Gp,qx
correspond a une onde plane avec (G,qx /TR,)a, .En réalisant ceci, on suggere un critére
R4 Gmax = Lnax Qui est trés bien suivi en pratique. Puisque les calculs de FP-LAPW sont
généralement trés convergente pour R,Gq, dans la rangée 7.5-9, ceci est un résultat de la

valeurde L4, = 8.
11.6.1. Les fonctions radiales non relativistes :

Dans le cas non relativiste, les fonctions radiales U;sont des solutions de 1’équation de

Schrodinger avec un potentiel sphérique et une énergie fixe E;.

{ dz  I(l+1)

—Tat V) - El} rU,(r) =0 (11.9)

Ou V(r) : est la composante sphérique du potentiel dans la sphére MT.

La dérivée par rapport a I’énergie U; d’aprés [12] est :

dr? 2

{ @ W+ + V() - El}r(]l(r) =rU,(r) (11.10)

L’orthogonalisation de U,(r) etde U,(r) d’aprés [12] est donné :
Rg
j r2UZ(r)dr =1 (I1.11)
0

Avec le choix de la norme [|U;|| permet I’indication de rang pour le quel la linéarisation de
I’énergie sera une bonne approximation. En particulier, les erreurs sur [’énergie de

linéarisation sont acceptables selon Anderson.
U] 1E, - El < 1 (11.12)
Ou E; est le paramétre d’énergie et E 1’énergie des bandes.
Si un tel choix n’est pas possible, plusieurs options sont disponibles :

1- on divise les rangs d’énergie dans les fenétres, et chacune de ces fenétres est traitée

séparément.

——
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2- On utilise un développement sous la forme d’orbitales locales (ceci est effectivement la

méthode quadratique).
3- On réduit la taille de la sphére. Donc, on réduit la norme de la dérivée.

Dans la suite, on va exposé les deux premiéres méthodes, la troisieme option a été

appliquée par Goedeker [13].
11.6.2. Les foncions radiales relativistes :

Dans le cas des éléments lourds qui ont un nombre atomique élevé, on tient compte de

I’effet relativiste.

Les effets relativistes concernent seulement les fonctions radiales dans les sphéres MT.
Pour introduire cet effet, il faut remplacer les équations (11-9) et (I11-10) par les équations de
Dirac et leurs dérivées par rapport a 1’énergie. Dans le but de résoudre ces équations,
Koelling et Harman [14] trouvaient une technique qui néglige 1’effet spin-orbit (Roskey
[15], Wood et Boring [16] Tekeda [17], Macdonald et al. [18]).

Les solutions de 1’équation de Dirac sont :

P Xy ]

Py = [_i FeOmXiw (I1.13)

k ; le nombre quantique relativiste.

Xiv. €st le spin-orbit a deux composants et les coordonnés radiales a été supprimé. Koelling et

Harmon [19] utilisent une nouvelle fonction :

1 !
Avec
M=m+ ! (E-V) 11.15
=m 52 (11.15)

g - Est ladérivée radiale de g,

m : est la masse.

——
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C : est la vitesse de la lumieére dans le vide

La solution en fonction des nombres quantiques habituelle [,,, [12] s’écrit comme suit :

' F1YimXs
b= Cat b .16
Ou y, : est le spinor non relativiste.
Définissant P;rg,; et Q; = rC¢, 1’équation séculaire relativiste devient
P/ =2MQ + %Pz (11.17)
Q= ——Q l(zll; ?+(V—El) P, (11.18)

Cette derniére équation peut étre résolue numériquement comme dans le cas de
I’équation de Schrodinger non relativiste en utilisant la méthode prédicteur-correcteur par
exemple, en donnant les conditions aux limites

lim

= Cazzey ([0 D+ 1- @270 1)) (11.19)

Le terme spin-orbite peut étre inclus en additionnant le terme — (_Zcz) (k+ 1)P. (au

membre droite de 1’équation (II.15)). La dérivée par rapport a 1’énergie est similaire au cas

non relativiste [20].

. . L 1.

Bl =2(MQ, + MQ,) + = P (11.20)
Et
.1+ v eyl p 1+ 1)M Ap 191
Qz——;Qz[W‘F( - z)]z—w‘i‘ ! (I1.21)

Les composantes g, et f; peuvent étre déterminées en utilisant les définitions de P;, Q; et ¢, .

Les deux composantes sont utilisées dans la construction de la densité de charge ou

I’évaluation des ¢léments de matrice (pour les composantes non sphériques de I’Hamiltonien,

31 |
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par exemple). Ainsi la quantité U? est remplacée dans I’équation (I1.11) de normalisation par

le terme g + f%[20].
I1.7. Résolution de I’équation de Poisson :

Le potentiel utilisé dans les équations de ( K-S) comprend le terme d'échange et

de corrélation, et le terme coulombien V(7). Le terme coulombien est la somme du potentiel

de Hartree Vy(r) et du potentiel nucléaire.

