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Introduction générale

La matiére est structurée a diverses échella structure correspond a un
arrangement spécifique, c'est-a-dire a une cordtgur spatiale moyenne dans le temps
de ses composants internes. Il existe plusieursliéshde description de la structure. La
structure atomique est I'échelle la plus fine: anbeeau, on s’intéresse aux densités
d’électrons et a leurs interactions mutuelles. Aveau immédiatement supérieur, on
examine l'organisation des atomes ou des molécpbasexemple la répartition exacte
des atomes dans le réseau d’'un matériau cristdtims un solide amorphe ou bien dans
un liquide. A plus grande échelle, les structuad slirectement identifiables et relévent
alors des techniques de lingénieur. D’'un point e expérimental, on détermine
arrangement spatial des atomes ou des molécwdedliffraction de rayons X ou de
neutrons. L'information a I'échelle supérieure gsbcurée par différents types de
spectroscopie (optique, microscopie électroniquearsmission ou a balayage). Un des
plus grands succeés de la science consiste a rapgegt propriétés physiques d’'une
substance a sa structure interne. La complexitécette structure sous-tend des
comportements trés divers : on peut déduire le cotement d’'un matériau de I'étude
approfondie de son architecture interne. Ainsi lapart des propriétés physiques et
thermo-physiques de la matiére dense désordonnéeépe difficilement déterminée
sans la connaissance préalable de la structurdcatenPrécisément, celle-ci est décrite

par une fonction de corrélation de pag@) dans I'espace réel ou bien, par le facteur de
structure§[q) dans I'espace réciproque.

L’état liquide qui est le prototype méme lkde matiere dense désordonnée, est
naturellement présent dans la nature et dans ldevi®us les jours. La connaissance de
ses propriétés est d’'un intérét considérable peunambreuses applications : ainsi les
processus d’élaboration des matériaux ne sont sopessibles qu’a I'état liquide. D’un
point de vue théorique, la physique de cet étatcotanu de progres sensible qu’a partir
du milieu du XX siécle avec le développement dmétanique statistique. C’est dans ce
cadre que l'on peut décrire de maniére quantital@vestructure ionique a partir des
interactions microscopiques. Cette structure résaft effet de I'équilibre des forces
interatomiques responsables d’'un ordre a courtardie et de I'agitation thermique qui

engendre le désordre. A basse température, lessfamteratomiques prédominent et la
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structure parfaitement ordonnée, est décrite abars un réseau cristallin. A haute
température I'agitation thermique 'emporte etldstance est a I'état gazeux caractérisé
par un désordre total. La structure d’un liquiderespond a un état intermédiaire ou seul
subsiste un ordre a courte distance. Dans les arsmeante, la simulation numérique
appliguée a la matiere dense avait déja permiseseudre quelques problémes ardus
relatifs & la physique des liquides et d’en comgrercertaines particularités. Depuis, les
concepts théoriques et les techniques expérimanti#eecloppés au cours des dernieres
décennies ont été généralisés permettant alorsaldeler de nombreuses propriétés
statiques et dynamiques des fluides denses d’urt geivue microscopique.

L'objet de notre travail est la déterminatide la structure statique et de quelques
propriétés dynamiques des métaux simples a pdtireddescription des interactions
interatomiques en termes de potentiels effectifpalees. On montrera que ceux-ci sont
le résultat net de deux contributions : I'interantidirecte ion-ion donnée par le potentiel
de Coulomb et l'interaction indirecte ion-électrom-correspondant a un effet moyen du
aux électrons de valence. En usant d’'un formaligatenitio», on peut déterminer cette
contribution a partir des interactions plus fondatakes dans la matiere. Cependant, la
nature des interactions a I'échelle microscopicerdrl’étude ab initio» trés difficile.

Un métal est en effet composé de deux types depag de natures fondamentalement
différentes : les ions qui sont des particulessitages qui obéissent a la statistique de
Maxwell-Boltzmann et les électrons de conductiomtde comportement releve de la
statistigue de Fermi-Dirac. Le mouvement déterrenikes ions est décrit par I'équation
de Newton tandis que la dynamique des électroaseale la mécanique quantique.

Cette thése comprend deux parties distin@ess la premiére (chapitres 1 et 2),
nous donnons un apercu sur les principales étapesldul de la structure électronique
dans le formalisme des pseudopotentiels, condugsdekpression générale du potentiel
effectif inter-ionique dans le cas d’'un métal pudans le cas d'un alliage binaire. Dans
la seconde partie (chapitres 3 a 5), nous rappelessdéfinitions des grandeurs
caractéristiques de la structure ionique avec wf bBpercu sur les phénomenes de
transport atomique (propriétés dynamiques). Lescpgraux outils de calcul de celle-ci
sont également présentés avec une application ateusnalcalins les plus légers (Li, Na
et K) et a un alliage a base de ces métaux a dayqjiNag 39

Le point de départ dans les calculs derlecgire électronique est I'équation mono-
électronique qui comme on le sait est le résultah ccalcul variationnel (dans le
formalisme de Hartree-Fock ou selon le point de deela DFT). Les différentes

hypothéses et approximations fondamentales qufigmdtla validité de cette équation
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sont discutées dans le chapitre 1. De plus l'id@aichplifier les calculs en remplacant
I’équation mono-€électronique par une autre équadian valeurs propres est a la base de
la théorie des pseudopotentiels. Il s’agit en diaine transformation mathématique qui
autorise I'emploi d’'ondes planes. Les ondes plaoes en effet tres pratiques d’'un point
de vue mathématique. Dans ce méme chapitre, nonsods les caractéristiques
essentielles et les problemes connexes qui interei® dans les calculs au moyen des
pseudopotentiels (écrantage par la fonction diétpat statique, facteurs de forme
respectivement écranté et non écranté, développeemeperturbation au second ordre
des niveaux d’énergie électroniques). Trois modééepseudopotentiels que nous avons
employé dans nos calculs sont présentés. Pourdlentre eux, quelques difficultés liées
a leur nature sont indiquées: non localité, dépecelan énergie. Ces trois modéles de
pseudopotentiels sont de typalxinitio» car dépourvus de parametres ajustables sur les

propriétés macroscopiques. Ce sont :

- Le modeéle de pseudopotentiel optimisé de Shawi-€Ceest construit dans I'esprit de
la méthode du défaut quantique (QDM) en ajustast Fametres sur les propriétés

spectroscopiques de I'ion isolé.

- le modéle de pseudopotentiel de Bachelet, Harsai@thliter (BHS). Ce modele dit a
«norme conservative», est construit a partir d'altud «all-electrons» pour un état de

référence qui est celui de 'atome neutre isolé.

- Le modele de pseudopotentiel semi-empirique dih&iset al. Avec ce modele local et
indépendant de I'énergie, les calculs sont beauptugpsimples car les facteurs de forme
«nu» ou écranté, ainsi que la «caractéristiqueggmeecteur-d’onde normalisée» ont

une forme analytique simple.

Dans le chapitre 2, nous donnons la décoitiposie I'énergie totale d’'un métal en
un terme dépendant du volume et une contributigegidant a la fois du volume et de la
structure ionique. Cette deuxieme contribution, pmnd a la fois [I'énergie
électrostatique (énergie de Madelung) et I'énedgiestructure de bande. Cette derniere
peut étre évaluée en terme de potentiel effedgfionique. Le lien entre celui- ci et le
modeéle de pseudopotentiel de départ est réaliséa pararactéristique-énergie-vecteur-
d’onde normalisée» dont nous rappelons I'expresaiabytique.

Le chapitre 3 est consacré aux définitioss grandeurs structurales dans le cadre de
la mécanique statistique. Nous décrivons égaleheut méthodes analytiques dites des

«perturbations thermodynamiques» qui permettentdkeul effectif de la structure
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ionique. Cette approche théorique est basée suprbaimation dite la Phase Aléatoire
ou «Random Phase Approximation» (RPA). Divers maffients apportés a la RPA
conduisent a une méthode plus précise a savoir ptiiiized Random Phase
Approximation» (ORPA). La méthode ORPA donne desultats plus réalistes et
comparables a ceux obtenus par les méthodes déasons numériques. L'intérét de la
RPA et de 'ORPA réside dans le fait que leurs mise ceuvre est plus rapide et permet
de décrire les phénomeénes physiques aux «petilssang
Dans le chapitre 4, nous définissons les proprigtiésturales des liquides d’'un

point de vue microscopique. Un tel point de vueoasé une généralisation aux
grandeurs structurales dépendant du temps. L'éadesystemes hors équilibre est ainsi
possible. Qui plus est, cette autre présentatiorples adaptée dans les calculs de la
structure ionique par les méthodes de simulatiamséniques (Monte Carlo, dynamique
moléculaire). Les propriétés dynamiques des liquideétalliques font appel au
formalisme des fonctions de corrélation dépendartecthps dont certaines permettent de
suivre le mouvement individuel des ions alors giauttdes permettent d'étudier leur
mouvement collectif. Expérimentalement, I'étude dexpriétés dynamiques requiert des
mesures de structure par diffusion inélastiquealgrons. Aprés avoir expose de maniere
succincte les fondements des méthodes de simudatiomériques, nous discutons les
résultats de calculs de la structure ionique ehaoe par la dynamigue moléculaire a la
lumiéere de ceux obtenus par I'expérience.

Dans ce travail, 'une de nos principalesitdbutions a la compréhension des
propriétés des métaux liquides concerne I'extendi®ra théorie aux alliages binaires.

Dans le chapitre 5, une application est faite lidge a «gap de miscibilitébi ; 5,Nag 5o

Jusqu’a une époque récente, un tel alliage a'édifet de nombreux travaux théoriques.
A partir des potentiels effectifs de paires calsudé chapitre 2, nous avons analysé de
facon détaillée sa structure au chapitre 5. Letefms de structures partiels d’Ashcroft-
Langreth sont calculés tandis que le phénoméneédeégation est étudié dans le
formalisme de Bhatia-Thornton.

Finalement, dans la conclusion nous faisons bréve synthése des principaux
résultats de calculs obtenus. Nous apportons wir&gé nouveau sur la description des
meétaux simples par des potentiels effectifs deepailes perspectives de calculs

ultérieurs relatifs aux propriétés dynamiques swijuées.

On notera que dans les calculs de la streigtlectronique (chapitres 1 et 2), nous

avons adopté le systéme d’unités atomiques pouyplifien les expressions théoriques.
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Dans ce systéeme, si m est la masse de |'électdanclearge élémentaire Btla constante

de Planck réduite, on pose=m=e=1.
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Chapitre 1

Modeles de pseudopotentiels pour les
metaux simples

1.1 Introduction

Une longue pratique de calculs dans le champ géyaique de la matiere dense
a montré que I'étude de différents problemes néeesmussi bien des méthodes
guantitatives exactes que des méthodes de calealscoup plus simples qui permettent
d’identifier les tendances et les traits qualitatie divers phénomeénes. La méthode du
pseudopotentiel s’inscrit dans un type de démairtieemédiaire car pour de nombreuses
situations, son utilisation conduit & des résuli€alculs tres satisfaisants et autorise en
méme temps une analyse qualitative. Celle-ci est mn@thode de résolution parmi
d’autres de I'équation de Schroédinger ou plus exaent de I'équation d’Euler-
Lagrange. Une telle équation est obtenue dans lenlczariationnel comme celui de
Hartree-Fock (que nous rappelons) ou celui de Ksham (formalisme de la DFT). Les
deux équations (Hatree-Fock et Kohn-Sham) ont lemenforme qui est improprement
appelée équation de Schrodinger mono-électronitiariste toutefois des différences de
nature du potentiel d’interaction (auto-cohéremans I'équation de Kohn-Sham le
potentiel d’interaction est local et plus génénat gelui de nature nonlocale présent dans
'équation de Hartree-Fock. Dans I'équation de K&iram, les effets a N-corps (effets
de corrélations) sont d’emblée incorporés. Histmmgent le formalisme du
pseudopotentiel s'appuie sur une transformation hématique de I'équation de
Schrédinger a une particule. Ceci demande la cesaace du potentiel auto-cohérent.
Pour s’exonérer de cette contrainte, l'introductide modéles de pseudopotentiels
constitue une étape majeure dans les calculssteuleture électronique des métaux.

Dans ce chapitre, nous présentons brievement @i¢hdes pseudopotentiels et
des modéles de potentiels, en incluant les motiifica et les raffinements apportés par
différents auteurs. Ainsi de nouveaux concepts satnbduits dans la théorie tels que
l'optimisation de Shaw ou bien la «conservation lde norme» et la notion de

transférabilité (BHS). Dans la méthode du pseudoy@l, on assimile le métal a un
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ensemble de pseudo-atomes (Ziman, 1964), de soie doit distinguer deux régions
délimitées par un rayon de cceur : a l'intérieurcderayon, le potentiel est faible et a
I'extérieur de celui-ci, il est de type coulombidde plus, ce rayon doit étre suffisant
pour contenir les électrons de cceur de 'atomesmas trop grand pour satisfaire a
« 'approximation des petits cceurs ». Cette deenagproximation limite en principe la
méthode aux métaux normaux (liaison s ou s-p). Densscalculs, nous utilisons trois
types de modeéles de pseudopotentiels. En prersigriious décrivons en détail celui de
Shaw (1968). Celui-ci est une version amélioréepdientiel proposé initialement par
Heine et Abarenkov (1964). Le potentiel de Shaw desttype «premiers principes»,
nonlocal et dépendant de I'énergie. Ses paramstrgsdéterminés a partir des propriétés
de I'ion isolé (termes spectroscopiques) selonéthode du défaut quantique (QDM). En
second lieu, nous considérons le modéle de psetefupd proposé par Bachelet al.
(BHS, 1982). Celui-ci est calculé a partir d’'un ccal «all-electron» pour un état de
référence qui est celui d'un atome isolé. Ce modsde par construction nonlocal,
indépendant de I'énergie et conserve la norme.pus est, il est sensé étre transférable
pour d’autres configurations chimiques (métal, acefet interface). Dans nos calculs de
structure électronique, nous considérons un matkelgseudopotentiel local proposé par
Fiolhais et al. (1995) construit pour un état de référence quicesti du solide. Ses
parameétres sont ajustés sur la densité électrooioigmue a partir d’'un calcul de DFT.

1.2 Equation de Schrédinger d'un métal

La description quantique d’'un systeme métalliquento de N ions et Z,N
électrons, ouZ, désigne le numéro atomique du métal, passe pagsialution de

I'équation de Schrodinger contendftZ, +1) N variables :

Hu®y (T.R, 1) = E,®, (T.R, 1), (1)

ou H,, est le hamiltonien du métady,,, sa fonction d’onde propre &,, est I'énergie

du métal. La fonction d’'onde du métal dépend desdunnées de toutes les particules

qui le composent

®y (F.R, 1) =0y (E.%..;R Ry i), (1.2)

Les grandeurs, représentent les coordonnées des électroi, etelles des noyaux.

Le hamiltonier H,, du métal peut étre développé comme suit :
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HM =Tn+Te+Vnn+Vee+Vne- (13)

ou lestermeT, , T. ,V,., V.. €t V,. désignent respectivement les énergies cinétiques

totales des noyaux et des électrons et les énepgiestielles totales d’interactions

noyaux-noyaux, électrons-électrons, noyaux-élestron

Le hamiltonien H,, ne dépend pas explicitement du temps. Aussi, [zentance

temporelle de la fonction d’onde peut étre sépdessa dépendance spatiale en posant :

!

@, (7, R, 1) =Py (TR, )™, (14)

ou les états d’énergi&,, du métal et les fonctions d’onc¥,, correspondantes sont

données par les solutions de I'équation de Schgadiaux états stationnaires :
HuWy (TR, )= Ey %y (T.R,). (1.5)

Il s’agit de résoudre I'équation de Schrédingeb)pour un systéme renfermant

un nombre pharamineux de particules en interactmhleZ?’). Cette équation reste
trop complexe pour que ses solutions analytiquéens@ossibles. C’est pourquoi de
nombreuses approches visant a la résoudre fontl @mrielques approximations

fondamentales que nous allons exposer par la suite.

1.2.1 Approximation adiabatique (Born-Oppenheimey

En 1927, Born et Oppenheimer ont mis a profit ledae la masse de I'électron
est tres faible comparativement a celle d’un natadionc que le mouvement de I'un est
infiniment plus rapide que celui de I'autre, podrtdupler ces deux mouvements. En
d’autres termes, le mouvement d’ensemble des étectsuit «adiabatiquement» celui

des noyaux. On peut alors supposer que la fondiimmde du systéme s’exprime sous

la forme du produit d’une fonction d’onde électicune ‘Pe(fi, If{a) et d'une fonction se

rapportant au noya¥, (ﬁa) ;

¥, (ﬁ,ﬁa)zwn(ﬁa)m'e(”riﬁa). (1.6)
De sorte que :
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Ho®o(TuR,) =[ T + Voo + Vo ] TR, ) = E.(R)¥. (TR, ). (1.7a)
et
H. ¥, (R,) :[Tn + Vo +Eo(R,) ]\Pn(ﬁa) =EY,(R). (1.7b)

Il reste a résoudre I'équation (1.7a) qui décritmeuvement des électrons dans le
champ des noyaux considérés comme fixes. C'estemncoprobleme Z,N électrons

hY

qui reste difficile a résoudre. C'est pourquoi onrexours a des approximations

supplémentaires.

1.2.2 Approximation mono-€électronique

Cette approximation importante nous permet de rédi@ hamiltonienH, a
Z,N électrons a un hamiltonien mono-électronique. Hiensiste a remplacer
l'interaction entreZ,N électrons par un potentiel moyen agissant sureuhé&ectron.
Ce potentiel moyen est calculé a partir des fonstidonde décrivant les états occupés
par les Za(N-l) autres électrons. Comme ces états ne sont pasiGoteci nécessite

un calcul auto-cohérent pour obtenir ce potentieluant les effets d’échange. La
méthode consiste a obtenir par la méthode variagitey un hamiltonien mono-
électronique en cherchant la fonction d’'onde duésge sous forme d’'un déterminant
de Slater. On obtient I'équation d’Hatree-Fock @@&n minimisant I'énergie totale du

systeme d’électrons :
Hi®; (7) =T + Vo(F) + Veou(F) + Veen(P) ¥ (F) = E Wi (F).  (@.8)

ol Vg(F) correspond a I'énergie d'interaction d’un électarec les noyauxyqqy(f)

est I'énergie d’interaction coulombienne moyenneind’électron avec les autres

électrons de valence ®t,(F) est I'énergie d’échange.

Toutefois, I'équation mono-électronique (1.8), pétne correcte, doit inclure un terme

supplémentaire qui correspond a un potentiel dekztionV,,(F). Soit :

H;'Y (?) =| Ty +Vo (F) + Vcoul(?) '%Véch(T) + Vcor(T) ¥ (T) =EY (?)
Vv (F)

(1.9)
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1.2.3 Approximation des petits caeurs

L’approximation des petits coeurs consiste a djstan les électrons de coeur
(électrons liés) de ceux qui participent a la daisnétallique. Cela revient a ignorer les
corrélations entre les électrons de valence etélestrons de coeur ainsi que les
corrélations entre les électrons de coeur appartemaleux ions voisins. De plus, le
coeur est supposé suffisamment petit pour que ds dé¢ cceur restent les mémes dans
I'ion libre et dans le métal. Cette hypothese ionpd :

® gu'il N’y a pas de recouvrement des orbitales appant a des ions voisins de

sorte que la seule interaction directe entre les gwit la répulsion coulombienne.

® que le potentiel dans le cceur ionique di aux rélest de conduction est

considéré comme constant.

Cette approximation convient pour les métaux sis)plmais elle pose de sérieux
problemes dans le cas des métaux nobles et desxndta transition du fait du
recouvrement entre orbitales "d" appartenant aatesvoisins. Néanmoins, des efforts

ont été entrepris pour étendre la théorie a cesstgp métaux (Harrison 1969, 1972).

1.3 Méthode des pseudopotentiels

1.3.1 Principes généraux

Certaines expériences (these Hellal, 2005) montjaatles surfaces de Fermi
des métaux simples peuvent étre décrites par leelmatks électrons presque libres.
Ceci est étonnant, car le modéle est fondé switedie le potentiel auquel sont soumis
les électrons de conduction soit suffisamment éafir rapport a I'énergie cinétique
pour étre traité par la méthode des perturbatiGosament se fait-il qu’il donne de bons
résultats, alors que l'interaction électron-ion slémeétal est tres forte au voisinage de
l'ion ?. La réponse a cette question peut étre éerstans le cadre de la théorie des
pseudopotentiels. Cette théorie consiste a remplacpotentiel auto-cohéren¥ (F)
défini dans I'égquation mono-électronique (1.9) parpseudopotentiel qui conserve les
caractéristiques du potentiel réel a longue digtataut en restant peu profond dans le

coeur ionique. Les états propi'¥, (F) des électrons de conduction sont par définition
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orthogonaux aux états de coeur. Ces états peuvedécmmposer en ondes planes

orthogonalisées (OPW). Ainsi, on pose :

W(r)=w (=% aq(R)(l_ '5)‘ k+q)= (- 'S)XR (F). (1.10)

ol P désigne I'opérateur de projection sur les étatsodar. La pseudo-fonction d’onde
i (F) est identique a la vraie fonction d’onde hors deuc ionique, mais sa

caractéristique principale est d’étre moins osailaque la vraie fonction d’onde a

l'intérieur des cceurs (voir figure 1.1).

Figure 1.1 : En haut : orbitale de valence (tradir) et pseudo-orbitale (tirets), en bas :
potentiel coulombien (trait plein) et potentiel nadml (points-tirets).

A partir de cette décomposition, Phillipps et Khasn (1959) ont proposé une

réécriture de I'équation mono-électronique (1.9nhowe suit :

T+V(F)+(Eg —H)P |xc (F) = Ep x; (7). (1.11)
W(F)

Nous pouvons constater que ce réarrangement purefoanelle des termes de

'équation mono-électronique revient a introduira potentiel d’orthogonalisation

(ER—H)IE’. Ce dernier permet de définir un pseudopotenfiéf) tel que la pseudo-

fonction d’'ondey; (F) soit solution de la pseudo-équation de Schrédinger
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[T+ W(F)|xi (F) = Eg xg (F), (1.12)

dont les valeurs propreky correspondant aux états de valence sont les méoees q

celles de I'équation (1.9).

1.3.2 Théorie des perturbations

Le pseudopotentieM/(F) qui apparait dans I'équation (1.183t petit devant
I'énergie cinétique T, car le potentiel d’orthogbsaion annule en partie le potentiel
V(F) (Théoreme d’annulation) (Harrison 1966). C’est ngowi le pseudopotentiel
W(F) est alors traité comme une perturbation dans tizecdu modéle d'électrons
libres. Dans la plupart des applications, la cossaice des valeurs propres de I'énergie
au deuxiéme ordre est suffisante pour la descrnpdies propriétés metalliques. C'est
pourquoi on ne conserve que le premier ordre dardéleloppement de la pseudo-
fonction d’'onde. L’expression habituelle de I'éniergu second ordre est :

K2

B =+ (RWER)+ o (k) K/w(r)k +a). (113)

La pseudo-fonction d’onde peut étre développéenele®planes :

‘XR>:‘R>+%%(R)‘R+G>- 14)

oll Q(R): 2<R+q‘w(f)‘ R> sigz0 (1.15)

[e-[kal)

ou g représente le vecteur de diffusion d’'un électrercdnduction entre les éte

k)
et ‘E+é]>. La grandeur importante dans I'espace reel epswdopotentieW(F). Sa

connaissance, nous permet de calculer les nivéanemie E; .

A partir des équations (1.13), (1.14) et (1.15) dpimnent I'énergie et la pseudo-

fonction d’onde, il apparait clairement que la gieur utile est I'élément de matrice :

w(kg)= (k+a|w(r)k) :éj e’ (R+q)mw("r)eiRm dr . (1.16)

21



Ou Q est le volume du systeme. Cet élément de matece @tre exprimé sous la

forme du produit de deux quantités aux signifiaadibien distinctes.

En effet, dans I'approximation des petits cceursassume la décomposition suivante :

W(F)z%w(?—lfai), (1.17)

<R+q‘ ()‘R> %Z -iofR, je"*q Ve o =gq)wlka)  (1.18)

|
Dans la décomposition précédente apparait:

- le facteur de structuS( q) :%Z €7R _ Celui-ci dépend du vecteur de trans grt

et de la position des iorR, .

- le facteur de form@N(T(,q) =

Si le pseudopotentiel est local :

w(k,g) =Sa)w(q). 1.19)

avec w(g)=— [ w(F)e""" dr

N
Q

1.3.3 Facteur de forme individuel écranté

D’'une facon générale le pseudopotentiel totW{?) se décompose en un
pseudopotentiel ionique tot&liy(F) et un potentiel d'écran définit par les trois ders
termes du potentiel\/(?) de I'équation (1.9). On admet la méme hypothése de
superposition des pseudopotentiels individuels pW@(?) qui conduit a I'équation

(1.18), ou (1.19) :
Wo(k.a) = S(a)wo(a). 20

Si wg est écrit sous la formerg =wi9¢ +wh°M°C alors, il est possible de montrer que :
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wo(ka)= N(k+a|wo(F)|K) =v(a) + f (k.a). (1.21)
Le termev(q) est la partie locale du facteur de forme non déran(k.g). Le facteur

de forme écranté dans les modeles de type ShawetAdiarenkov (1964,1968) peut

écrire ;

w(R,q):M+ f(T(,q)+ g(q). (1.22)

e(q)

s(q) et vy (q) sont respectivement la fonction diélectrique gideentiel local induit par

la distribution de défaut de charge (quantité qoe Wéfinira ci-dessous dans les
paragraphes 1.3.4 et 1.3.5g(q) une quantité de I'écrantage de la contribution

nonlocale.

Dans le cas d’un modéle local les facteurs de faronanté et non écranté sont liés par :

w(g)= ) (1.23)

1.3.4 Lacune de charge ou «depletion hole»

Cette quantité apparait dans la théorie des pseteltels en raison de la
différence entre la fonction d’onde et la pseudacfon d’onde issues des équations
(1.9) et (1.12). La densité électronique des égnatde valence s’écrit comme suit :

ny(F)= 2 k(F)¥(F)= 2xic(F)x(F)+ng(F). (1.24)

ksk, ksk,

La densité de chargegy(F) ainsi définie résulte du fait que la vraie fonatid'onde
oscille fortement dans le coeur, alors que la pséamiction d'onde est réguliere
(figure 1.1). La quantitéy(F) est inconnue dans la théorie des pseudopotersietsy
et Harrison (1967) ont pu montrer par la régle siemme de Friedel» (Kittel 1967), que
la valeur pq de la lacune de charge peut étre exprimée enidonde la dépendance en

énergie du modéle de potentiel comme suit :

GW(ER)

OE,

Pd =~ Z IXRD(f)

k<k, Q,

X (F)dr. (1.25)
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ou Q. est le volume du cceur ioniquelet le vecteur d’'onde de Fermi. Cependant, la

distribution spatialeny(f) conduisant & la valeur d@y reste inconnue et il est

nécessaire de faire les hypotheses sur cette dernghaw (1968) exprime la

transformée de Fourier de la distribution de laitecde chargeg(F) par :
_ N
n4(Q)= - M(@). (1.26)

ou M(q) est une fonction de modulation dont la forme esbinnue par principe. Pour

notre part, nous supposerons que la lacune de elstgdistribuée de facon uniforme

dans le cceur de sorte que :M(q) = jo (aRc) + j2(dRc) - (1.27)
+ +
ou R. = R, 3';1 R est le rayon de coeur ¢t désignant la fonction de Bessel

sphérique d’ordre .
D’autres expressions de la fonction de modulaM (q) ont été proposees et

utilisées dans la littérature (Bretonnet 1982). lgustifions notre choix par le fait
gu’aucune indication tierce ne nous permet de pefjue la nature de répartition. Il
faut cependant exclure le cas dune distributiomngbeelle qui conduit a un

pseudopotentiel inter-ionique non physique.

1.3.5 Théorie de I'écrantage

Lorsque l'on considére la pseudo-équation de Sahgéd électronique, le
pseudopotentiel total s’écrit :
W =W, + V.. (1.28)

Ve est le potentiel d’écran (ou potentiel de pokitsn des électrons de valence), il

correspond aux trois derniers termes de I'équaflo®). Dans le cas général, compte

tenu de la présence de la lacune de chargee décompose en deux contributions :

Vo=V +Vy. 29)

Vsc est le potentiel auto-cohérent résultant de lasdé électronique, ety la

contribution de la lacune de charge. L’expressiQp dans I'espace réciproque est :

Ve()=p () [nscla) + na(a)). (1.30)
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avecvb(q):%[l—csxC ()] est le terme coulombien résultant de la définitianchamp

auto-cohérent a partir de I'équation de Poissontdrme IocaIGXC(q) est un terme

correctif d’échange et corrélation.

L’expression densc(q) s’obtient a partir du développement en perturlpatia second
ordre de la pseudo-équation de Schrodinger. llésnlte que la partie oscillante de la
densité de charge des électrons de valengér) a une transformée de Fourier

proportionnelle aux éléments de matr<d%+q‘W(F)‘ E>, alors en usant de la notation

de Hellal (2005) :
Nsc(d) = o (W), (1.31)

ou g est I'opérateur de la susceptibilité électroniqﬂe.général\/v(f) n'est pas local.
Si W(F) est local, I'équation (1.31) se réduit a un simpleduit dans l'espace
réciproque :

Xo(W) = xo(a)W(a), (1.32)

qui par conséquent correspond a un produit de doteo dans l'espace réel.

L’expression de la susceptibilité électronique Eaumettre sous la forme :

_AKe 49
Xola)= . Ld(ZKF]- (1.33)

Ou kg est le vecteur d'onde de Fermilet est la fonction de Lindhardt (1954) définie

par :
Ld(UZZ—E,:j:%Jr 4;772 In ;tg : (1.34)
Le potentiel d’écran (éqg. 1.29) peut finalementsteé :
Ve ==V ()Xo (W) +vyg. (1.35)
or on a, par la linéarité dg,(W) :
Xo(W)=%o(Wo) + XoVe. (1.36)

ce qui permet d’écrire en reportant I'équation §) .@ans (1.35) :
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\Y,

Vn -
Ve = —?OXO(WO) +?d- (1.37)
4
en posant : e(q)=1+vb)(o=1+q—’§[1-ch(q)])(o(q)- (1.38)

Le pseudopotentielV est alors décomposé en parties locale et nonlcoane suit :

loc nonloc)

W :O—+\/d + Wnonloc_ Vb/?O(WO
& €

(1.39)

Par suite de la factorisation en pseudopotentietbviduels (éq. 1.17), on obtient

'expression (1.22) présentée plus haut. Aprésrguseé :

(k+alwee k) =Sa)v(a). (1.40)
(k+3|Va|k) =S(a)vg(a). (1.41)
<R+q‘w5‘°“'°°‘ K)=Sa) f (k). (1.42)
on obtient :
wlkd)=Y9*ValA) | ¢k )+ g(q). (143)

avec, en I'absence de masses effectives :

g(q)_ EVb(CI) z f(_k,f:]) (1.44)

B 0_pg0 -
Q £(a) v S

4 pg N
et vg(a) = ng 5[1‘GXC(Q)]M(Q)- (1.45)

1.3.6 Effets d’échange et de corrélation

La détermination de la correction du champ l0G,.(q) (ég. 1.38) a été
abondamment développée dans la littérature. Lestefbour exprimer cette correction
avec précision dans le cas des métaux s’expligerengartie parce que cette grandeur,
entre autres, a un role prépondérant sur la détation de l'interaction effective inter-
ionigue dans la région des premiers voisins. Dams grincipe, cette correction
s’obtient a partir de la dérivée fonctionnelle seb® de I'énergie d’échange et
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corrélation E,.(n,), n, étant la densité numérique du gaz d'électrons/alence
(Pines 1963).Exc(nv) étant exprimée dans I'approximation LDA, si laigion de
densité on, est suffisamment faible, le potentiel d’échangecetrélation peut se

développer au premier ordre, comme :

Vxc(ny)=Vxe(ng) +Kycdny . (1.46)
4
avec : Kxc (q) = —q—ZGXC (q) (2.47)

Aprés avoir exprimé les différentes cdmitions a I'énergie des électrons de
valence sous forme de développement limités anatogicelui utilisé dans I'expression
(1.46), Hellalet al(2005) ont montré que :

'Kxc(Q)=i+—l iy (1.48)

R(q)= % est la susceptibilité diélectrique {d) désigne le potentiel ionique total
Y,

exprimé dans l'espace réciproque). La fonction edigtique électronique est par

définition le rapport :

\ 4
o= =1 -Gl ol 149)
ou V(q) désigne le potentiel effectif de Kohn-Sham.

Plusieurs expressions G, (q) ont été proposées dans la littérature. Celles qui

semblent actuellement les plus réalistes sont celée Vashista-Singwi (VS) (1972)
Ichimaru-Utsumi (IU) (1981)Récemment, Helladt al. (2003) ont obtenu de nouvelles

expressions d G, (q) gue nous désignerons par la suite LFC-1 et LFQ@idure 1.2),
obtenues a partir des résultats d’une étude Moat@e la structure électronique d’un
gaz d’électrons homogene (Ortiz-Ballone 1994). kagsultats sont sans doute les plus

fiables actuellement. Les formes explicites de émsctions sont données dans

'annexe B.
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JREMN(¢)

05 -

=V= VS (Vashistaetal 1972) |
A SSTL (Singwietal. 1970)
=] IU  (Ichimaru et al. 1981)

== = LFC-l (Hellal etal. 2003)

e | FC-Il (Hellal et al. 2003)

0 2 Q/kF 4

0,0

Figure 1.2 : Fonctions d'échange et corrélationr pouayon électronique=2.

1.4 Familles de pseudopotentiels

Les développements de la théorie des pseudopdsentie emprunté plusieurs
voies conduisant a des modeles que I'on peut ¢lassplusieurs familles. L'une d’elles
est fondée sur une approche opératorielle ou «atpeapproach ». Elle décrit les

pseudopotentiels dits « first principles ». Ceux-ehgendrés a partir du potentiel

métalliqueV(r), sont nonlocaux et dépendant de I'énergie. ll$ sbtenus de maniere

particuliere par orthogonalisation des fonctionsndle des électrons de valence sur les
états du coeur (méthode OPW) (Harrison 1966). Umstaaction plus générale a été
proposée par Austin (1962), Heine et Weaire (19t0pham (1961). Une seconde
approche théorique est basée sur le concept dedelesode pseudopotentiels » et
« potentiels modéles ». Ceux-ci sont générés & plag propriétés spectroscopiques de
I'ion isolé. Le modele de Heine-Abarenkov (1964) kesprototype de cette seconde
famille de pseudopotentiels. Plus récemment unepéqdu « Bell Laboratory »
(Bacheletet al, 1982) a publié plusieurs articles concernant pssudopotentiels
« transférables » et « conservant la norme ». ©@&mnfels sont construits a partir de
'équation de Kohn-Sham (1965) pour un état deredige qui est celui d’'un atome
isolé. Une autre famille de pseudopotentiels esinstitnée de modeéles
phénoménologiques dont les propriétés sont plujostees sur les propriétés

meétalliques. Le modele de Fiolhaal (1995) etc...
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1.4.1 Pseudopotentiels modeles : OMP de Shaw

Dans les années 1960, Heine et Abarenkov (1964)1@& été les premiers a
introduire et a discuter une nouvelle maniere destaire des modeles de
pseudopotentiel qui s’averent étre plus facile gl grace a leur formulation, que la
meéthode des pseudopotentiels « first principles ».

Ces modeles de pseudopotentiel sont nonlocauxpetndént de I'énergie. lls
sont construits pour un état de référence qui @sii de I'ion libre. On place ensuite
I'ion dans son environnement métallique de sorelga interactions entre les électrons
de conduction et des autres ions doivent étre pBsecompte. Cette opération produit
un décalage en énergie, nommé « core shift », de gae les paramétres du modele
sont modifiés. Enfin, les interactions entre lescttbns de conduction sont prises en

compte dans un écrantage auto-cohérent du mod¢leteetiel.

Le premier modele de potentiel a été fourni parneleét Abarenkov (1964,
1965). Il a pour forme :

(1.50)

-iAg(E)Pg r<R,
W, (r) = Z;O
T

r>R,,

4
ou P, =Z‘ Y;“><Ykm‘ est 'opérateur de projection dans les sous espdeemoment

m=-{

cinétique ¢/ dans quue‘Y{“> désignent les harmoniques sphériques. Les paresnetr

A, (E) sont ajusteés initialement sur les données spedpagues de I'ion libre. En fait,

en raison de I'absence des données nécessairescalides termes d’ordre supérieur a
¢ =2, Abarenkov et Heine posentA,=A,, [0/>2. Avec cette approximation, le

potentiel s’écrit :

-A-(AFALP-(AFA P,  T<R,

Wo(r)= : 151
o(1) =1 z, SR (1.51)

Des progres théoriques relatifs aux modéles denpete sont apportés
ultérieurement par divers auteurs : Shaw et Harrid®67) et Shaw (1968). Ainsi
Shaw (1968) a introduit une condition d’optimisattandis que Haller&l974) a utilisé
une combinaison du modéle de H-A et de Shaw. Shaptimisé le modéle de H-A en

proposant deux améliorations.
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- La premiere consiste a remplacer leemtiel dans le cceur pEA|(E)

uniquement si les valeurs expérimentales le peemi/</,, ¢/, désigne le moment
cinétique orbital le plus élevé présent parmi llestéons de cceur. Pour les valeurs de
> 1,, il propose dutiliser le vrai potentiel qui esifssamment faible pour que la

théorie des perturbations s’applique.

- La deuxiéme amélioration de Shaw caesischoisir un rayoR, (E) différent

pour chaque valeur dé en introduisant le critere d’optimisation :

v @)5

Ce critere réduit les oscillations du facteur denfe en supprimant la discontinuité non
physique enR,, dans le cas du modele de Heine-Abarenkov (ég. dwbQ.51). Le

modele de potentiel de Shaw pour I'ion libre s'&ators :

Lo
-Q—Z[A((E)—%}B r<Rr,

(1.53)

La détermination des paramétrA,(E) du modéle de Shaw est détaillée dans les

articles originaux et la synthése qui a été faiteRretonnet (1982) et Hell2005).

1.4.1.1 Notion de «ore shift»

L’équation de Schrédinger décrivant un électronsdeEnmétal a I'énergie de

Fermi est donnée par :

T )+ Vi) )= B ) @5

Dans cette équation, les potentiels ioniques antémnplacés par des pseudopotentiels

écrantés. Le potentie\l/e(F) représente l'interaction d’'un électron de valeagec les

autres électrons de valence. L'équation (1.54§8erit pour lej*™ ion :

[T+ w; (7)(F) =| B ~ S wi (F) = Ve (F) [ x(F) = e x(F). (1.55)

i1 #]

CS
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Dans I'équation précédente, il apparait le décatagénergie entre I'ion libre et l'ion

dans le métal, appelé décalage de cceur ou « dftre §8S) :

CS=> w; (7)- V(7). (1.56)
i

Toutes les approximations nécessaires pour le lcdécliénergie de Fermk,,

dans une échelle d’énergie absolue sont décritempeaxe A. Pour plus de détails, le
lecteur est aussi renvoyé aux articles originauxSthaw et al. (1967-1970) et la
synthése qui a été faite par Gasser (1982) ou IH2®5). Le « core shift » déterminé
selon la méthode d’Animalu-Heine (A-H) (1965) owmiBallentine et Gupta (1971)
nécessite la connaissance des données expérinserakitves a I'énergie d’ionisation
et I'énergie de cohésion du métal (voir tableay. XCette méthode n’est pas applicable,
aux cas des alliages pour lesquels ces donnéesnh@as toujours disponibles. Pour
cela, Taut et Paash (1972) utilisent une méthodeatteul auto-cohérent qui est en
pratique utile que dans le cas des faibles corattonis de I'un des éléments de
I'alliage. Par la suite, la méthode de Taut et R@asté adaptée par Halletsal. (1974)

et Hellal (2005) pour le cas des alliages a footgcentration.