Vo(r) est déterminé par I'équation de Poisson a partir de la densité de charge

(électronique et nucleaire) :
V2V (7) = 4mp(¥) (11.22)
L'intégration de cette équation est seulement possible dans I'espace réciproque.

La méthode de résolution dite de la ((pseudo-charge)) due a Hamann [21] et Weinert [22]

est basée sur deux observations :

- La densité de charge est continue et varie lentement dans la région interstitielle et

beaucoup plus rapidement dans les spheres.

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

interstitielle et du multipdle de la charge a I'intérieur de la sphére.

Dans la région interstitielle, la densité de charge est développée en série de Fourier
p() =) p(G)el®” (11.23)
G

et les ondes planes e¢" sont calculées & partir de la fonction de Bessel J,

R Rl+3]l(ﬂ G+0
f ri*2), (GR)d7 = , o (11.24)
0 R
k ?O-Z,O G=0
elCT = 4geitTa z Y (|G[17F = 7)Y (G) Yim (P — 7) (11.25)

Im

Ou r est la coordonnée radiale, 7,: la position de la sphere aet R,, son rayon

——
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le potentiel coulombien devient :

Ve(G) = 4ﬂp(0) (11.26)

Le potentiel interstitiel Vpy,, a été trouve directement par intégration de (11.25).

Vow = ) VEV (@)Y () = ) VEW()K,(r) (11.27)
PW ; l l Z 174
Soit
K,(r) = z CimYim (1) (11.28)
Donc
V() = ) ComVi' () (11.29)
; :

On détermine le potentiel a l'intérieur de la sphere MT par I'utilisation de la fonction

de Green.
rl
VL(T) = VzIanW (r) [E]

U 1{ ”J dr'r!*py (')

1 Rx

r
+ 7t f dr'r't= 1pv(r’)—W r'r'"2p,(r )} (11.30)
0

ou les p,(r) sont les parties radiales de la densité de charge
11.8. Amélioration de la méthode FP-LAPW :

Le but de la méthode FP-LAPW est d'obtenir des énergies de bande précises au
voisinage des énergies de linéarisation E; [5]. Dans la plupart des matériaux, il sufit de
choisir les énergies E; au voisinage du centre des bandes. Cependant, ce n'est pas toujours
possible et il existe de nombreux 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 [24, 25] et les éléments des métaux de transition [26 - 28]. C'est le

——
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probleme fondamental de I'état de semi-cceur qui est un état intermédiaire entre I'état de

valence et 1'état de cceur.
Il existe deux moyens pour traiter cette situation :
- L'usage des fenétres d'énergie multiple

- L'utilisation d'un développement en orbitales locales
11.8.1 Les fenétres d*énergie multiple :

La technique la plus utilisée pour traiter le probléeme du semi-cceur est celle qui
consiste a diviser le spectre énergétique en fenétres dont chacune correspond a une énergie E;

[25, 23]. Cette procedure de traitement est illustrée dans la Figure (11.2).

Dans ce traitement par le moyen de fenétres, une séparation est faite entre I'état de
valence et celui de semi-coeur ou un ensemble de E;est choisi pour chaque fenétre pour traiter
les états correspondants. Ceci revient a effectuer deux calculs par la méthode LAPW,

indépendants, mais toujours avec le méme potentiel.

La méthode FP-LAPW est basée sur le fait que les fonctions U;, et U,, sont
orthogonales a n'importe quel état propre du cceur et, en particulier, & ceux situés a la surface
de la sphere. Cependant, les états de semi-cceur satisfont souvent a cette condition, sauf s'il 'y

a la présence de bandes (( fantdmes )) entre I'état de semi-cceur et celui de valence.

——
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2 fenétres | fenétre

Figure .11.2 : les fenétres d’énergies multiples
11.8.2 Le développement en orbitales locales :

Le développement de la méthode LAPW consiste en une modification des orbitales
locales de sa base afin éviter I'utilisation de plusieurs fenétres. L'idée principale est de traiter
toutes les bandes avec une seule fenétre d'énergie en particularisant I'état de semi-cceur.
Plusieurs propositions ont été faites par Takeda [32], Srnrcka [29], Petru [30] et
Schanghnessy [31]. Récemment Singh [10] a proposé une combinaison linéaire de deux
fonctions radiales correspondant a deux énergies différentes et de la dérivée par rapport a

I'énergie de I'une de ces fonctions.