Dans ce présent travail, le modele de Shaw est @QM®-1 lorsque le «core
shift» est calculé selon la méthode d’A-H, et OMBisque le « core shift » est obtenu
a partir d'un calcul auto-coherent. Les parameéttesmodele pour I'ion dans son
environnement métallique sont alors ceux présed@ss le tableau (1.2). Notre
principale contribution est le calcul auto-cohérelet I'énergie de Fermi dans une
échelle absolue ainsi que la détermination du e @hift » dans le cas des métaux
alcalins sans faire appel aux énergies expérimentdlionisation et de cohésion
(Harchaouiet al. 2009).

Li Na K
EMI(u.a) 0.1981 0.1889  0.1595
ECO(u.a) 0.0582 0.0414 0.036

Tableau 1.1 : Données expérimentales relativeséaexgies d’'ionisation EMI et de cohésion
ECO (Ese et Reissland 1973).
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Na K

A, (0) 0.262 0.189

/=0 (aAK(E)] -0.182 -0.229 -0.311
oE ),

A, (EF) 0.305 0.247

A, (0) 0.343 0.228

(=1 {GA‘(E) -0.097 -0.165

] =
0.361 0.259

Tableau 1.2 : Valeurs des parametres du modeleseledppotentiel OMP-II que nous avons

calculées a I'énergie de Fermi pour les métauxidiét

1.4.2 Modéle de potentiel & morme conservée> : BHS

Les modeles de pseudopotentiels a « norme consereéé été introduits par

Hamann, Schluter et Chiang (HSC, 1979) puis discygér Bachelet, Hamann et

Schluter dans un article fameux (BHS, 1982). Ueugspotentiel de ce type est

construit pour chaque valeur du moment anguldiret doit pour une configuration

électronique donnée (pas forcement |'état fondaatensatisfaire les propriétés

suivantes :

® Pour une configuration électronique choisie (atometre), les valeurs propres du

hamiltonien exact et du pseudo-hamiltonien doivaaincider pour les énergies

autres que celles relatives aux orbitales de cceur.

® Les orbitales et les pseudo-orbitales des électiensonduction sont identiques

au dela d’'un certain raycR. .

® Condition de la conservation de la norme: la psebhde contenue a l'intérieur

de la sphere de raycR, est égale a la charge exacte. Avec cette propteté

probleme de la lacune de charge est d’'un modépseedopotentiel dépendant de

I'énergie est éludé.

® Les dérivées logarithmiques de la fonction d’or‘i((é) et de la pseudo-fonction
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d’onde y coincident pour=R,

dLog¥ _ dLogy _ (157)
dlogr ) _. dlLogr) _.
®*La méme condition s'applique a la dérivée de cet@ntité par rapport a
I'énergie:
d (dLog¥ _ d (dLogy ' (1.58)
dE{ dLlogr) . dE_dLogr _.

Ceci assure que les propriétés de diffusion dedréles par le potentiel réel et
par le modele de pseudopotentiel soient les méroas fpute une certaine gamme
d’énergie. Le modele de potentiel est de ce fanmsd&eétre transférable a un
environnement meétallique. Dans cette partie, néaltons pas discuter la complexité de
la mise en ceuvre du modele de BHS. Celle-ci acgmment détaillée dans la thése de
Koubaa (1990) et de Hellal (2005). Nous rappeloeslesnent les principales

expressions relatives a ce modeéle de pseudopdt@mieaussi I'article original).

Le pseudopotentiel ionique total de BHS (1982) ar mxpression :

V() = ia (v (r)+ veo(r))L.8). (1.59)
avec V2 (1) = Ve (r) + AV, (r). (1.60)

V" est le potentiel ionique.

V?° est le potentiel spin-orbite.

Veore décrit la contribution locale, c’est un potentiel cbeur.
AV/" est une correction nonlocale sur le potentiel.

P, estun opérateur de projection dans les soasesple moment cinétigue

BHS donnent les expressions suivantes :

Veore(r) = - Zy {ZZZC?‘”eerf((ocf‘”e)]/2 r) . (1.61)

AV, (r) = i[Ai () + 1A () . (1.62)
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Les paramétre C™®, o®et o, sont tabulés par (Bachelet al. 1982). Ici, ils sont
reproduits dans les tableaux (1.3) et (1.4). LeampatresA, sont calculés a partir des
constante:C’*"suivant une procédure détaillée dans la thése dbda(1990) et celle

de Hellal (2005).

ATOME 14 oy a, 0y
Core 1.84 0.73 -
Lithium 0 1.10 1.23 1.42
1 2.48 7.47 8.20
2 0.33 0.46 0.62
Core 1.71 0.50 -
Sodium 0 0.99 1.10 1.24
1 0.51 0.65 0.84
2 0.38 0.55 0.73
Core 1.42 0.26 -
Potassium 0 0.58 0.64 0.71
1 0.39 0.56 0.73
2 284 312 = 5536

Tableau 1.3 : Parametra,; du potentiel de BHS (1982).

ATOME /¢ c, c, c, Cs Cs Co

Core 29081 -1.9081 - - - -
Lithium 0 -1.4520 0.2543 0.0381 0.0581 -0.0004 -0.0114
1 -0.0046 -0.1402 0.1055 0.1259 0.0241 0.0122
2 -0.6347 -0.5406 -0.1712 -0.0055 -0.0300 0.0316

Core 5.1815 -4.1815 - - - -
Sodium 0 -2.4718 0.3334 0.0619 0.0890 -0.0014 -0.0123
1 -1.6202 -0.4908 -0.0861 0.0375 -0.0161 0.0070
2 -0.9415 -0.9710 -0.2336 -0.0593 -0.0228 0.0455

Core 6.3140 -5.3140 - - - -
Potassium O -3.9287 0.2938 -0.0613 0.1062 0.0000 -0.0092
1 -3.2276  -0.4254 -0.1754 0.0803 0.0067 0.0111
2 2.0774 -0.7044 -0.1248 -0.3174 -0.0802 -0.0004

Tableau 1.4 : ParametrC; du potentiel de BHS (1982).

1.4.3 Modele de potentiel de Fiolhaiet al.

Le modéle de Fiolhaist al. (1995, 1996) est local et indépendant de I'énergie
Construit pour un état de référence qui est caddiédat solide, il se présente comme un
raffinement du modéle du jellium (Fiolhaa$ al., 1992) Il comprend deux paramétres

a et R,, (tableau 1.5) ajustés sur la densité électronwpleulée par la DFT. Ces

parameétres sont déterminés pour toute une séneéthux simples (Fiolhaist al1996)
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de tellesorte que pour chaque métal, trois caractéristigaeda densité sont reproduites

(modele dit individuel) ou bien seulement deux ctastiques (modéle dit universel).

Le modele de potentiel de Fiolhaisal. s’écrit dans I'espace réel comme suit :

{%[1— (1+ B x) |- Aexp( x)} (1.63)

Z
Wo(r):_R;

r )
avecx :R—, R,, étant le rayon de cceura>0.
M

Au voisinage der =0, ce pseudopotentiel est fini mais non nul et sévetbppement

limité est :

wo(r) = %{ [a-p-A]+ x{—%az +a,8+A} + X—;{%as—azﬂ—A }

(1.64)

Les dérivées premiére et troisieme du modele doiterdre vers zéro poir =0. De

sorte que B et A s’expriment en fonction da selon les relations :

a’®-2a a’®
= et A=—-a 1.65
P 4 a*-1) 2 9P (169
Le facteur de forme sans l'effet d’écran du moddde Fiolhais, a pour expression
analytique :
= = 1 -
<k+q‘w0‘ k> :Q—Oj exy{ -igr) w( 1 dr. (1.66)
Soit :
4nZ,RZ 1 1
WO(Q) = - +
Q | (aRu)" (aRy) +a’
(1.67)
N 2a B 4 2A

2

(aRy) +a*] [(aR,) + 1
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Li Na K

U 3546 3074  2.806

7 | 4113 3499 3321

U 0361 0528  0.745

Ry (u-3) | 0342 0494 0683

Tableau 1.5 : Valeurs calculées @eet R, dans les cas universel (U) et individuel (I).
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Chapitre 2

Energie totale dans un métal : potentiel
effectif inter-ionique

2.1 Introduction

La description des interactions inter-ioniques densnatiere dense est d’'un
intérét considérable. Dans le cas des meétaux, elfe description par un potentiel
effectif de paire est le plus souvent réaliste. ébejant, sa détermination nécessite au
préalable, un traitement quantique du comporterdest électrons de conduction. La
méthode du pseudopotentiel répond assez bienaedtgence (Cohen 1963, Harrison
1966, Kahlet al. 1988). Une autre approche consiste a le détermanpartir des
données expérimentales du facteur de structurguembtenues par diffusion rayon X
ou de neutrons. Bien que la relation entre le ptlede paire et le facteur de structure
soit biunivoque, la démarche est toutefois sugettaution car en pratique, elle est basée
sur une théorie statistique avec des hypothesesoplumoins fondées. L'approximation
dite de la phase aléatoire (kRandom Phase ApproxinyaRPA) en est un exemple
bien connu. L’approche inverse, a savoir la déteation du facteur de structure a partir
de la connaissance précise du potentiel effectgadee construit dans le formalisme du
pseudopotentiel, est le plus souvent envisagéedeaombreux auteurs. On peut citer :
Bretonnetet al. (1985), Kahlet al. (1988) qui ont utilisé les modeles de Shaw et
d’Ashcroft. Leurs résultats de calcul théoriquesfdcteur de structure ionique sont
souvent conformes aux données expérimentales.

Dans ce chapitre, nous rappelons brievement, lesipales étapes de calcul du
potentiel effectif de paire dans le cas d’'un méal et dans le cas d’'un alliage. La
connexion avec la méthode du pseudopotentiel ess ahontrée. Une application du
formalisme aux métaux alcalins a I'état liquidet &ste en utilisant le modéle de
pseudopotentiel de Fiolhags al. (1995), de Bachelet al. (1980) et de Shaw (1968).
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Nous utiliserons I'écrantage local et nous disauter’effet de la fonction diélectrique

sur le potentiel effectif.

2.2 Evaluation de I'énergie totale
Dans l'évaluation de I'énergie totale du métal (fitam 1966, Stroud 1972,

Heine 1970), on remarque qu'’il y a deux contribesi@ui proviennent des interactions
inter-ioniques directes et de I'énergie électroricgi on laisse a part I'énergie cinétique

des ions qui a été ignorée en faisant I'approxiomagidiabatique et qui est fournie par la
physique statistique classique%:mv2 :%kBT. De ces deux contributions, il est

possible d’extraire un terme qui dépend de I'aresmgnt des ions et qui s’exprime en

termes de potentiel effectif.

® Interaction inter-ionique directe

L’énergie d’'interaction directe entre les ions:est

1 Vi
E 1
‘ 2N§ R, -Ry| 4

Elle se met dans I'espace réciproque sous la forme

4nZ (Re-Ry) 4RZ
E ) = 2.2
‘ 2N %0 Qq’ ZZ 2Nq:to S( () 22

o BZa

ou Z,=Z,-p, est la valence effective e, est la lacune de charge.

* Energie électronique

L’énergie électronique est obtenu a partir deswal@ropres de I'équation de
Schrédinger (ég. 1.12) du modele de potentiel ¢élau second ordre des perturbations

est donnée par :

Ee|:%z L +(K|w(r ‘>+Zaq()< W(r)k +a) | (2.3)

k<k, gz0

ot W(F) est le facteur de forme écranté dans I'approxionatiu champ auto-cohérent

qui contient les interactions électron-ion et étmttélectron. Cependant, ce terme
comptabilise deux fois le terme d’interaction éleotélectron qu’il faut alors

retrancher. L’énergie d’interaction entre électraqse I'on retranche s’obtient en
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intégrant le produit de la distribution spatialel@eharge d’écrarme(r) par le potentiel
d’écranV, (r),
_1 o H (=)
Eee=——[ n(F)Ve (F)dr. (2.4)
2N
Dans les trois contributiokg, Eg et Ege, On constate qu’il manque les

composantes qui correspondentga=0. Il se trouve que les trois contributions

manquantes divergent lorsqu’elles sont prises iddallement alors que leur somme
converge. Plusieurs combinaisons des termes eéiprgetpeuvent étre envisagées
(Harrison 1966, Heine et Weaire 1970, Stroud etcAafh 1972) mais la plus pratique

ici est celle qui fait apparaitre explicitementiégie dépendant de la structurR),
car elle permet d’introduire le potentiel effech(RaB) nécessaire pour le calcul de la

structure des liquides. Cette énergie regroupenme d’interaction directé, et un

terme d’interaction indirecte qui est obtenu aipaftune grandeur appelée énergie de

structure de band&, . Toutes les contributions restantes dépendentofiume sont
rassemblées dans un terntLe(V) dont nous ne donnerons pas l'expression car il

n'intervient pas dans le calcul du facteur de s$tnec des liquides métalliques.

Formellement, I'énergie totale par ion se met dadsrme :

E:ngT+U(V)+ U(R). (2.5)

2.3 Energie de structure de bande

Celle-ci est une contribution a I'interaction iamidue aux électrons de valence.

Elle est définie comme la somme du terme du seawdde de E_ (ég. 2.3) et de

E..(éq. 2.4) (Harrison, 1966), soit :

To@vi@.  @o)

En utilisant I'’équation de Poisson et la relati@ril8), on obtient :

Ew=> S(9°A 9. (27)

620
ou F(q) est la fonction énergie-vecteur-d’onde introduie Harrison (1966) et dont
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'expression, dans le cas du potentiel de Shawg) ¥t :

o)= 9% {1 Do)l 20wl o @67 h(q)}}.

8n en(d

ol h(@)=—— | HZdR. (2.9)

La fonction F(q) dépend du volume de I'échantillon du métal. Elladte

rapidement vers zéro aux grandes valeurg.dghaw (1970) a montré également que

212> ) . e
F(q) se comporte commeﬁ lorsqueq tend vers zéro, ce qui I'a conduit a définir
0

une caracteéristique-énergie-vecteur-d’onde norrFN(q) ou fonction de Cochran

(1963) définie par :

R0 =% Ha. 0

Le profil typique dek, (q) est montré sur la figure 2.1. Celle-ci tend vemuk petits

vecteurs d’onde et a pour expression dans le cagédHellal, 2005) :

u(a)= —(quEOT{[l‘gH(;*) W)+ va(aP+ 20(ae) vol)] + en(c)52(a) h(q)}}

4nZ, SH(q
(2.11)

L’énergie d’interaction indirecte est extraite tnkrgie de structure de bande. En effet,

en introduisant I'expression du facteur de strietlains I'équation (2.7) il apparait que :

Ews =5 ZZ ZF() W +—ZF(Q (2.12)

a BZa q¢0 q¢0

Le second terme de I'équation (2.12) ne dépenddqueslume. Quant au premier terme
qui dépend explicitement de la structure, il cdaostile terme d’interaction indirecte et

va permettre de définir le potentiel effectif intenique.
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Figure 2.1 : Fonctiosaractéristique-énergie-vecteur-d’onde normalF, (q).

2.4 Expression du potentiel effectif inter-ioniqe

Cette grandeur a un intérét considérable puisguepirmet de déterminer la
structure ionique ainsi que les propriétés de parisatomique. Pour obtenir le potentiel

effectif, on regroupe le terme d'interaction diee@, avec le termeE, qui dépendent

tous deux de la structure, soit :

(2.13)

Aprés avoir remplacé la somme discréte par ungiake surq, le potentiel effectif

V(r)=v (ﬁa-ﬁﬁ) s’en déduit naturellement (Hafner, 1986) :

22
r

M dq|. (2.14)

V(r)=

Il est clair que si on connait la fonction énerggeteur-d’onde normalisée qui

1-£ jF

est issue du formalisme des modeles de potentiehent alors calculer le potentiel
effectif. Celui-ci permettra ultérieurement de deétmer le facteur de structure des

liquides métalliques a partir des propriétés micopgques de la matiere.
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On peut également tenir compte des effets d’échasigde corrélation en
modifiant la fonctionF, (g) conformément & la démarche de Shaw (1970). Lesisal
sont identiques a ceux qu’on a faits pour le factiel forme (paragraphe 1.4.3). En

définitive, la fonctionF, (q) doit étre remplacée par :

F°(a) =R (9 +AR(q) (2.15)
Avec
ARy (0)= (‘f;}"j W6 alulkalwilkaf. o

Toutes les quantités qui se trouvent dans I'exprageécédente ont été déja définies.

2.5 Extension de la théorie aux alliages binaires

Jusqu'a présent, nous nous sommes limités a I'élesiinteractions entre paires
de particules pour un corps pur. Il convient maiaté d’adapter le formalisme au cas
des alliages métalliques liquides. La généralisaiet immédiate. Les quantités déja
considérées (facteur de forme, lacune de chargentel effectif, etc.) sont maintenant
relatives a chacune des especes chimiques dadiellce sont des grandeurs partielles.
Leurs expressions sont définies dans la partieastev

* Facteur de forme

Le facteur de forme écranté pour les corps pur$éadéfini précédemment
suivant les relations (1.22). On peut étendre ekdions aux alliages et ainsi établir un

facteur de forme pour chaque constituant de I'gdliauivant les relations suivantes :

ap
- Vapla) + v o
why (k)= b(q)g(q)d ) + fap(K,8) + 0ap(0). (2.17)

ou les grandeurs exprimées précédemment pour ips pars s’expriment dans le cas

des alliages :
AtpPap N
viPa)= =57 5 1= Gxc(aMap ) (2.18)
q ap
4 fo\k,d) fplk.G) -
ap(0)=— o qz o OI)dk. (2.19)
Q" Tk, k2 —Hk+q”
2 Vt?'b (C]) fab(kq)
gap(@)= = ' . (2.20)
an() Q &(a) k§F EE‘E%Q
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va(g) et vp(q) sont les parties locales des facteurs de formeesmondant a chaque

type d’atome.fa(T(,q) et fb(T(,él) sont les parties nonlocales.

Les termesv3(q) et vi(q) représentant la contribution fournit par la pesecompte de

la lacune de charge dans les calculs. lls sontdaris le modéle de BHS.

* Potentiels effectifs

L’équation (2.14) du potentiel dans le cas d’'un posg pur s’écrit dans le cas

d’'un alliage de la fagcon suivante :

Zashb
Vap (r)= 2020 j )Sin qr)dq . (2.21)

ou Z2 est la valence effective de I'espéce chimiqueandis quer, b(Cl) est la fonction

énergie-vecteur-d’'onde normée définie précédemmpeiitva falloir établir dans le cas

de l'alliage.

® Fonction énergie-vecteur normée d'alliage

La fonction énergie-vecteur-d’onde définie au peapge 2.2 pour les corps purs

est étendue aux alliages (Hellal 2005). Elle stédars :

2nab
q-Qy7 (g
Fap(a)= _ﬁaz(b) Fap(a)- (2.22)
VvV =V

oll F,, () est la fonction énergie-vecteur-d'onde :

a’Q( 1
8n kl_ch(Q)

Fap(a) = . (2.23)

2.6 Preésentation des potentiels effectifs

2.6.1 Cas des métaux purs : Li, Na et K
Plusieurs études fondées sur la méthode du pseatdatiel ont été consacrées

aux potentiels effectifs inter-ionique‘s’(r) relatifs aux métaux simples (Harrison,
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1966; Heine et Weaire, 1970 ; Regnaut, 1981; Breirl982; Hafner, 1986; Hafner et
Heine, 1986; Boulahbak, 1996 ; Nigon, 2002, HeR&I)5). Leurs traits caractéristiques
bien connus et discutées plus loin, sont montrés les figures (2.2 a 2.4).

Qualitativement, le profil d’'un potentiel effectf une partie fortement répulsive aux
courtes distances. Aux grandes distances, celmeantre des oscillations régulieres
mais amorties, connues sous le nom d’oscillatiomd-dedel (1954). Elles ont pour

origine l'existence d'une singularité logarithmiquen g=2k- dans la fonction

diélectrique. Dans le cas des alcalins, les o$idfia sont tres amorties et elles ne sont
pas visibles dans nos figures. Aux distances irddraires, le potentiel effectif a un

profil beaucoup plus complexe. Il résulte de I'nfideence entre les oscillations de
Friedel et la partie répulsive du potentiel. Caluest caractérisé par un diameétre de

cceurR, que I'on peut considérer comme le premier nceugladentiel effectif.

Afin de les utiliser dans des calculs de la stmecionique (Chapitres 4 et 5),
nous avons réalisé les calculs du potentiel effetr-ionique pour les trois éléments
chimiques suivants : Li, Na et K en utilisant lepgdopotentiel de Fiolhaet al.(1995),
de Bacheleet al (1980) et de Shaw (1968). Ce dernier est noté DB «core shift»
est calculé selon la méthode d’Animalu et Heine68)9Si au contraire, le «core shift»
est obtenu a partir d’'un calcul auto-cohérent (@takt al. 1974, Hellal 2005), le méme
modele de Shaw est noté OMP-II. Afin de permettre discussion plus détaillée des
potentiels effectifs certains de leurs caract@psts ont été regroupés dans le tableau
2.1.

Nous avons représenté sur les figures 2.2 les felieeffectifs de Li, Na et K
avec les différents modeles de pseudopotentieltéisant la fonction d’échange et
corrélation de Vashista-Singwi (VS). On constate gour tous les alcalins, quelque
soit le modele de pseudopotentiel, le potentiedatiii présente un minimum négatif.
On remarque également que la profondeur de ce mimirast plus grande pour les
modeles @b initio » surtout dans le cas du modéle BHS. En revamalpgpfondeur de
ce minimum est moins prononcée pour le modele dih&iset al En ce qui concerne
les alcalins et en comparant les courbes des peltenalculées avec OMP-I et OMP-II,
on constate que l'effet du « core shift » a unéléincidence dans le cas du lithium
(figure.2.2.a). Cet effet est négligeable dans & du sodium et du potassium
(figure.2.2.b et 2.2.c).

L’examen de l'influence de I'écrantage sur les pbads effectifs des alcalins
peut étre fait en observant I'allure des potengdiectifs montré sur les figures 2.3. Ces

potentiels effectifs ont été calculés avec OMPtIdidférentes fonctions diélectriques
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les mieux fondées d’'un point de vue physique ;\isa VS (1972), IU (1981) et,
celles plus récentes, LFC-I et LFC-Il (Helkd al., 2003). Celles-ci satisfont toutes a
une importante loi dite «compressibility sum rul&eus avons remarqué que la forme
du potentiel effectif est affectée quelque peulpananiére de représenter les échanges
et les corrélations entre électrons de valenceffdt’eest notable au voisinage du
minimum et il est amplifié lorsqu’on passe des latsales plus légers aux plus lourds

(voir également tableau 2.1).

Métal | T(K) | Qo(u.af | Gyc(a) | rwa) | @A) | @) | Vaaewv)
VS 2665 | 3.184 | -0.091
. U 2682 | 3.159 | -0.074
Li | 463 | 151.364Q 3.3060
LFC-| 2741 | 3230 | -0.071
LFC-II 2676 | 3.180 | -0.079
VS 3.138 | 3.727 | -0.061
U 3.178 | 3.664 | -0.043
Na | 378 | 271.437( 4.0166
LFC-| 3.242 | 3.725 | -0.044
LFC-II 3.176 | 3712 | -0.047
VS 3.823 | 4547 | -0.055
U 3.874 | 4523 | -0.039
K | 338 |528.8612 5.0166
LFC-I 3.666 | 4.398 | -0.074
LFC-II 3.886 | 4560 | -0.041

Tableau 2.1 : Caractéristigues du premier minimwrpdtentiel effectif des liquides alcalins
avec le modéle OMP-IIr, désigne le rayon électronique [gtla position du zéro du potentiel
effectif inter-ionique.

2.6.2 Cas de l'alliage LggiNag 39

Nous présentons dans ce qui suit les potentiedstdf inter-ioniques ainsi que
le potentiel d’'ordre défini dans les chapitres anig, de l'alliage lithium-sodium a la
température de 577K et a la composition critiqualéeixtion de 61% en lithium. On
posséde en effet les données expérimentales camtelan structure ionique de cet
alliage (Ruppersberg et Knoll 1977). Les calculd ét¢é menés avec la fonction
d’échange et corrélation VS (1972). Les figures iluttrent les potentiels d'alliage

correspondants au modéle de Fiollaial, Bacheleet al. et OMP-II.
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Ces difféerents modeles montrent des difféerencesitgatives notables. Ainsi,
d’aprés les modeles de Bachelet et OMP-II, lesmniiis effectifs partiels Li-Li sont
d’intensité comparable, mais, les potentiels plartieNa et Na-Na, correspondants au

modele OMP-II, sont différents de ceux associésnadele Bachelett al. Selon les

deux modéles les potentied, (r) et Vy.w.(r) sont intenses et les positions des

minima sont nettement moins séparées. Le modéeRadkelet conduit curieusement a
trois potentiels partiels comparables en intensitén position. Les potentiels effectifs
partiels associés au modele de Fioltedisl. se distinguent nettement aussi des deux
autres modeles par une intensité environ deuxnmigmdre au niveau du premier puits
de potentiel.

Pour étudier les alliages métalliques, il a étéonhiit la notion de potentiel
d’ordre (Singh et sommer, 1997) dont le signe darmone des premiers voisins induit
la nature de l'alliage (ordre chimique). On peuhaequer qu’a I'exception de ce lui de
potentiel de Bachelet, le potentiel d’ordre esblEnent positif dans la région des
premiers voisins (voir figures 2.4), ce qui estoia@ble a une homo coordination d’'aprés
le critére de Hoshino et Young (1988).

2.7 Conclusion

Nous avons déterminé les potentiels effectifs fidarques de quelques métaux
et alliages liquides avec les modeéles de pseudoteliteespectivement de Fiolhags
al. de Bacheleet al. et de Shaw non local. En ce qui concerne la fondtiélectrique,
nous avons considéré que les modeles LFC-I ou lLEed corrections de champ local
sont trés réalistes. D’un point de vue théoriqe#les sont on progres par rapport aux
deux modeles les plus référencés de la littératMashista-Singwi (1972), Ichimaru-
Utsumi (1981). Le comportement des potentiels &ffea été discuté a la lumiere des
différents parameétres qui sont d’'une part, le medi# pseudopotentiel de départ et
d’autre part la représentation de I'échange etétation. Enfin de compte, les qualités
respectives de ces potentiels effectives intergoes sont jaugées lorsque ceux-ci sont
introduits dans des calculs précis de la strudamigue par une méthode de simulation
numerique (dynamique moléculaire). Nous avons gifeiment réalisés de tels calculs

et ceux-ci sont montrés dans les prochains chapitre
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Figure 2.2 : Potentiels effectifs du lithium (a) sodium (b) et du potassium (c) en utilisant: le
modeéle de Bachelatt al. : tirets, le modele OMP-I : pointillés, le modeBMP-II : ligne
continue et enfin le modele de Fiolhaisal. : point-tirets. La fonction diélectrique utilisém

est celle de VS.
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Figure 2.3 : Potentiels effectifs du lithium (a}, sbdium (b) et du potassium (c) avec le modéle
OMP-II et difféerentes fonctions diélectriques. V3grfe continue), IU (tirets), LFC-I

(pointillés), LFC-II (point-tirets).

50



o

(=]

@
T

V(D) (e.v)

@

o
[=)
S

10

o

o

[e3]
T

V(1) (e.v) s

(b)

-0,08 -

10

V0 V) 8

o
=]
S

-0,08

L———— e

(©

2 4 r( A)

10
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Chapitre 3

La structure ionique des métaux
liquides : point de vue théorigue

3.1 Formalisme général

Le liquide est un état intermédiaire entre le solatistallin et le gaz. Il a
longtemps été assimilé soit a un gaz tres dense& a0i solide désordonné. En réalité,
les liquides n’ont ni 'agencement ordonné desdedlicristallins, ni le désordre complet
des gaz. Cependant, les liquides different de tlI'étdide et de I'état gazeux par
'absence d’ordre a grande portée d’'une part etlgparésence de fortes interactions
entre les atomes qui induisent un ordre a countg@@t un caractere non-aléatoire des
positions atomiques d’autre part. De ce fait, lethndes appliquées pour décrire la
structure des gaz ou celles des cristaux ne sostgppropriées dans le cas des liquides.
Les progres récents dans les domaines théoriquerimental et informatique ont
permis de mieux appréhender I'état liquide et diitauine théorie plus complexe que
celle des gaz et qui se distingue profondément elie cles solides. Contenant un
nombre de particules de l'ordre du nombre d’Avogaét des interactions entre
particules qui ne peuvent pas étre négligéesjdagles ne peuvent étre étudiés qu’en
ayant recours a une description statistique detersgs au moyen de fonction de
corrélations.

D'un point de vue quantitatif, la structure d'umudide est décrite plus
généralement par des fonctions de distributioncodegigurations a plusieurs particules.
La fonction de distribution a deux particules, andtion de distribution de paire,
permet de déterminer I'essentiel des propriétéarmbdynamiques et physiques d’un
liquide (Egelstaff 1992, Fries 1988). Sa contrépadians I'espace réciproque est le
facteur de structure que I'on peut déduire de nessde diffraction de rayons X ou de

diffusion neutronique.
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Dans ce chapitre, nous rappelons brievement legipeles grandeurs statistiques qui
interviennent dans la théorie des liquides et Iéthodes qui permettent de déterminer
leur structure (Hansen et MacDonald, 1986). Darsapplications au cas du lithium,
sodium et de celui du potassium, nous utilisons om&hode analytique issu d’un
formalisme dit méthode des perturbations « OptichiRandom Phase Approximation
(ORPA) ». Cette méthode de calculs a été mise &t par Regnaut (1981) pour les
potentiels métalliques a longue portée. L'influeeela structure électronique décrite
par les modeles de pseudopotentiels de Fiolatial., Shaw et de Bacheledt al
(Chapitres 1 et 2) sur le facteur de structureegatement montrée et discutée dans ce

chapitre.

3.1.1 Deéfinitions des grandeurs structurales en mécaniqustatistique:

Fonction de distribution de paire

Une des approches possibles pour décrire la steuckpose sur l'utilisation de la

densité de probabilité dans I'espace des phases :

Lo 1 Lo
f(N)(rN’pN):Z_eXp[_IBH(rN’pN)]’ (3.1)
N
ou:

_ 1 'ﬁH(vapN)
Zy _WII e dg -.-dp
6N

représente la fonction de partition dans I'ensenshl®nique. Dans ces deux formules,

N désigne le nombre total de particul¢} leurs positions{p} leurs impulsions,

. . . R 1
H le hamiltonien classique total du systemﬁetﬁ est le facteur de Boltzmann.
B

A partir de I'équation (3.1), il est possible deddige, par intégrations partielles,
d’autres fonctions de distribution. Ainsi le calalg la fonction de distribution dans

'espace de configuration se fait aisément en natégpar rapport aux impulsions :

(%5 ) i ..dR" (3.2)

ou p désigne la densité de particules.
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Plutét que de rechercher les probabilités d’apparide chaque configuration de

'ensemble des particules, on préfére s’intéreastas probabilités d’ordre moins élevé,
c’est-a-dire des probabilités de voir apparaitrtages groupements de 2,3,... particules
(Wax 1994). Cette nouvelles approche se fait auemales fonctions de distribution a

n particules qui sont obtenues a partir de la famctle distribution aN particules

pu () par:

N-n

g(”)(T;...”p) =P

(N-n)!j I dN)(#{"m) df., -Gy, (3.3)

et dont une des propriétés intéressantes esiliorede récurrence :

g _fl TF1 J.dm—]) F+1 d'F+1 (34)

La plus importante des fonctions de distributioh lasfonction de distribution radiale
qui pour un systéme homogene s'éaif (%.%) =g(r) avea=|i,-%|. On peut la
relier au facteur de structui®(q) par transformation de Fourier comme suit (Waseda,

1980) :

S(a)=1+TH g(-] :&pj exp -ig) a(nJLd
(3.5)
smqr

=1 j [o() -1]=—
Cette grandeuiS(q) présente le trés grand intérét d’étre accessiatel’expérience

(diffraction de neutrons ou de rayon X). La fonntig(r) constitue donc un lien trés

précieux entre la théorie et I'expérience et dégénéralement |'ordre local

caractéristique du liquide.

3.1.2 Connexion entre les grandeurs thermodynamiques e¢$

grandeurs structurales

Les grandeurs thermodynamiques sont caractéristigige I'état macroscopique du

corps. Elles sont reliées, dans I'ensemble grandrdgue, par la relation :

PV =k;TLn=. (B.6
ou = est la fonction de partition grand canonique.
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A la description microscopique fournie par la plys statistique via les fonctions de
distribution. Le but de ce paragraphe est de donnerexpression analytique a chaque
propriété thermodynamique considéréqktansen et MacDonald 1986), en fonction de

g(r). En effet, en s'appuyant sur la relation :
F=-k,TLnZ,. (3.7)

ou F et Z, désignent respectivement I'énergie libre de Heltzhet la fonction de

partition dans I'ensemble canonique. On peut étajole I'énergie internéJ s’exprime
par (Hansen et MacDonald 1986) :

2 b2y . (3.8)
= 2Nk, T + 2P NV(r)r?dr
>Nk > j g V()
et la pression par :
(] -{%57
v ) v (3.9)
4np’ | dv(r) ,
= ok T + rN——-—=r-dr
pkaT +— {g() o

ou V(r) estle potentiel de paire. Cette équation estibéiqn d’état de la pression.

Nous pouvons donc, par le truchement de la thermandyque classique, obtenir toutes
les autres grandeurs macroscopiques a partir teeaeMais, plus intéressant encore
pour juger de la qualité de la description qui tr& @onnée au liquide, on peut obtenir
une équation d’état autre que I'équation de pressiae, par une voie indépendante. Il

s’agit de I'équation de compressibilité (Bretonh@82) :

)(TpkBT:1+4np°_f[g(r)-]] rdr=99. (3.10)

ot S(0) est la valeur du facteur de structure @ etOx; est la compressibilité

1( 0V
== = . B)1
vyl %) ®
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L’équation (3.10) ne fait intervenir que la fonctide corrélation de paire et est donc

directement reliée au facteur de struct8€q) enq=0.

3.2 Potentiels de paires

3.2.1 Modéles empiriques

Dans des calculs de la structure ionique, on atpisisieurs types de potentiels de paire

pour décrire les interactions interatomiques.

® Potentiel des sphéres dures

Le modele des sphéeres dures est le plus simplelendd# fluide dense. Il posséde un

seul parametre. Il est représenté par la figura&tls’écrit :
o r<o
V(r)= . (3.12)
c

ou O est le diametre de sphere dure. Un tel modéelérgstrtant dans la théorie des

liquides (voir annexe C).

® Modeles de Silbert et Young (1976)

00 <o
V(r)= € 6< r<ic. (3.13)
0 AGST

Le modele est dit «en puit» sk 0 (figure 3.1b) et dit modele en palierst 0 (figure

3.1c).

® Modele de Lennard-Jones

Le potentiel de Lennard-Jones (figure. 3.1.d) l@shodele le plus couramment utilisé.
Il est peut-étre moins fondé du point de vue tlgaaj mais plus simple du point de vue

mathématique. Sa forme est donnée par :

V(r)= 4{(%)12 - (%ﬂ (3.14)

ou r est la distance qui sépare deux atomes. heeterdécrit la profondeur du puits du

potentiel a son minimum &t représente ici la distance entre deux atomes.
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3.2.2 Potentiels métalliques a longue portée

Ceux-ci sont continus. lls peuvent étre aussi déters dans le formalisme des

pseudopotentiels comme c’est le cas des potergftdstifs de paire étudiés dans le

chapitre 2 (voir les figures 2.2).

(©)

Voo

Q- e

Ao

Figure. 3.1 : Potentiels empiriques
- de spheres dures (a)

Vu,x,—s(r)

(b)

0,3

0,0

AC

- de Silbert et Young: modelepd¢entiel en puits (b)
- de Silbert et Young: modelept¢entiel en palier (c)

- de Lennard-Jones (d)
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3.3 Méthodes théoriques de détermination des fotmns de

corrélation

3.3.1 Equations intégrales

La méthode des équations d’intégrales repose stéstalution d’'un systeme de deux

éguations. La premiére est I'équation d’Ornsteirrritke (1914) :
h(r) =c(r) +p j o 7-1) N(T) dt. (3.15)
Vv

qui relie la fonction de corrélation directe(r) (Hansen et MacDonald, 1986), a la
fonction de corrélation totaléy(r) =g(r) -1. Cette équation est trés générale et peut étre

considérée comme exacte. Elle s’exprime dans lespéciproque sous la forme :

1

Ay

(3.16)

Ces deux équations montrent que la connaissancé)dest équivalente a celle dgr)

et que ces deux fonctions véhiculent la méme infbion. L’équation d’Ornstein—
Zernicke (OZ) ne fait pas intervenir le potenti€intkraction, contrairement a la

seconde équation dite équation de cléture. Elld@shée sous la forme (Hafner 1986) :
h(r)-1=exg BV(r) +h(r)-c(r) + B(r) |. (3.17)

Celle-ci particularise la description en faisantemmenir explicitement le potentiel

d’interaction V(r) , ainsi que la fonction «bridgeB(r) (Hafner 1986) regroupant toutes

les contributions des corrélations d’'ordres supésiea deux. Malheureusement, la

fonction B(r) n’est connue que de facon approximative. Ausdi-el@ étre considérée

comme la clé des équations intégrales.

Il existe deux importantes relations de cléture :

® Celle de Percus-Yevick (1958) :
Y [\ V()
™Y (r) —g(r){l exp{ T H (3.18)
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® Celle dite de la chaine hyper-réticulée (HNC) (\Laeuwenet al.,1959) :

Vi(r
HNC () —
™ (r)=g(r)-1-Log { 1 —Q (3.19)
kgT
Bien que ces deux relations de fermeture constitiesnéquations intégrales les plus
simples. Elles permettent de décrire la structues fluides denses de maniére plus
satisfaisante que les équations intégro-differdesiecomme celles de Yvon (1935) et
Born et Green (1947). L’équation PY donne de ba@ssltats pour les potentiels tres
durs et de courte portée comme dans le cas de pt&rés dures). A I'opposé,
'équation HNC fournit de meilleurs résultats palegs potentiels qui présentent une

partie attractive a longue portée (Boulahbak 1996).

3.3.2 Les schémas perturbatifs

3.3.2.1 Principe de la démarche

Par analogie a la méthode des perturbations @ijeéir la résolution de I'équation de
Schrédinger, on suppose que le potentiel d’'intevacte paire du fluide a étudier se

décompose comme suit :
V(r)=Vo(r)+Vy(r). (3.20)
ol1 V, (r) est le potentiel de référencegt(r) la perturbation.

La structure du fluide des particules interagissatnvers du potentiél (r) est décrite
par la fonction de corrélation totale : ~ h(r) =hy(r) +h(1). (3.21)

et par la fonction de corrélation directe : c(r) = ¢, (1) +g(1). (3.22)

La relation d’Ornstein-Zernike (3.16) est vérifiaela fois pour ce fluide perturbé et
pour le fluide correspondant au systeme de référeBa exprimant sous forme de
transformée de Fourier les deux équations (3.23.28) et les équations d’Ornstein-

Zernike correspondant aux deux fluides, le factlustructure s’exprime :

S
S(q) —1+p3)((q(;)q( 3 (3.23)

ou S)(q) est le facteur de structure du fluide de référence
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3.3.2.2 Approximation de la phase aléatoire ou R¥Y (Random Phase

Approximation)

La RPA est une méthode en perturbation qui déateila théorie de la réponse linéaire.

Le principe est le suivant :

® On sollicite le systéme en lui appliquant une pédtion.

® Le systeme répond a cette perturbation en modifiarstructure ionique.

Dans notre cas, la perturbation apportée au systtrie potentiel attracti¥, (r).