Om = [AmUi (7, E1y) + BimUi (7, E1y) + ConUy (7, E21) | Yin (1) (11.31)

ou les coefficients C,,,, sont de la méme nature que les coefficients A;,,, et B;,,, précédemment
définis. Par ailleurs, cette modification diminue I'erreur commise dans le calcul des bandes de

conduction et de valence.

]
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11.8.2.1. La méthode LAPW+LO :

Le developpement 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 troisiéme
catégorie de fonctions de base. Le principe est de traiter I’ensemble des bandes a partir d’une
seule fenétre d’énergie. Singh [10] a donné ces orbitales, notées « LO » sous forme
d’une combinaison linéaire de deux fonctions radiales correspondant a deux énergies

différentes et de la dérivée par rapport a 1’énergie de 1’'une de ces fonctions :

r > Ryr

= . 11.32
o) {[AlmUl(r; E;1) + B U (1, Erq) + ConUy(1,E12) [Yim 7 < Rur ( )

Ou les coefficients C;,sont de la méme nature que les coefficients A;,et By, définis
précédemment. Par ailleurs, cette modification diminue 1’erreur commise dans le calcul des

bandes de conduction et de valence.
11.8.2.2. Méthode APW+lo :

Le probléme rencontré dans la méthode (APW) était la dépendance en énergie de
I’ensemble des fonctions de base. Cette dépendance a pu étre éliminée dans la méthode
(LAPW+LO) mais au prix d’une base de taille plus importante, et de ce fait les
méthodes (APW) et (LAPW+LO) acquiérent toutes deux une limitation importante.

Sjosted, Nordstrom et Singh [33] ont apporté une amélioration en réalisant une base
qui combine les avantages de la méthode (APW) et ceux de la méthode (LAPW+LO). Cette
méthode est appelée « APW+lo » et correspond a une base indépendante de 1’énergie (comme
I’¢était la méthode LAPW+LO) et qui ne requiert qu’une énergie de coupure d’ondes planes
tres faiblement supérieure a celle de nécessaire dans le cadre de la méthode (APW). Elle
consiste a utiliser une base (APW) standard mais en considérant U,(r) pour une énergie E;
fixée de manicre a conserver I’avantage apporté par la linéarisation du probléme aux valeurs
propres. Mais du fait qu’une base d’énergies fixes ne fournit pas une description satisfaisante
des fonctions propres, on y ajoute également des orbitales locales qui permettent

d’assurer une flexibilité variationnelle au niveau des fonctions de base radiales.

Une base « APW+lo » est définie par I’association des deux types de fonctions

d’onde suivants :

- Des ondes planes (APW) avec un ensemble d’énergies E; fixées :

——
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1 -
I{_lz CGel(G+K ) r >R,
o(r) = 4 {26 (I1.33)
l [Aim Ui(r) + BunUy(1)]Yin 7 < Ra
lm
- Des orbitales locales, mais d’un type différent de celui de la méthode (LAPW+LO) :
0 r >R,
o(r) = Z[AlmUl(r) + By Uy (M) | Vi r <R, (11.34)
Im

Pour trouver des résultats précis, I'ensemble de la base (APW+lo) semble exiger une
taille comparable a la base dans la méthode (APW). C’est moins que dans la méthode
(LAPW+LO). On utilise (APW+lo) pour les états qui convergent difficilement (états f ou d,
atomes avec une petite sphére par exemple). Alors la taille de cette base est similaire en taille

a celle de la méthode (APW), et le calcul converge rapidement.
11.9. Traitement des effets de spin-orbite :

Le terme de spin-orbite (négligé dans I'approximation relativiste) est important pour le
calcul de la structure de bandes et des propriétés électroniques des matériaux qui contiennent

des éléments lourds ou les substances magnétiques.

Les éléments de la matrice de spin-orbite a l'intérieur d'une sphére peuvent étre

calculés, a priori, comme suit :

@EIH10E) = > [Aim(6) Ay (6" NUZ H1UG )

Imlrmrs

+ Bl (G) Ay (G <Ugn|H50|Uﬁm,> + A3y (G)Byry (G1) (Uf;n|HSO

. O_I
l'm’>
+ Bl (6B (6) (U H| U5 ) (11.35)

Soit

, . 1 \*1dV
(Ul H*® U} = 4moyy <)(3’Ysz-LYz'm'Xa'fd7”Ple' (M) ?E) (11.36)
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LCORE : Calcul les états du cceur et les densités.
MIXER : M¢élange les densités d’entré et de sortie.

Les différents processus de calcule sont illustrés sur le diagramme de la Figure 11-3

——
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Figure. 1.3 : la structure du programme Wien2k
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