Dans I'approximation RPA, la fonction de corrélatidirecte due a la présence du

potentiel perturbateur a la forme :
c.(r) =-BVi(r). Or>0 (3.24)

L’introduction de la transformée de Fourier de eattlation dans I'équation (3.23)

conduit a :

ear oy S(9)
ST = (9v(a 329

La fonction de distribution de paire, quant a edl&t, donnée par :

r) =

RPA(

vi(q) exp( g7 d ¢ (3.26)

k 8”'[15050 )vi(9)

La relation (3.26) présente une anomalie physiqaxeg(( r)¢0 pour r<oc. En effet,
pour r<c le premier terme de cette relation est bien nusrR®A ne garantit pas que
le second le soit. La raison en est la suivantaeusravons supposé que lorsques le
potentiel V, (r)=V,,;, (V,, désigne la valeur du premier minimum du potenttys

gu’en realité il est indéterminé tout en restant @ans cette portion de I'espace. On
peut donc profiter de cette indétermination pourriger ce défaut et revenir a une
situation physique acceptable. C’est le principd’@etimisation de I’Approximation
de la Phase Aléatoire : ORPA.
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3.3.2.3 L'ORPA (Optimized Random Phase Approximation)

Dans la méthode de perturbation, le poten‘ﬁfér) total est décomposé de la maniére
suivante :

V(r)-Vy r<r
min = min
Vo(r)= (3.27a)
0 r=r.,
V., r<r.
min ='min
Vy(r) . (3.27b)
V(r) r>r.
0.01 o . i . .
o
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Figure 3.2 : Découpe du potentiel effectif (WCA 197
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Vo (r) est la partie répulsive du potentiéd, (r) sa partie résiduelle af,, la position

du premier minimum du potentiel. Cette décompasitio potentiel est connue comme
étant la séparation de WCA (Weeks, Chandler et Aseae 1971). Cette découpe s’est

imposée car elle conduit a une convergence pludeaes solutions.
Lorsque le potentiel répuIsN‘/O(r) est suffisamment dur, il peut étre remplacé par un

potentiel de sphere duié, (r) et I'on définit le potentiel approché :

Vr(r)= V, (r)+Vy(r). (8)2
ou o est le diamétre calculé selon la définition dekBaet Henderson (1976) :

Tmin

o= [ (1-exp( pV(r)))dr. 9)2

0

0.01

| T T T T
o
3 \| ‘o
se0008 - | J
|
|
0.006 \
!
0.004 | \ ]
1
III
0002 - i
\
obor AN
o H
-0.002
. . | 1
4 8 B 10 12 14 16
T riua

Figure 3.3 : Potentiel des sphéres dures selontézecde Barker et Henderson (1976).

La composanté/l(r) dans le coeur est indéterminée mais doit resti. fira fonction
de corrélationc, (r), la fonction de distribution de pairg;(r) et I'énergie libre

d’excésa; d'un systéme de particules interagissant selqwotentiel V; (r), peuvent

étre déterminées dans I'approximation RPA et pedigetrire :

() =-BVy(r).  si rzo (3.30)
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Comme il a été décrit dans le paragraphe précéelzentéthode RPA n’assure pas que

gT(r):O (relation 3.26) dans le coeur, pour cela, il esssfimde d’optimiser ce
développement en utilisant I'indétermination \dp(r) a l'intérieur du cceur. En termes

de dérivation fonctionnelle, cela revient a impcése/rl(r) une variation telle que :

oa;
3V, (r)

=0. si <o (3.31)

La fonction V; (r) qui répond a cette condition s’exprime a partirdtdéveloppement

en polynémes de Legendre dont les coefficidntsont optimisés :

BV, (r) = BV (Fn ) + Ky + kz(L-lj +(i-1j i kn+3P,(% -1). (3.32)

g g

Cette facon de procéder constitue I'ORPA. Pour @owples détails concernant la
réalisation pratigue de cette optimisation varmatielle, nous renvoyons a Regnaut
(1981), Kahl et Hafner (1984).

Le potentiel ainsi obtenu est substitu¥; r) afin d’exprimer les différente fonctions :

RPA _ SJ(Q)
S s, (9% (9 @29
g7 (r) = g, ( e f 1 Ezs é?)q) ex ig) d (3.34)

A ce stade, nous avons décrit le fluide de pamguhteragissant pa¥; (r) Ce

potentiel dépend du choix du diamétre de sphére durPour fixer ce paramétre, nous
utiliserons la méthode WCA encore appelée High Teratpre Approximation (Weeks
et al 1971).

3.3.2.4 Modeéle des Spheres Molles : méthode WCA

Cette méthode consiste a déterminer le paramétraptere dureoc qui décrive
correctement un fluide de spheres molles caraét@as un potentieV,(r) dans le cceur.

Pour ce faire, Weeks, Chandler et Andersen (1¥ahsidérant la fonction :
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y(r)=g(r)exg BV (r)]. (3.35)
proposerent la démarche suivante. En effet, plysotentiel V(r) est répulsif, moins

cette fonction sera sensible aux variation¥@g. De sorte qu’il est possible d’égaler

les fonctionsy(r) relatives au modele des sphéres dures et au mddslesphéres

9 (1) =yo(f)e><r{ \LOT(;)]
SET)

molles :

(3.36)

Pour fixer le paramétre , ils proposent d’identifier les compressibilitésthermes des

deux fluides au travers de la relation (3.10). Ooudit a I'égalité suivante :

1+pj(ga(r)-l)dT:1+pI(g( ) :) d. (3.37)

L’égalité (3.37) peut donc se mette sous la forme :
Iyg(r)[fo(r)—fg(r) Jr= jBa(r)dT =0. (3.38)

ou B,(r)= ya(r)[fo(r) -f,(r) ] désigne la fonction «blip» (Weeksal, 1972).

V(r
et f(r)= exp( k(T)J est la fonction de Mayer associé¥ @) (Weekset al, 1972).

B

L’équation (3.36), complétée par le critere (é@83.pour le choix der, nous permet

de calculerg, (r) et S, (q) de sorte que :

$“(9)=S(9 »B(4J. (3.39)
ol B, (q) est la transformée de Fourier de la fonction ablip

Plusieurs auteurs ont utilisé I'approximation WC& gorrespond a I'équation (3.39) ;

leur modeéle du facteur de structure des liquidetaliigues présente un extremum non
physique aux petites valeurs dg, a la position qzl (Wehling et al. 1972,
o

Kumaravadivel et Evans 1976). Cet extremum n’est phtenu lorsqueS(q) est
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déterminé par dynamique moléculaire. Il résultenddéfaut de convergence de
I'équation (3.39). Jacobs et Andersen (1975), psépent une relation qui permet de
corriger le défaut de la relation de WCA de la mamisuivante :

AL ) S
&'(q) 1-pB, ((q()v%( 9 (3.40)

Cette relation fait apparaitre sgfr) un comportement non physique aux petites valeurs

de r comme l'ont signalé Kahl et Hafner (1984). Cetterniere est donc plus

appropriée que (é€g. 3.39) et c’est pourquoi nousisidérons dans nos calculs.

3.4 Résultats de calculs pour les métaux alcalindescription
de S(0) par la méthode ORPA

Dans le deuxieme chapitre, nous avons présentpotentiels effectifs dérivés
des pseudopotentiels de Fiolhas al, Bacheletet al. et OMP-II avec la fonction
d’échange et corrélation VS pour quelques métawaliak : lithium, sodium et
potassium. Dans cette section, nous les avonssagilaux calculs des facteurs de
structure de ces métaux par la méthode perturb@@RPA-WCA et ORPA-JA). Afin
de tester la validité de cette méthode, nous agongonté nos résultats obtenus a ceux
de I'expérience.

La premiere méthode ORPA-WCA, conduit évidemmetiagparition d’une «bosse»

dans la région des petites valeurs ge L'approximation ORPA-JA quant a elle,

élimine la « bosse » qui résulte de l'approximati®A mais atténue la hauteur du

premier pic (voir figures 3.4 a 3.10).

® Structure ionigue du lithium calculée par TORPA

Les figures 3.4 et 3.5 montrent les facteurs dactires relatifs aux modéles de

potentiels de Fiolhaist al.et OMP-II. Les mesures @(q) par diffusion de neutrons

(Olbrich et al. 1983) ou par diffraction de rayon X (Waseda 198Mduisent a des
valeurs 10% inferieures a ceux d’'Olbriehal. dans la région du premier pic. Il est donc
a noter que le modéle de Fiolhais avec I'approxiona®ORPA-JA apparait le plus apte
pour décrire le facteur de structure du lithiunuide a faible g mais aussi au-dela et qui
produit un meilleur accord avec I'expérience. Conaat le modéle de potentiel OMP-

Il, la comparaison de ces deux méthodes avec lieqee (voir figure 3.5) laisse
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apparaitre une augmentation de l'amplitude du pEenpic avec l'approximation

ORPA-WCA et un bon accord avec I'expérience auxdga longueurs d’'onde.

L s@

Figure 3.4 : Facteurs de structure du lithium liud 463K correspondant au pseudopotentiel
de Fiolhaiset al; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tirets; exjgérce (Waseda 1980):
cercles; expérience (Olbrigt al. 1983): losanges.

s@

N

Figure 3.5 : Facteurs de structure du lithium lilgué 463K correspondant au pseudopotentiel
de OMP-II; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tisetexpérience (Waseda 1980):
cercles; expérience (Olbrigh al. 1983): losanges.
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® Structure ionique du sodium calculée par TORPA

Les figures 3.6 et 3.8 montrent que les facteurs sttacture avec ORPA-JA
correspondant aux modeéles de Fiolhetisl. et Bachelekt al. sont en bon accord avec
les résultats expérimentaux. En ce qui concermrannhddele OMP-II, la figure 3.7
montre que le facteur de structure obtenu avemi@pmation ORPA-JA est tres
fortement atténué a celui obtenu par ORPA-WCA mmpport a I'expérience de
diffraction de rayon X (Greenfield ei.1971, Waseda 1980 et Huijben al. 1979) et

gue le déphasage des oscillations s’accroit avec

S(a)

Figure 3.6 : Facteurs de structure du sodium lg@d78K correspondant au pseudopotentiel
de Fiolhaiset al; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tirets; exmce (Waseda 1980):
cercles; expérience (Greenfigdtlal. 1971): croix; expérience (Huijbeat al. 1979): triangles.
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Figure 3.7 : Facteurs de structure du sodium lig@d378K correspondant au pseudopotentiel
de OMP-II; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tisetexpérience (Waseda 1980):
cercles; expérience (Greenfigtal. 1971): croix; expérience (Huijbest al. 1979): triangles.

S o,

N

Figure 3.8 : Facteurs de structure du sodium lg@d78K correspondant au pseudopotentiel
de Bachelett al; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tirets; exmnce (Waseda 1980):
cercles; expérience (Greenfigtal. 1971): croix; expérience (Huijbest al. 1979): triangles.

® Structure ionique du potassium calculée par TORPA

L’examen des facteurs de structures théoriques kagaroximation ORPA-JA

et ORPA-WCA des figures 3.9 a 3.10 montre que aawiers sont sensibles aux
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pseudopotentiels considérés. Le modele de Fiolhais ORPA-JA reproduit mieux le

facteur de structure que celui d’'OMP-II.

S(A)

N

Figure 3.9 : Facteurs de structure du potassiunuideg a 338K correspondant au
pseudopotentiel de Fiolhagt al.; ORPA-JA: ligne continue; ORPA-WCA: Tirets; expémie
(Waseda 1980): cercles; expérience (Greenfeldl 1971): croix; expérience (Huijbest al
1979): triangles.

S@

N

Figure 3.10 : Facteurs de structure du potassiuguide a 338K correspondant au
pseudopotentiel de OMP-II.; ORPA-JA: ligne continueODRPA-WCA: Tirets; expérience
(Waseda 1980): cercles; expérience (Greenfeldl 1971): croix; expérience (Huijbest al
1979): triangles.
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Description de S(0) par la méthode ORPA

Pour analyser la région des petites valeurs duweuedate diffusion, nous avons
considéré les mesures trés précises des factestsugture du sodium, du potassium et
du lithium, faites respectivement par Greenfietdal. (diffraction de rayon X, 1971),
Huijben (diffusion de neutrons, 1978) et Rupperghadr al. (diffraction de rayon X,
1976). En utilisant la méthode perturbative, nousna présenté sur la figure 3.11 le

comportement aux petites valeurs@lelu facteur de structure du sodium correspondant

au potentiel de Bachelet, et sur le tableau 3.4is @vons reporté les valeurs théoriques

S(0) issues de I'approximatiosyes (0), S (0), et les valeurs expérimentales

S¥"(0) déduites de la compressibilité isotherme du liguh. 3.10).

Nous constatons que les résultats obtenus aveurdégimation ORPA-WCA et
ORPA-JA sont en meilleur accord avec lI'expériencairple lithium, sodium et le

potassium respectivement avec les modéles OMPHE Bt Fiolhaiset al Il est surtout

frappant de constater la surprenante concordanite ks valeurs déS( 0) obtenues

tant par ORPA-WCA que par ORPA-JA. Cette situagsenconfirme indiscutablement
ici pour les métaux étudiés. La cause pourraitdatgilans le fait que les deux méthodes
traitent la partie & longue distance du potentigiteraction selon la RPA. Or, par
transformée de Fourier, le comportement aux gramdiesirs der se répercute sur les

petites valeurs dg.

Métal T/IK Modeles RPA ( o) SORPA ( o) SEXP ( o) Références
Fiolhais 0.0102 0.0104| 0.031 | Faber (1972)
Li 463 0.026 | Ruppersberg et
OMP-II 0.0212 0.0213 Speicher (1976)
Fiolhais 0.0144 0.0143| 0.0242| Huijben (1978)
0.023 | Mac Alisteret ak1974)
Na 378 OMP-Il 0.0487]  0.0492  5>54| Webber et Stephens
BHS 0.0334 0.0304 (1968)
Fiolhais 0.0162 0.0161| 0.024 | Mac Alisteret al
K 338 OMP-Il | 0.0840] o0.083g| 0023 Faver

Tableau 3.1 : Valeurs théoriques 8¢0) par la méthode ORPA.
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Figure 3.11 : Comportement &n=0 des facteurs de structure du sodium obtenus P&HA
avec le modele de Bache#dtal. (VS) . ORPA-JA: carrés vides, ORPA-WCA: carrésrde
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Chapitre 4

La structure ionique et les propriéetés
de transport atomique dans les métaux
liquides : point de vue mcroscopique et
methodes de simulation numérique

4.1 Introduction

En physique statistique, la matiere condensée eéstritel a un niveau
microscopique. Les particules ont des positiordestvitesses déterminées qui évoluent
dans le temps et sont autant de coordonnées gépémldu systeme. Le calcul des
propriétés macroscopiques du systeme correspondleul d’intégrales sur le temps de
certaines fonctions de ces coordonnées. D'aprgpdihése ergodique permet de passer
d’'intégrales sur le temps a des intégrales sursépble des états potentiellement
occupés par le systeme. QuU'il s’agisse des équsfiltiégrales ou des méthodes de
perturbations thermodynamiques, on constate quegontroduisent une erreur qui est
lite a l'approximation sur laquelle elles reposebeés méthodes de simulation
numérique (ou expérience par le calcul) qui remangix débuts des années 1950,
possédent un avantage par rapport aux théoriegtignas car leurs limitations sont
d’ordre technique et tiennent aux algorithmes eygsoet aux capacités de calcul. Les
méthodes numériques apportent des informations émngmtaires aux outils
théoriques.

La théorie des liquides, pour laquelle peu de témikxacts sont établis et dont
la qualité des développements théoriques n’esttpaurs clairement établie, ont
largement fait appel a la simulation numeérique.pramiére méthode de simulation
(Monte Carlo) remonte au travail de Metropatsal.en 1949. La seconde méthode par
dynamique moléculaire (DM) a été effectuée surdel@he de spheres durs par Alder et
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Wainwright en 1959. La premiére simulation par dgigue moléculaire dans le cas du
liquide simple (argon) a été réalisée par Rahmah94, mais c’est principalement a
partir des travaux de Verlet et de Levesque (el@&7 et 1973) que ces méthodes ont
connu un veéritable essor.

Ces deux méthodes de simulation numérique offeepbksibilité de simuler des
fluides réels a condition de connaitre la loi decéoentre les particules. Sans ces
méthodes, il ne serait possible de comparer unarith@pproximative appliguée a un
fluide dont I'interaction est hypothétique qu’awsultats expérimentaux. Grace a elles,
il nous est maintenant possible de déterminerresriitudes dues a la théorie utilisée
pour calculer la structure a partir du potentied@tc de valider les différentes méthodes
analytiques. La simulation, ou une méthode théeriquasi-équivalente permettent
donc ensuite de tester les modeles de potentiebseptant les interactions effectives
entre les constituants du fluide.

Dans ce chapitre, nous décrivons plus en détaiyfeamique moléculaire. Nous
rappellerons brievement le principe de la méthodentel Carlo. Ensuite, nous
étudierons un aspect du mouvement individuel desies dans un liquide qui donne
acces au coefficient d’autodiffusion. Enfin, le plige s’acheve par une comparaison

des résultats obtenus par DM avec I'expérience.

4.2 Grandeurs structurales : point de vue microsmpique

Les propriétés physiques de la matiére désordora@eendent de la «structure
atomique» c'est a dire de l'arrangement spatiadttgaes comme nous I'avons vu dans

le chapitre précédent. Cet arrangement est déaritapfonction de corrélation de paire
g(r) dans I'espace réel et par le facteur de struch(ig) dans I'espace réciprogue. On

passe de l'une a l'autre par une transformatiorralgrier. Le facteur de structure est
mesuré expérimentalement tandis que la simulationénique nous permet d’obtenir la

fonction de corrélation de paire.
4.2.1 Cas des métaux purs
4.2.1.1 Fonction de corrélation de paire

Soient {Fi} les positions des atomes a un instant donné. @nitdiés fonctions

densité & un corpsp® (F) et & deux corpsp®” (F,F) par les moyennes

thermodynamiques (Waseda 1980) :
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,0(1)(?):<§:5(T—ﬁ)>. 1.
p(z’(r,?'):<ZN:zN:5(?-ﬁ)5(?-ﬁ)>. (4.2)

ou J est la distribution de Dirac € est le nombre total d’atomes de I'échantillon de

volumeQ . Le symbole(.> désigne la moyenne thermodynamique.

Les deux fonctions ainsi définies vérifient lesgpiétés (Waseda, 1980) :

j PV (F)d*F=N . (4.3)
[ 67(7.7)dF T =N(N-1). (4.4)
[ 67(7.7)d7=(N-1)0%(7). (4.5)

Q

Dans la pratique, on utilise la fonction de disitibn & deux particuleg(F,7') encore
appelée fonction de corrélation de paire. Elleretiée a o™ (F) et o (F,¥) par la

relation :
pA(FF) = pO(F) oA (1,F)g(T, 7). (4.6)
Si la phase désordonnée est homogéne et isotmgendtion densité a un corps ne

] _ L . o N s
dépend pas der; elle est équivalente a sa densité mqumﬁea. C'est-a-

direp(l) ( T ) = p. Dans cette situation, nous avons également :

PP (1 7)=0" o] -7 ). 4.7

La fonction de corrélation de paire a lallure gexe représentée sur la

figure 4.1. Cette derniere traduit plusieurs canastiques :
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g(r)

sphere des premiers
voisins

sphére des seconds
voisins

Figure 4.1 : Fonction de corrélation de paire (allgénérale)

Elle est uniforme et tend vers l'unité aux distanseffisamment grandes car les
positions des atomes ne sont plus corrélées. Eilawle pourr <r; car les atomes ne
peuvent pas s'approcher mutuellement, a des desaiméérieures a leur diamétre de
ceceur, . A une distance correspondant a la positionpdeshes voisins, la fonction de

corrélation de paire présente un premier pic afux distances intermédiaires, elle
présente des oscillations évanescentes pseudalogres. Pour analyser la répartition
atomique dans un liquide, il est également utilealesidérer la fonction de distribution
radiale :

RDF(r) = 4nr?pg(r). .

Cette fonction permet le calcul du nomhbxg d’atomes les plus proches voisins d’'un

autre atome pris comme référence : c'est la comndamn Ce nombre est donné par
lintégrale :

N :J%4n,0rzg(r)dr. (4.9)
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L et r, sont les distances radiales qui délimitent I'médle pris en compte pour
calculer I'aire correspondant a la coordinance 468). Le choix de; et r, peut varier
d'un auteur a lautre. Un choix standard egtr, et rpo=ry, distances qui

correspondent respectivement a la valeur du coeuretdé la position du premier

minimum de la fonction au-dela du coeur dur.

4.2.1.2 Facteur de structure et lien avec l'intesité de diffusion

Le facteur de structure statique ou fonction diifence est une grandeur
accessible expérimentalement par diffusion de paatou par diffraction de rayon X.

Pour un fluide simple, le facteur de structureigteg est défini comme :

1 N N N = _

sla)={ X Y expl-ia)dR, -Ry)). (4.10)
a=1p=1

Une description de la structure statique par l'and’autre des deux fonctiorgr) et

S(qg) sont équivalentes. Elles sont en effet liées paelation :

Sa)=1+ p|[[g(r)-1]e™9" o%F. (4.12)

La fonction S(q) est proportionnelle a l'intensité moyenne d’un amyement de

diffusion I(q) diffusée par le liquide (Adda, 1987) :

1(q)=Nf*(a) S(q). 18)

ou N est le nombre total d’atomes &) le facteur de diffusion atomique.

4.3 Méthode Monte Carlo: Principe de la méthode

La méthode Monte Carlo est une méthode stochastigeée sur le concept de
probabilité. Pour déterminer les grandeurs macpgoes du systeme, on estime les
moyennes sur les configurations possibles. Cettithodé a été développée par Von
Neumann (1945) ainsi que par Metropolis et Ulamd@)9L’algorithme de la méthode
fut mis au point par Metropolis, Rosenbluth et &e(l1953).

Les simulations par la méthode Monte Carlo sorliségs pour calculer I'état
d’équilibre du systeme. Elles se déroulent danssenble canonique : la concentration

de chaque espéce chimique ainsi que la tempérdtusgstéme sont fixées. Lorsque le
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systeme se trouve dans son état d’équilibre theymardique, son énergie libre est
minimale. L'approche Monte Carlo permet de trouler(ou les) configuration(s)
atomiques qui correspondent a ce minimum. La pnemé&ape consiste a définir
I'énergie du systeme a partir des positions etad®ature chimique des atomes présents.
Il faut ensuite définir un algorithme d’échantilltage des configurations, de telle sorte
que chacune d’elles soit observée avec une pratgapibportionnelle & son poids qui
est donné par le facteur de Gibbs. Dans ces conditie calcul de toute grandeur
physique consistera simplement a effectuer une nmmwyearithmétique sur les
configurations visitées. La technique traditioneeltetenue pour effectuer cet
échantillonnage est fondée sur une chaine de Matl®ylus important est de retenir
qgue les configurations sont choisies selon unreritBacceptation, qui est définie par

I'algorithme de Métropolis (Allen et Tildesley, 199

4.4 Dynamique Moléculaire

4.4.1 Historique

Historiquement, les premieres simulations de dygamimoléculaire ont éte
réalisées par Alder et Wainwright (1957) pour uteptiel de spheres dures. Dans les
années soixante, Rahman (1964) a réalisé les pesn#@mulations de DM sur un
systeme de 864 particules avec le potentiel de dreRdones. En 1967, Verlet a
introduit la technique des «listes de Verlet» quioasidérablement optimisé le calcul
des forces. Les années quatre-vingts et quatre-girgont vu le développement
d’algorithmes favorisé par I'essor de l'informateyu

La simulation de dynamique est devenue un moyesninglable de la recherche
scientifique aussi bien théorique qu’en expérimentan effet, cette méthode, qui s’est
considérablement développée grace aux progresarisgde l'informatique, constitue
une véritable expérience par le calcul. La méthamlsimulation utilisée dans ce travalil
est la dynamique moléculaire (DM). C’est une méth@direment déterministe dans
laquelle on construit la trajectoire de phasesydtesne étudié en intégrant les équations
du mouvement pour calculer ses propriétés micraguep (fonction de corrélation de
paire, fonction d’autocorrélation des vitesses...)mgtcroscopiques (énergie, chaleur
massique...).

Le principe de la dynamique moléculaire est deudmle comportement d’un
échantillon de matiére contenant N particules gteragissent par le potentiel de paire

donné et obéissent aux équations classiques duemmnt. Ces particules, confinées
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dans une boite de simulation de volume V, sont gsgs étre ponctuelles. Chaque
particule interagit avec les (N-1) autres. Le noentle particules N dépasse rarement
quelgues milliers pour que le temps de calcul niepss prohibitif. Or, si 'on veut que

les résultats se rapportent a un systeme réellpquel N =10%3 et non & un systeme

fictif contenant peu de particules, des méthodésifigues doivent étre employées.

4.4.2 Equations du mouvement

La dynamique moléculaire permet de déterminer guwhanstant les positions et
les vitesses ded\ particules du systeme en utilisant IBs équations classiques de
Newton associées. Les interactions entre les pé&tcsont décrites par un potentiel

effectif de pairé/(r). Ce potentiel dépend uniquement des distances eftegudes

particules de sorte que la force exercée par kcpbe "i" sur la particule "j" distance de

rj s'écrit :
- 1 dvir )
Fj = ‘—M j - (@)1
rij drij
La force résultante delN-1 particules sur la particule i est donc :
— N —
R=2F. (4.14)
j#i
La vitesse de la particule est obtenue en dérivant
- dr (t)
Vi(t)=—""+. 4.15
()==4 (4.15)
De méme, l'accélération de la particule "iI* estléee de deux facons :
Soit en dérivant sa vitesse instantanée :
_ dv; (t
pi(1) = Uil 18)

Soit a partir de la force totalé (t) qui s’exerce sur la particule "i" (loi de Newtan)

o ()2 R(t)
yi(t)= ot 4.17)

Les équations du mouvement précédentes doivent cétngplétées en posant les
conditions initiales. A cela s’ajoutent une ou uss relations qui correspondent a des
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contraintes thermodynamiques qui précisent I'espicg@hases (température, volume

etc.).

4.4.3 Conditions aux limites périodiques

Ne pouvant modéliser un systeme infini, la simolatutilise pour éviter les
effets de bord les conditions aux limites périogsae Born-Von Karman (1912). La
boite de simulation est reproduite dans toutesdiesctions. Ainsi, on a 26 boites
identiques qui enserrent la boite de simulation.cAurs des calculs, la particule et ses
images se déplacent exactement de la méme maAies, si la particule sort d'une
face de la boite centrale, son image rentre siméftent par la face opposée. Cette
procédure est illustrée en deux dimensions.

Par ailleurs, I'utilisation de cenditions aux limites a des conséquences pour le
calcul de I'énergie potentielle. En effet, si l[énaction entre les particules se fait sentir a
longue distance, on peut étre amené a calculezriga potentielle entre une particule et
ses propres images dans les boites voisines. Genésente un grand effort de calcul.
Pour réduire le nombre d’interactions calculéedndrgie potentielle est uniquement

calculée entre la molécule test et celles situéaseadistance inférieure R, (appelé
rayon de coupure). Cette distance est telle Byg<L/2 ou L est la dimension de la

boite. Cette condition garantie qu’il n’y ait pasigpd’'une image de chaque molécule
prise en compte.

4.4.4 Algorithme de Verlet

Pour intégrer numériguement les équations difféeb@s du mouvement, il est
impératif de les discrétiser (Allen et Tildesley99D). Il existe deux méthodes
importantes et bien connues pour intégrer ces imsat la méthode de Gear (1971) et
la méthode de Verlet (1967). Ces méthodes permetteméterminer la position et la

vitesse de chaque particule a l'instartAt a partir de la position et de ses dérivées

temporelles successives a I'instanDans ce travail, nous avons utilisé I'algorithdee
Verlet sous forme de vitesses parce qu'il estéa&iprogrammer. Peu exigeant en taille
mémoire, il est stable numériquement pour des paeipsAt relativement grands.
De plus, il reproduit fidelement la trajectoire gysteme simulé tout en respectant les
principes de conservation (E, T).

La méthode de résolution des équations du mouvem@nmosée par Verlet

(1967) et améliorée par Swopeal. (1982) est appelée algorithme de Verlet sous forme
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de vitesses. Sa mise en ceuvre repose sur le dpeatept de Taylor des positiofis

aux instants + At et t+2At ;

T (t+At) =T (t) +%T(t)At +—;di:2T(t)At2, (4.18)
T (t+2at) =7 (t+At) +Ef (t+At)At + Eif (t+At)At® (4.19)
| ' dt 2dt ’

Les dérivées premiére et seconde de la positioh laovitesse et I'accélération de la

particulei a I'instantt sont données par :

d_,.\_ -

_dtr‘ (t)=v (1), (4.20)
d*> .\ 1=
=R (). (421

En sommant les deux équations (4.18) et (4.19pboient :

T (t+2At)-7 (1)
At

d. d_ d d At
5 (t+At) = ol (t) {_((t) +¥r(t+At)}—2. (4.22)

df

Or, si I'on évalue les vitesses a l'instantAt+a I'aide de I'expression suivante

dq (t+At) = —l[”ri (t+2at) -7 (t)], (4.23)
dt 2At

La relation (4.22) se réduit finalement a :

d. _d. o o _ At
ari(t+At)— an(t)+{ﬁr(t) +Er(t+At)}—2, (4.24)

Dans ce cas, I'algorithme de Verlet utilisé poucoker les vitesses peut se décomposer

comme Suit :

® En utilisant la relation (4.21), on calcule letesses a I instant tAt des deux

premiers termes du nombre de droite del&dion (4.24) :

_ ; F(t) At

Plt+At) =V (t) +——F—. 4.2

o (trat) =9, (1) + 70T (429
® On calcule ensuite les positions a l'instantAt +

F(t+at) =% (t)+V,(t)+F(t). (4.26)
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® On calcule la forces (t+At) qui agit sur la particulé a I'instantt+At avec les

positions obtenues de I'étape précédente, et diévalaccélération a cette

instant.

® Enfin, les vitesses obtenues a l'instantAt +sont données comme suit :

R (t+At) At

V. (t+At) = VP (t+At .
7 (a0 =97 (tea) + LB

(4.27)
Les positions, les vitesses et les accélératioasattenes a I'étapa étant connues, ces

guantités peuvent étre calculées a I'étapel, en usant des équations (4.26-4.27) et de
'équation de Newton (4.17)A chaque itération la température de simulation est
évaluée a partir de la loi d’équipartition (Swageal. 1982) :
N
T.= 3(N l)k ————>mv. (4.28)

o=1
ou N est le nombre de particules de I'échantillon. Layemme thermodynamique de

doit étre a la température T du systeme. Les wdtessalculées a intervalles réguliers

o T
sont renormalisées par le facte_{la_ir.

4.5 Propriétés dynamiques des liquides

La théorie moderne des propriétés dynamiques gdsport dans le liquide est
une discipline de la mécanique statistique desgssacs non en équilibre qui s’est
particulierement développé a partir des annéesiaimg grace aux travaux de van Hove
(1954), Green (1952, 1954) et Kubo (1966). Lewuasaux montrent que les coefficients
qui décrivent les propriétés de transport atomidaes les liquides, ou des quantités
comme le facteur de structure dynamique, peuvémrisé sous forme d’intégrales de
fonctions dépendant du temps appelées fonctioroélation. Il est habituel de dire
gue les fonctions de corrélation jouent, pour lex@ssus non en équilibre, le réle que
joue la fonction de partition pour les processusilémés. Naturellement, I'analogie
n'est que partielle puisque la fonction de panttiqui fournit toutes les propriétés
thermodynamiques d’'un systeme en équilibre thereniggt unique, alors qu’il existe
une fonction de corrélation dépendant du temps mhaque propriété de transport

considérée : Par exemple, le coefficient de diffndD.
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Les phénomenes dynamiques qui se déroulent dafhiside dépendent dans une
large mesure de I'état thermodynamique dans lespiélouve le systéme. Dans un gaz
tres dilué, les atomes subissent des collisionsilgis peu fréquentes au cours
desquelles se produisent des transferts d’énergielee quantité de mouvement
parfaitement décrits par I'équation de Boltzmanar Bontre, dans un liquide, les
atomes interagissent de maniére continue les umes s autres par un potentiel
attractif a longue distance et répulsif a courtstastice, qui contribue a augmenter
l'ordre local. Or, si les propriétés dynamiques dgz sont gouvernées par le
mouvement individuel des atomes, celles des liquident le résultat de leurs

mouvements individuels et des effets collectifs.

4.5.1 La densité spectrale

Avant de définir la densité spectrale d’'une fonttadéatoire, donnons quelques
précisions sur les processus aléatoires statia@mddarmi les processus qui se déroulent

d’'une maniére a peu prés uniforme au cours du teiirgs existe une catégorie appelée

processus ergodiques pour lesquels la moyenneaﬂ“rdﬂe(x> est égale a la moyenne

temporellex :

(x)=x :Tlimm% _TT x(t)dt. (4.29)

Une égalité analogue ayant également lieu pourmegennes d'un produit, il est
possible de calculer la fonction d’autocorrélati®p,(t) de la fonction aléatoire(t)
sous la forme :

(x(t)x(0)) = Cyx(t) = “TOOZT I T x(t+7)dr. (4.30)

En effectuant I'analyse de Fourier de la fonctidi), on est amené a définir la densité
spectraleS(w) de la fonctionx(t) qui nest rien d’autre que la transformée de Fauri

de la fonction d’autocorrélatioﬁxx(t) définie par (Albaki 2002) :

+00

S(o)= | C(t)exp(-iwt )dt. (4.31)

La relation (4.31) qui constitue le théoreme de W¥reKhintchine est également tres

utile en pratique lorsqu’on dispose du spectre exystal de fréquence§(w), car

elle permet de déduire la fonction d'autocorréfat®,,(t) par transformée de Fourier
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inverse. A titre indicatif, nous avons égalemeprésenté sur la figure (4.2) les densités
spectrales qui leurs sont associées, pour lesétais de la matiere.

------- Solide quasi-harmonique
Liguide

1.0 —

S (w) (unités arbitraires)

0.5

0. =

w [ps"}

Figure 4.2 : Densité spectrale de la fonction a@aatrélation des vitesses des particules. Les
fréquences caractérisent leurs mouvements dangdssétats de la matiere sont mises en
évidence : gaz (diffusion a fréquence nulle), solidscillation a fréquence plus ou moins bien
déterminée) et liquide (présence des deux comperten

4.5.2 Propriétés dynamiques «individuelles» : propriétégle transport
atomique

Le mouvement individuel d’'une particule test quifidie dans un liquide peut
étre observé expérimentalement dans le mouvemenminien : en I'absence d’action
extérieure. La particule décrit un mouvement aléatgui résulte des collisions répétées
avec les particules voisines. Celles-ci exercentfdeces aléatoires qui entretiennent le
mouvement irrégulier de la particule test en dohrsamultanément naissance a des
forces de friction qui s’opposent a son mouvemiees. collisions aléatoires des atomes
voisins induisent deux effets différents; I'un @spond a une force motrice et 'autre a
une force de frottement. De méme, lorsque le sys@shsoumis a une action extérieure
comme par exemple un champ électrique appliqué s pdeticules chargées, le
mouvement de la particule résulte des actions saméés du champ appliqué et des
particules voisines. Par conséquent, le processllisi@annel est di a la superposition
d’'une contribution aléatoire due au mouvement biewnet d'une contribution

systématique due au champ appliqué qui produit omvement résultant de la particule
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dans le sens du champ. Or, la force motrice pketinent fluctuante doit étre reliée a la
force de frottement puisqu’elles ont une originenawune. C’est précisément la relation
entre les diverses contributions de ces actionsroggopiques qui constitue le
fondement du théoreme dit de «fluctuation-dissgreti (Callenet al. 1951, Kubo
1957).

45.2.1 Lafonction d’'autocorrélation des vitesses

Quoigu’elle ne puisse pas, en pratique, étre mesespérimentalement, la
fonction d’autocorrélation des vitesses nous r@gmeesur le mouvement des particules

a I’échelle atomique.

®  Propriétés de la fonction d’autocorrélation des viesses

Ecrivons la fonction de corrélatioB,g (t) de deux grandeurs aléatoirat) et B(t)
Cag (t) = fim Alto)B(to +1)dt,. (4.32)

Cette intégrale représente une moyenne cumuléeplsisieurs origines de
tempg,, correspondant chacune a un systéme en équibta.grandeutA différe de
la grandeuB, C,g (t) est appelée simplement fonction de corrélatioorsadjue si les
deux grandeur#\ et B sont identiquesCaa (t) est appelée fonction d’autocorrélation.

Nous nous intéressons ici a la fonction d'autodatien des vitesses notée

habituellement :

W(t) = (Vilto)Vilto +1)) = [moo% _TTVi (to)Vi(to +t)dto, (4.33)

ou V; est la vitesse de la particule i. Cette fonctindique comment la valeur de
Vi(tg+1t) est corrélée a sa valeur & linstagt En d'autres termes, elle exprime le

temps au bout duquel le mouvement d’une particatd pout lien, toute mémoire, avec
son mouvement a un instant antérieur donné. Conous ke verrons, la facon la plus
simple de calculer la fonction d’autocorrélationsdeitesses est de réaliser une
expérience de simulation numérique. Bien que cksillsadonnent une idée précise de

la variation deLIJ(t), il est utile de développer un modele élémentairepermette de
connaitre les valeurs exactes Wét) pour toutes valeurs de t. Par exemple, potd

86



la fonction d'autocorrélation des vitessé4$0) = <\7i (to) v, (t0)> n'est rien d’autre que

la valeur moyenne du carré de la vitesse soit,rdsaje théoréme d’équipartition,

w(o) = (v?) =T 3)

ou kB(z 1,38><10"23JK"1) est la constante de Boltzmann et m la masse giarteule.

Au cours du temps, les particules subissent déisionk et V;(ty+t) est de moins en
moins corrélée a sa valeur initiam(to), de sorte qu'aprés un grand nombre de
collisions, les vitesses sont totalement décorsééauew(t) tend vers zéro. Les rares
informations que l'on ait de la fonction d'autocdlation des vitesses sont sa

valeur kg T

a l'instant initial et sa décroissance vers zéredue le temps augmente.

Aussi, une approximation raisonnable de la fonctitGautocorrélation des vitesses est
d’admettre qu’elle subit une décroissance expoakatau cours du temps avec une

constante de temps soit

W(t) = (Vi (to)Vi(to +1)) = 3kBTexp(—£j, (4.35)

m T

C'est ce genre dargument qui est utilisé pournesti la plupart des fonctions
d’autocorrélation rencontrées dans I'étude des r@tEs dynamiques des fluides
denses. Mais la procédure est également utilisés détude de leurs propriétés
statistiques, pour calculer le facteur de strucstegique S(q) qui ne peut pas étre
obtenu analytiguement sans I'emploi d’approximatiehde modeéles simplifiés.

Pour un fluide dense classique dont les interastisont caractérisées par un
potentiel de paire, on peut effectuer le calcutctide la fonction d’autoccorélation des

vitesses normég (t) (=w(t)/w(0)) sous la forme suivante (Balucani et Zoppi, 1994) :

¢(t) i<Vi,x(o) Vi,x(t)>

kgT

- <vfx>[§J—<vfx>[%J s

ou v, V... désignent les dérivées successives.de v
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" 10)

Figure 4.3 : Fonctions d’autocorrélation des viesseprésentatives des trois états de la matiére:
gaz (les particules diffusent), solide (les paféswibrent) et liquide (les particules ont lesxdeu
comportements).

Dans le développement en série de la relation J4s¥ls les deux premiers
termes ont été retenus car ce sont les seuls gufatlement calculables. lls suffisent
néanmoins a prédire avec une assez bonne prétdsionction d’autocorrélation des

vitesses d'un liquide aux temps courts. L'expressinalytique deg (t) montre qu'ily a

une tangente horizontale au point=0, ce qui n'est pas prévu par le modéle
exponentiel décrit au début de ce paragraphe. Rbgura, le comportement

asymptotique pout — o« n'est pas non plus celui du modéle élémentaire4&%), car

une étude plus précise montre que la variation pgytique se fait ert™32 (Albaki
2002).

Dans la matiére condensée, le temps de corrélaibimportant (> 10 ps selon la
densité) quand il y a peu de collisions comme dansas des gaz et il est plus petit
(= 5 ps selon la température) pour le solide. Ce $epeit étre encore plus petit (< 2 ps)
pour le liquide (Albaki 2002). Le solide et le lige ayant des densités voisines, la
différence observée est due au fait que le mouvedeshatomes dans le solide est de
type oscillatoire, alors qu'il est tout a la foibratoire et diffusant dans le liquide. La
figure 4.3 montre la fonction d’autocorrélation detesses normée pour ces trois états

de la matiere.

4.5.2.2 Le coefficient d’autodiffusion
La diffusion est I'une des manifestations les ptlisectes du mouvement

d’agitation thermique des molécules, ions ou atori#le intervient dans les gaz, les
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liquides et méme les solides. Elle est observéécadlle macroscopique chaque fois
gu’il existe une hétérogénéité de concentrationcamnpensée par une action extérieure
telle gu’'une force de gravitation, une force cdag®e ou un champ électrique s'’il s'agit
de particules chargées telles que des ions. Efiarafi comme un transport de matiéere
ayant pour effet de supprimer tout gradient de entration.

Les idées de base sur la diffusion furent émisesFpzk en 1855 en ce qui
concerne les liquides, mais se généralisent audemgaz et des solides. Naturellement,

la diffusion ne prend pas la méme importance stikenétats de la matiére :

» dans le gaz, le libre parcours moyen (distance mugeparcourue par les

molécules entre deux collisions) est trés grand,

« dans le liquide, le libre parcours moyen est dedfe de grandeur de la distance

entre particules,

» dans le solide, I'agitation thermique est encores gimitée dans son amplitude,
puisqu’elle est en général restreinte aux vibratides atomes autour de leur

position d’équilibre.

La diffusion est caractérisée par le coefficiergutodiffusionD . Ce coefficient
s’obtient directement a partir de la fonction d@udrrélation des vitesses. Il est
également accessible expérimentalement par diffusie traceurs isotopiques, par
résonance magnétique nucléaire ou par diffusioohié@ente de neutrons (Wax 2004).

La facon la plus simple de le montrer est de pd#ita formule d’Einstein :

im 21 Zep, (4.37)

t - o0t

ou a(t) est le déplacement quadratique moyen :
oft) = ([ ()-7(0)?)
= [ [ (o(t)w(t)) drat. (4.38)
En utilisant les indications de Hansen et McDor{a@B6), on aboutit a :
ott)=21 [ 1- T |(v(o)v(r)ar (4.39)
de sorte qu’avec les relations (4.33) et (4.34¢plefficient d’autodiffusion s’écrit :
D :% I <v(t)w(o)>dt:kBTT 7 p (et (4.40)
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ol #(t) estla fonction d’autocorrélation des vitesses normée.

Le coefficient d’autodiffusion apparait comme umangleur d’un intérét théorique
fondamental, car c’est la seule grandeur mesurphble’exprime en termes de fonction
d’autocorrélation des vitesses et qui permet domcedter le modele et la théorie
microscopique dynamique employés.

4.5.3 Propriétés dynamiques «collectives»

L'étude des propriétés dynamiques «individuellesi»> \gent d’étre présentée
donne, une premiére illustration de l'importancee qrevétent parallelement les
propriétés dynamiques collectives. La mise en cederee modéle requiert, en effet la
connaissance de la fonction de diffusion intermiégliaF(G,t) défini plus bas. Ceci
illustre clairement le fait que, méme s’il est @prnaturel de distinguer les unes des
autres, toutes sont en realité intimement lieebéaide des propriétés individuelles
impose aussi de s’intéresser aussi aux propriétéctives.

Dans ce paragraphe, nous allons définir la fonctierdiffusion intermédiaire,
F(Gt) et le facteur de structure dynamiq®ég,o) qui décrivent la structure des

liquides et qui sont indispensables a l'interpiétatdes expériences de diffraction de

neutrons.
4.5.3.1 La fonction de diffusion intermédiaire et le fateur de structure
dynamique

La fonction de diffusion intermédiaif{g,t) est la transformée de Fourier spatiale

de la fonction de corrélation de Van Ho@r,t) (1954) :

F(Gt)=[ G(F,t)explig E)dr. (4.41)
6(r.1) = ~( pl1,1)0(0.0)
= % .ZN_‘&J[F +T (O)+Fj(t)] . (4.42)

et p(?,t) est I'opérateur densité des particules au ppiatlinstant . Elle est donnée
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sous la forme d’une distribution de Dirac:
N

p(t.t)=Y o[ -%(1)] , (4.43)

i=1
Apres substitution de relation (4.42) dans la reta(4.41). La fonction de diffusion

intermédiaire s’écrit :

F(ﬁ,t)=%<2 explia.[7;(t) -7 (0)])> = %< p(-30)p(at)), (4.44)

avec

plae)= [ exoliam)elrr=3 exeliara(e]. (.45

Au tempg =0, la fonction de diffusion intermédiaifg(¢,0) est égale au facteur

de structure statique. On a en effet :

F(a0)=1+ p[[g(r) -1]expligT)dr + (2n)*poq) =Sla). ~ (4.46)

La transformée de Fourier temporelle Eéﬁ,t) c'est a dire son spectre de

fréquences est appelée facteur de structure dymn@miq

G, 0) =1 | " F(g,t)exp(-iot)dt. (4.47)
20

4.6 Présentation des résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous présentons brievement éeseélts essentiels en mesure
de décrire les grandeurs structurales et propridtdmmiques de la matiére dense
désordonnée a partir de la connaissance des ititgrai@ deux corps entre les particules
du systeme considéré. Nous consacrons ce paragraplae présentation et a la
discussion des résultats de notre travail. Cedtaésisont classés dans deux sections.

Dans la premiére section, nous donnons les résud&atcalculs par dynamique
moléculaire relatifs aux fonctions de corrélatioa paire g(r) des métaux alcalins
déduites des potentiels effectifs de Shaw (1968Bakcheletet al. (1982) et de Fiolhais

et al. (1995). Les facteurs de structure statighé) sont calculés a partir de la
transformée de Fourier dg(r). Les résultats sont alors confrontés aux données

expérimentales.
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Dans la seconde section, nous utilisons des simotatde dynamique
moléculaire menées avec le pseudopotentiel de JKAMP-1I) pour présenter une
étude détaillée des propriétés dynamique individaatt nous analysons également la
dépendance en température de ces propriétés dagoa plus précise. Ensuite, nous

calculons la fonction de diffusion intermédiaif§,0) qui s'identifie au facteur de

structure statiqué&(q).

4.6.1 Propriétés structurales des métaux alcalirss!’état liquide

Pour chaque métal, nous avons employé les poterdiel Shaw (1968), de
Bacheletet al. (1982) et de Fiolhaist al. (1995) en utilisant la fonction d’échange et
corrélation de Vashista-Singwi (1972) pour constérdés potentiels effectifs de paires.
Ces potentiels effectifs de paires sont alors sé#i dans nos calculs de dynamique
moléculaire pour étudier la structure atomique aisimage du point de fusion. Dans ce
paragraphe, les seules grandeurs examinées sofdndtion de corrélation de paire, la
coordinance et le facteur de structure. Nos résuftant alors comparés aux résultats
expérimentaux.

La dynamique moléculaire est 'une des méthodegplies fiables de tester le
potentiel effectif inter-ionique, car elle permes dalculer la structure ionique des
systemes en s’affranchissant des approximationstaides dans la théorie statistique
des liquides. Ainsi, la différence entre les réasltthéoriques et I'expérience doit étre
attribuée uniqguement aux imperfections de la dpsori des interactions. Les calculs
DM sont faits pour Li, Na et K pour les températureportées dans le tableau 4.1. Pour
obtenir des résultats satisfaisants du facteurtrdetare S(g), nous avons utilisé des
boites de simulations contenamM=4000 atomes afin d’assurer une assez grande
extension dey(r). Le facteur de structur8(q) est simplement obtenu par transformée
de Fourier deg(r) (ég. 4.11) ou directement p%(rﬁ,o).

Les résultats de nos calculs de la fonction deétation de paireg(r) sont
présentés sur la figure 4.4 pour Li, Na, et K aisimage de leurs points de fusion. Nos
résultats ont été comparés aux données expérirasntid Waseda (1980). Pour le
lithium, nous notons une légere surestimation dealateur du premier pic ainsi qu’un
petit décalage des deuxieme et troisieme pics d@&emodele OMP-I, OMP-II et
Bacheletet al. Concernant le modele de Fiolhas al. les résultats concordent avec
I'expérience. Pour le sodium et le potassium, tes tmodeles du potentiels : OMP-I,
OMP-II et Fiolhaiset al. donnent une meilleure prévision. Pour le modéel@dehelet
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et al,nous constatons que les résultats obtenus pouoiNas accord avec I'expérience
en position, alors que la hauteur du premier pidestoscillations successives sont
moins importantes. Par contre, les oscillationg)(t® obtenu par DM pour le potassium
sont plus importantes que celles des courbegérimentales et cela se retrouve
€galement sur la hauteur du premier pic. Les diffées se situent principalement au
niveau de la hauteur du premier pic et de la péon du premier minimum. Au fur et
a mesure que la valeur de r augmente, les osoilktile la fonction de corrélation de
paire g(r) sont amorties, ce qui traduit I'absence d’ordrivriggue distance dans les
liquides. A petite distance, la fonctiog(r) est nulle car les ions sont impénétrables,
c’est une conséquence de l'intensité du potendiglilsif électrostatique qui se traduit
par une trés forte répulsion des ions dans la nédincceur.

Nous avons également calculé les facteurs de gteucstatique S(g) en
appliquant la transformée de Fourier a chacundaiesions g(r) de la figure 4.4. Les
résultats obtenus sont présentés sur la figure Bigh que nos simulations soient
réalisées avec 4000 particules, nous pouvons i@ comportement d8(q) est mal
reproduit, pour les faibles valeurs dg en raison des (trop) petites dimensions de la
boite de simulation. Pour le lithium, la hauteurmemier pic deS(q) semble étre un
peu surestimée surtout avec le modele de Bacl@g®-1 et OMP-II, tandis qu’avec le
sodium et le potassium, seulement avec le modeRadbeletet al. Exception faite de
ces petites différences, I'accord entre nos calkeulexpérience est trés satisfaisant.

Comme pourg(r), le pic principal deS(q) est suivi par des oscillations qui
deviennent de plus en plus amorties autour deleuvd au fur et a mesure que I'on se
dirige vers les grandes valeursgdeThéoriguement, pour=0, le facteurS(q) est
proportionnel a la compressibilité isotherme (éd.0R En réalité, la courb&(q) ne
commence pas §=0 mais plutét a la valeuq,,;, = 4r/r.... (Hugouvieuxet al.2007),
ou r,,, estI'étendue deg(r). Ce défaut d&(q) localisé aux petites valeurs derésulte
du manque d’informations sug(r) aux grandes distances d( a la faible valeuNdet
a la taille réduite des boites de simulation. uitfaoter qu’une meilleure précision sur le
facteur de structure aux petites valeursleest extrémement colteuse en temps de
calcul.

Nous avons aussi calculé la coordinance de troaias pour chague modéle de
pseudopotentiel utilisé. Celle-ci est généralemeaiculée selon quatre méthodes

différentes qui sont montrées dans le livre de \Wagd 980). Les résultats peuvent
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beaucoup différés selon la méthode utilisée (\attetau 2.4 de Waseda). Nous avons

utilisé la quatrieme méthode de Waseda qui corresgol’équation 4.9. Les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau 4.1 etceamparés aux calculs de Waseda

(1980) utilisant notre equation. En effet, dans dakuls de Waseda, la fonction de

corrélation de pairg(r) est obtenu par la transformée de Fourier du factewtructure

statique expérimentab(q). Ceci induit une incertitude dans les calculs aadernier

est difficilement mesurable aux petits angles. Omstate des différences notables entre

nos calculs et ceux de Waseda; ceci est justifi@inidnant si on compare les

pseudopotentiels, tous conduisent a la coordinavee une incertitude relativement

faible.

Métal | T(K) | Qo(u.a)| Modele N, N esed
Fiolhais 12.66

; BHS 13.05

Li 463 | 15136 | v | 1590 95
OMP-II 12.81
Fiolhais 13.10
BHS 12.89

Na 378 271.43 OMP-I 1228 10.40
OMP-II 12.36
Fiolhais 12.64
BHS 13.06

« 338 | 52886 | oypy | 1185 | 100
OMP-II 11.72

Tableau 4.1 Coordinanced\, calculées et comparés aux valeurs données pardd/§5e80).
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Figure 4.4 : Fonctions de corrélation de paij) calculées par DM a partir du modéle de
Bacheletet al: ligne continue, Fiolhaist al: tirets, OMP-II: pointillés, et OMP-I: points-tit®

Les fonctionsg(r) calculées sont comparées avec les expérience ded&/d1980): cercles
pour le Lia T= 463K, Na a T= 378K et K a T= 338K.
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Figure 4.5 : Facteurs de structuB€q) correspondant au pseudopotentiel de Bactetlet:
ligne continue, Fiolhaigt al: tirets, OMP-II: pointillés, et OMP-I: points-ti® Expérience
(Waseda 1980): cercles, expérience (Olbrthal. 1983): losanges pour le Li a T=463K.
Expérience (Waseda 1980): cercles, expérience (Belk et al. 1971): croix, expérience
(Huijben et al. 1979): triangles pour le Na a T=378K. Expériend¢éageda 1980): cercles,
expérience (Greenfielet al. 1971): croix, expérience (Huijbezt al. 1979): triangles pour K a
T=338K.
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4.6.2 Propriétés dynamiques «individuelles» et «collewes» des

métaux alcalins a I'état liquide

Dans notre étude, nous avons utilisé le pseudopeltate Shaw ou le «core
shift» (voir chapitre 1) est obtenu a partir d'ualotl auto cohérent (OMP-II) et la
fonction d’échange et corrélation d’lchimaru etwis (IU 1981). Une fois le potentiel
inter-ionique connu, le comportement dynamique kitpsides meétalliques peut étre
étudié grace aux simulations par DM. On peut aosire directement I'évolution des
positions et des vitesses des particules du syséenmours du temps. Ces résultats de
simulation contiennent toutes les informations séages pour calculer les propriétés
dynamiques des meétaux liquides Li, Na et K. Lesppébés qui nous intéressent en

priorité dans cette section sont la fonction d’anteélation des vitesses normgé),
sa densité spectral’(») et le coefficient d’autodiffusiob . C’est ce coefficient qui

nous renseignera sur le mécanisme diffusionnel ioies. Dans cette section, nous

comparons nos résultats de calculs aux résultgériexentaux.

+» La fonction d’autocorrélation des vitesses

Le calcul des propriétés dynamiques individuellegye des simulations de
durée assez longues et, pour éviter 'encombrerdeat mémoires par des fichiers
énormes, on simule généralement des systemes ligeplais petite que ceux utilisés
pour la détermination des propriétés statiques.satte étude, nous avons utilisé des
systemes comportant 864 particules. Or, si cesrexq@s requiérent des durées assez
longues (la phase de production dure 22000 itératevec un pas de tempg de
l'ordre de 10° ps), le laps de temps sur lequel on détermine daction
d’autoccorélation des vitesses (VACF) est génératgnde 8 ps. Afin d’améliorer la
précision de la VACF, on effectue la moyenne desiltéts obtenus aprés décalages
successives des origines du temps, conformémertedation :

W)= 33 v (0 )ty +). @49

MN k=1i=1

ou V; est la vitesse de la particule i et M est le navde configurations indépendantes

échantillonnées pendant la phase de production.
Dans ce paragraphe, nous présentons nos réswdtatdalll de la VACF dans le

cas des métaux alcalins Li, Na et K. Dans le tabld® sont reportés les états
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thermodynamiques(T,Qp) choisis pour cette étude. Dans le but de vérifie

l'universalité du comportement des VACF des métalealins, nous avons tracé les

courbes en unités réduites. Pour les besoins dause, I'unité de temps choisie est

r=rin (M/(kgT))Y2. La figure 4.6 représente les VACF des trois métlaalins au
voisinage du point de fusion. Nous constatons que hi, il se produit un décalage par
rapport aux autres éléments avec un déphasageleedss oscillations. Néanmoins,
lamplitude des oscillations et, particulieremenf profondeur du minimum

correspondant a la rétrodiffusion sont trés senidgour les trois éléments.

Yt 0,6 0,8
Figure 4.6 : La fonction d’autocorrélation des s#tes normée pour les alcalins au voisinage de

: : .t
leur point de fusion en fonction de.
r

Etat I 1 Il I\ V \i \l

Li T 463 500 574 600 700 800
Qo 151.36  152.68  155.39 156.37 160.23  164.30

Na T 378 400 500 600 700 800 900
Qg 27143 27285 279.48 28645 293.77 30147 309.59

K T 338 400 500 600 700 800
Qp 528.86  538.59 555.08 572.61 591.28 611.21

Tableau 4.2 : Les états thermodynamiques étudigscsmactérisés par la température T (K) et
le volume atomiqu&l, (u.a).
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Nous avons trace, sur la figure 4.7, la foncticautbcorrélation des vitesses
normée pour les trois métaux alcalins: Li, Na e& Kétat liquide. Toutes les courbes
présentent un comportement standard des fluidessedenll apparait que le
comportement oscillant est toujours présent pous ties états thermodynamiques
etudiés. Il faut atteindre le seuil de 800K dansds du potassium pour que le premier
minimum de la VACF devienne positif. La région darrélation négative peut étre
interprétée comme la rétrodiffusion de la particptsse comme origine dans la cage
formée par ses voisines les plus proches. Comne weht d’étre mentionné, cette
rétrodiffusion a lieu pour des températures prochepoint de fusion. Au dessus d’'une
certaine température, la situation n’est plus fable a la rétrodiffusion et il faut plutét
invoquer un autre mécanisme que l'on peut imagioemme suit : dans son
mouvement, la particule est ralentie par son enmiement comme si elle était attachée
a une bande élastique, et c’est lorsque I'envirorere se relaxe que la particule est
poussée en avant comme s'il y avait rupture dealade élastique. Dans ce cas la
particule origine ne subit pas d’inversion de \s&es
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Figure 4.7 :
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VACF normée pour Li, Na et K en faactdu temps pour différentes température.
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¢ La densité spectrale

La densité spectralé’(») est obtenue en calculant la transformée de Fodeier
la fonction d'autocorrélation des vitessék(t) correspondante. Elle contient des
informations importantes sur la dynamique des tigsi En principef(») peut étre
déduite des expériences de diffusion de neutrorspatits vecteurs d’onde, mais, en
pratique, cette technique donne plutdt acces anprigtés collectives qu’aux propriétés
individuelles des liquides (Albaki 2002). Par cansent, la DM est la seule approche
qui peut fournir une image détaillée de la fagcontdes particules se déplacent dans les
liquides. En effet, la densité spectra\lb(oa), fait apparaitre les deux caractéristiques du
mouvement des particules : la vibration et la diffm. L’aspect vibratoire se traduit par
des pics dan&’(») pour les fréquences non nulles. L'aspect diffugifant & lui, fixe la
valeur de cette fonction em=0, valeur qui est proportionnelle au coefficient

d’autodiffusionD :

D=¥%(w=0) = zi " y(t)dt. (4.49)
T

Nous avons présenté sur la figure 4.8 la densieetsgle en fonction de la
fréequence. On constate que la bande de fréquenuaud quant les atomes deviennent
plus lourds. En effet, les pics des fréquencesiloi@ton ont des positions situées a 40,
15, 8ps' pour, respectivement, Li, Na et K. Pour discutecdmportement de la densité
spectrale en fonction de la température, nous apoFsenté les résultats de calculs sur
la figure 4.9.

Les modes diffusifs aux basses fréquences et leesnaibratoires aux hautes
fréquences sont trés apparents sur la figure 40pdint de fusion (état 1), la forme
générale de la distribution est large et fractieneé@ deux pics de fréquences et la
valeur a fréequence nulle est non nulle. Dans l'étioh avec la température, le
comportement vibratoire persiste sans changemgntfisatif de la position des pics

dont la forme évolue en épaulements.

101



101

o
©
T

U (w) (x 10% cn? s?

o
N
T

Q0

? o

10 : .

o . 1'0 .
w(pE)

Figure 4.8 : La densité spectrale de VAGF(@), pour les métaux alcalins a I'état liquide: Li
aT=463K,NaaT=378KetKaT=2338K.
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%+ Le coefficient d’autodiffusion

Le coefficient d'autodiffusion D peut étre obtenwarpdeux méthodes: par
intégration de la fonction d’autocorrélation degsesses (éq. 4.40) ou en évaluant la
pente du déplacement quadratique moyen aux graradesrs de t (ég. 4.37). Pour le

calcul de D, il est nécessaire de conna?n(da) sur un intervalle de temps plus long
(=28 ps) que celui nécessaire po:;b(t)(: 2ps) compte tenu du fait que la relation
(4.37) fait appel au comportement asymptotiqua(d)a

Pour les métaux alcalins, les résultats de caloutakfficient d’autodiffusion sont
analysés en fonction de la température. Nous ax@sené, dans le tableau 4.3, pour
des états thermodynamiques: les unités de tempsy, (M/(kgT))¥2 et les

coefficients d’autodiffusion D obtenus par les deméthodes de calcul noté|§¢

etD,. La comparaison entre les valeurs obtenues peglddgion (4.37) et la relation

(4.40) permet de s’assurer de la fiabilité de ralsuis lorsque les deux valeurs de D
sont identiques. Dans la plupart des cas, la éifiée entre ces deux valeurs est de

'ordre de quelque %. Cependant, il est plus comandel calculer D a partir d¢(t)
qu’a partir dea(t), car cette derniére exige des simulations pluguea pour atteindre
la pente asymptotique cte(t) A I'opposé, la VACF tend rapidement vers zérceapm
laps de temps sensiblement plus court que celgéepar J(t) pour atteindre son

comportement asymptotique. Nous pouvons, égaledéhiire la valeur de D a partir
de la densité spectrale a lI'aide de la relatiod9}.elle nous a permis d’évaluer le

coefficient D & moins de 1% d3¢.

En tracant, la variation de Ln(D) en fonction dédmpérature pour Li, Na et K sur

la figure 4.10, on constate que les résultats stiiaggloi d’Arrhenius :

D = Doexp( —%j , (4.50)

oUR =8,314JK mol ™. L’'analyse par la méthode des moindres carrés aldan
valeurs de préfacteud et de I'énergieQ que nous présentons dans le tableau 4.4. Les

résultats expérimentaux (Egelstaff, 1994) ne sasttmpp éloignés des nbtres. En outre,
bien que la mesure expérimentale du coefficienitd@iffusion des métaux liquides est
une tache difficile a cause de sa grande senéilaliix perturbations externes comme,

par exemple, les effets de convection, tous lesauxéalcalins liquides ont été étudiés
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expérimentalement. Cependant, les données dispsngant toujours limitées a des
domaines de température té@moits.ll est tres difficile d’évaluer les incertitudesr s10s
mesures des propriétés dynamiques par dynamiquécoiaire parce que plusieurs
facteurs interviennent dans les calculs. Nous poesi\ven citer au moins trois : (i) le
nombre de particules relativement petit, il en itésules effets de surface assez
importants, (ii) les erreurs numériques inhérerates algorithmes utilisés et (iii) les
imperfections des modéles de pseudopotentielsésili

Dans ce paragraphe, nous présentons nos résuitedis cue les résultats
expérimentaux de Na (Meyet al. 1955) et de K (Bhlin et al. 1962) et d’autres
résultats théoriqgues (Ladt al. 2006), puis nous discutons leurs dépendances en
température. Le tableau 4.3 contient les coefftsiehautodiffusion des alcalins a la
fusion, obtenues avec le modéle OMP-II. Nos résutihtenus sont en excellent accord
avec l'expérience et avec d’autres études théasi¢idsu et al. 1972, Gonzaleet al.
1993, Balucanet al. 1993, Waxet al. 1997, Casast al. 2000, Yokoyama 2001, Waet
al. 2002, Albaki 2002 et Ladt al. 2006). Les résultats de Ln(D) présentés sur la
figure 4.10 correspondent a un intervalle de temtpées réduit afin d’étre compareés
aux résultats expérimentaux (Meyaral. 1955 et Rhlin et al. 1962) et théoriques

(Hsuet al. 1972). L’accord entre eux est excellent.

OMP-II HIBAIS
Eléments T(K)  rma(A) 1 (ps) Dy D, DLad Do
Li 463 3.16 0.310 0.507 0.494 0.582 0.61-0.68
Na 378 3.69 0.861 0.436 0.415 0.381 0.406-0.435
K 343 4.52 1.445 0.398 0.367 0.349 0.359-0.376

Tableau 4. 3 : Pas de tempsposition du minimum du potentielit et les coefficients de
diffusions D¢, obtenus par la relation (4.40)[2% , obtenus par la relation (4.37) en*1orf/s

pour les métaux alcalins. fd sont les valeurs obtenues par Letdal. (2006). Ry, sont les
valeurs expérimentales (Balucatial. 1994).

OMP-II (Dy)
Li Na K
Do (10* cnf/s) 13.603 10.442 10.719
Q(KJ/mol) 13.323 10.182 8.762
Qexp(KJ/mo|) 12.442 10.137 9.218

Tableau 4. 4 : les valeurs de Bt de Q calculées par la méthode des moindregscdres
données expérimentales sont celles données past&ff)¢1994).
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Figure 4.10 : Les variations de Ln(D) en fonctiom @ pour Li, Na et K. Le coefficient
d’'autodiffusion D a été calculé a partir de la VACF. Les triangEsrespondent aux
expériences pour Ndeyeret al. 1955) et K Rohlin et al. 1962. Les carrés correspondent a
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< Calcul de S(q) par la fonction de diffusion interméiaire F(qg,t = 0)

Nous avons tracé, sur la figure 4.11, les factdarstructure statique S(q) calculés a
partir de la fonction de diffusion intermédiaif{g,t =0) pour les métaux alcalins au
voisinage de leurs points de fusion. La dynamiquééoulaire a été employée avec le
potentiel inter-ionique dérivé du pseudopotentiel 8haw OMP-II et I'écrantage
d’Ichimaru et Utsumi en utilisant 864 particulesod\résultats sont confrontés d’une
part, aux résultats de dynamique moléculaire olgerau partir de la transformée de

Fourier de chacune des fonctionsgle) en utilisant 4000 particules et, d’autre part, aux

expériences. On constate que, I'accord entre duxxesllent.
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Figure 4.11 : Facteurs de structus{q) correspondant au pseudopotentiel OMP-II. Ligne
continue: S(q) calculé a partir de la TF de g(00@ particules), Carrés: S(q) calculé a partir de
F(q,t=0) (864 particules). Expérience (Waseda 198&cles, expérience (Olbriat al. 1983):
croix pour le Li a T=463K. Expérience (Waseda )98@rcles, expérience (Greenfiedt al.
1971): triangles, expérience (Huijben al. 1979): étoiles pour le Na a T=378K. Expérience
(Waseda 1980): cercles, expérience (Greenéield. 1971): triangles pour K a T=338K.
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Chapitre 5

Etude des alliages métalligues a seuil de
démixtion : cas de LiNa

5.1 Introduction

Lorsque plusieurs composants d’un mélange soniepjanient miscibles et que
'un d’entre eux a dépassé sa limite de solubilide démixtion apparait : plusieurs
phases de compositions difféerentes se forment. éalturgie des alliages est au cceur
de ce probleme.

En se limitant aux alliages binaires, I'étude ddéaixtion a partir des principes
premiers est ici menée a partir des interactiofecefes de paires et non a partir de
I'enthalpie libre totale du métal. De ce point deeyla prédiction de la démixtion repose
essentiellement, sur I'étude des facteurs de streigtartiels du liquide aux petits angles
présentés dans ce chapitre, et en particulier slle du facteur de structure partiel

Scc(q) des fluctuations de concentration. La divergenteye0, qui est la signature

d’une instabilité spinodale, s’amorce a des valelerg plus élevées sur cette grandeur

gue sur les facteurs de structure partiels d’Adhtrangreth définis plus bad.a

mécanique statistique montre goette grandeuwSCC(O) est également inversement

proportionnelle a la dérivée seconde de l'enthalfiee de Gibbs par rapport a la
concentration (Bhatiat Thornton 197D Il est possible d’avoir ainsi une approche
structurale plutét qu’énergétique de la démixtionfenction de la concentration des
especes. Ainsi, la compréhension détaillée deemétes structurales et énergétiques
des atomes dans les systemes métalliques liquidiesires ou multicomposants (au
dela de nombreuses régles ou observations empsrigiga connues des métallurgistes)
nécessite une approche microscopique complete éorde la théorie statistique des

liquides et la théorie quantique des métaux. Urnmdante littérature existe pour les
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alliages liquides ordonnés a courte distance (Gedire ceux pour lesquels I'hétéro
coordination des atomes premiers voisins prédomkl) a été passée en revue par de
nombreux auteurs: Bhatia (1976), Sommer (1990ho&agi et al. (1993), Young
(1992), Singh et Sommer (1997). En revanche, lesgek liquides dominés par une
tendance a la ségrégation (c’'est-a-dire ceux pesauels I’'homo coordination des
premiers voisins prédomine) ont été beaucoup métindiés (tableau 1), en particulier
du point de vue microscopique et de la théorietédaimjue. Notre objectif est de voir
dans quelle mesure cette approche peut étre pagin@mpte tenu des développements

théoriques (pseudopotentiels) et numériques (méthdd simulations).

Alloys Ref. K P BF = Type of phase diagram
Ag-Bi (i) 1250 ©.06 c.192 0.132 ~
Ag-Ge (i) 1250 -0.016 0.212 0.228 —
Bi-Cu (i) 1400 ©0.185 0.515 0.33
Cd-Pb (i) 650 0.408 0.518 0.11 A B
Au-Bi (i) 1350 -0.09 0.06 0.15 =
Na-Cs (ii) 400 0.29 0.27 -0.02 b
Na-K (ii) 400 o0.21 0.zz2 0.01
A, B

Cd-Na (i) 700 -0.075 -0.532 -0.457 — T

=
A1-Bi (i1i) 900 0.814 0.823 0.09
Al-In 1150 0.54 c.49 -0.05 A B

Al - Pb 1700 0.527 0.847 0.32

Bi-Ga  (ii) 550 0.493 0.433 -0.05
Bi-7Zn 880 0.36 0.60 0.2a — :*ii:::::h\_,,
Cd-Ga 695 0.485 0.484 -0.001 P

Jws
Cu-Pb (i) 1400 0.449 ©.575 ©0.126
Fe-Sn (i) 1900 0.212 ©0.291 0.079 A B
Ga-Hg (i) 500 0.56 0.41  -0.15
Pb-Si (iiii) 2800 0.485 0.715 0.23
Pb-Zn (iii) 1100 0.5 0.79 0.29
Ag-Te (i) 1400 -0.02 -1.37  -1.35 = \fihd\\\\
— /
A B

Tableau 5.1 : Propriétés thermodynamiques desgaflidiquides binaires présentant une
ségrégation. (i) Predel (1995), (i) Hultgren al. (1973), (iii) Yu (1994), (iiii) Olesinski et
Abbaschian (1984)G}’ est enthalpie libre d’excésH) est enthalpie d’excésS,- est
entropie d’excés .(extrait de Singh et Sommer 1997)

La stratégie que nous avons adoptée pour étudseralleages liquides qui
démixtent exige de considérer différents pseudayiels et une systématique de calcul
des facteurs de structure. En ce qui concerne denfels effectifs, ces derniers ne
difféerent que par le modele du pseudopotentieltédadaon, I'écrantage des ions étant
systématiquement traité avec la fonction diélea&ige Vashista-Singwi (1972). Nous
avons organisé la présentation de I'étude en cérasit d'abord le pseudopotentiehkx
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initio » de Bacheleet al. (1982) (voir chapitre 1) qui ne comporte aucunap@tre
ajustable. Dans ce cas la réponse a la questitaxigtence d’'une démixtion reléve du
constat de I'aptitude du modele a prédire une dmsece du facteur de structure de
I'alliage. Ensuite nous considérons le pseudopmiedé nature local et indépendant de
I'énergie de Fiolhai®t al. (1995) qui ne comporte que deux parametres indipes.

Ici encore, la réponse a la question de I'existedinbee démixtion ou non relevera du
constat une fois les parametres choisis. Notonsleyneodéle de Fiolhaist al. a déja
éte utilisé pour I'étude structurale de liquidem@ies alcalino-terreux, la théorie donne
les résultats concluants sur cette série de mésxx et al. 2000). Puis nous
analyserons le potentiel de Lennard-Jones qui campeux parametres, dont nous
ajusterons les paramétres sur le potentiel de &mlfEn dernier lieu nous considérons
le modéle de Shaw nonlocal et dépendant de I'éad@MP-I11) (voir chapitre 1) qui
comporte des parametres calculés de facons autrasdh. Il ne s’agit pas de refaire la
série de travaux effectués sur l'alliage LiNa pashinoet al. (1986, 1987, 1988, 1990)
mais de considérer leurs résultats pour vérifigpi®grammes utilisés.

Dans une premiere approche, nous allons faire tundeésystématique de
différents modéles de pseudopotentiels. Il n'ess pauhaitable d’avoir recours
d’emblée a la simulation par dynamique moléculaie, cette méthode ne permet pas
d’avoir une bonne précision aux petits angles. Hat,eon doit travailler avec un
nombre limité d’atomes dans une « boite de simariati de dimension réduite (4 a 5
distances interatomiques par exemple). Les tram&fes de Fourier sont alors entachées
d’'oscillations non physiques aux petits angles. éantraire, les méthodes en
perturbation thermodynamique ne limitent presque @adimension du systeme a
étudier de sorte que la précision aux petits ang&squasi-parfaite du point de vue
numerique et permets de tirer des conclusionsesualliages a seuil de miscibilité.

L’étude sera menée de la fagon suivante: dansemier temps, nous présentons
la démarche et la justification des choix restisctjui ont dus étre faites pour cette

étude. Dans une deuxieme étape, on détermine@RAar(voir chapitre 3) les facteurs

de structure concentration-concentrat@g(q) de l'alliage binaire modele de type A-

B a partir du potentiel de Lennard-Jones et I'efiet’amplitude et du signe du potentiel
d’ordre sur ces derniers. Ensuite, nous nous is$éres a I'alliage LiNa pour une étude
quantitative de la démixtion a partir des factedesstructure aux petits angles obtenus
d’'une part par la transformée de Fourier des fonstide corrélations de paire calculées
par la dynamique moléculaire et d’autre part efisatit les fonctions de diffusion

intermédiaire partiellesta0 Fab(a,t = O). Cet alliage présente une séparation de phase
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pour la compositiorLi,sNa ;5. a la température critiqué,=577K (figure 5.1). Dans la

derniere partie, nous discutons de la pertinencserégultats et les comparons a ceux

obtenus a partir des méthodes de dynamique moiéeqgliaantique.

Pourcentage massique en sodium

010 20 30 40 a0 60 70 BO a0 100
350 e b depeed 1 h : !
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& :
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:su—f -
: (BLi) + L,
100 —: 92.15°C -87.8°C
i (BLi) + (BNa)
5”1 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 B0 a0 100

Pourcentage atomique en sodium

Figure 5.1 : Diagramme de phase de l'alliage LiNtgsalski, 1990) dans la représentation
température-concentration (massique ou atomique).

5.2 Grandeurs structurales : point de vue microscopique

5.2.1 Cas des alliages métalliques

Dans le cas d'un alliage binaire, la connaissanee trdis fonctions de
distributions de paires partiellesy,,(r), g..(r) et g, (r) relatives aux paires
d’atomesa-a, a-b et b-b est nécessaire pour décrire la structure. Onitodduire de
méme, leur contrepartie dans I'espace réciproges,facteurs de structure partiels
S.(9), Sw(0) et S, (d). Dans la littérature, la définition des facteues structure

partiels n'est pas unique. Ainsi il existe plusgedormalismes pour représenter la
structure d’alliages a deux (et plus) composarghii @’Ashcroft et Langreth (1967),
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celui de Faber et Ziman (1972) et celui de Bhatidheornton (1970). Ce dernier est
fondamentalement différent des deux premiers.

SoientN, et N, les nombres d’atomes des espeaest b dans I'échantillon, de

sorte que le nombre total d’atomes diffusantNestN, +N,. Les concentrations
. _N, N, o
correspondantes sont données pe;—.W etc, N La moyenne arithmétique et la

moyenne quadratique des facteurs de diffusion ajoesi (cas des neutrons) sont notés

respectivement (Waseda 1980) :

(b(a)) =cb(9 +6h( 9. (5.1)
(0°(a)) =G (9 +6 B( 9. (5.2)

5.2.1.1 Formalisme d’Ashcroft-Langreth (AL, 1967)

Dans la représentation AL, les facteurs de strecpartiels sont exprimés de la
fagon suivante :

Su(d) =( NN)”<JZZ exd i :Ek)]>-( NN)S,. 63)

ou le termeg, , représente l'intensité de diffusioncg=0 qui est en pratique «oublié»

car il n'a de sens physique que pour des valeurg agxtrémement proches e A

partir des facteurs de structure partiels, on caitde facteur de structure total (AL) :

b b

5. (@)= 2 (e, 2 2lUl8) g () 69
a b <b (Q)>

5.2.1.2 Formalisme de Faber-Ziman (FZ, 1972)

Dans ce formalisme, les facteurs de stragbartiels FZ sont reliés aux facteurs de

structure partiels AL par les relations suivantes :

a.(0d) =[ S 9 -6/ &
a,(0) =[ Su(9 -]/ & - (5.5)
as(0) =Su( 9/( 09" +

et le facteur structure total de Faber-Ziman stécri

(@)= X (e e ). 59
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Il convient de noter que les grandeugseb ) sont constantes s’elles caractérisent la

diffusion de neutrons.

5.2.1.3 Formalisme de Bhatia-Thornton (BT, 1970)

Les facteurs de structure partieBy, (0), Scc(d) et Syc(q) introduits par
Bhatia et Thornton sont totalement différents dexa#Ashcroft et Langreth ou de ceux
de Faber et ZimanS,, (q) est un révélateur de I'ordre topologique et carst la
position relative des atomes quelle que soit leatune. Le factemSCC(q) est une

mesure des fluctuations de concentration autounedzoncentration moyenne et rend

donc compte de l'ordre chimique au sein de I’aﬂia@Nc(q) décrit les corrélations

entre les fluctuations de la densité et celles alecdncentration et correspond

principalement a un effet de taille.

Les facteurs de structure partiels BT peuvent siengr en fonctions des

facteurs de structure partiels FZ, (Waseda, 1980) :

® Pour le terme « NN », nous obtenons :
Sw(d) =ca.(q +2ceal p +ca ) (5.7)
® Pourleterme « CC »:
Sec(d) =aa{1+ad al b +a( J -24 )Y (58)
® Pour le terme croisé « NC » :

Se(d)=ca(a(ad d-al - ¢ af )a -4 )} (5.9)

Le facteur de structure total de l'alliage s’éait fonction des facteurs de

structure partiels de BT,

L(0@) ¢ o [o(@-b(d] oy n[R(3 RN

(5.10)

5.3 Thermodynamique de la démixtion

La grandeur énergétique pertinente quant a I'étletetransitions de phase du

point de vue thermodynamique, est I'enthalpie lidee GibbsG. Pour un mélange
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binaire d’espécesaetb, il est d'usage de considérer I'enthalpie libre mhélange

Gy (P,9 ou G (T.c) selon le choix des variables thermodynamiques iaépntes

adoptées :

Gy =G-¢G -GG, (5.11)
ou G? et G) sont I'énergie libre de Gibbs des deux compospnts. Les isothermes
Gy, (T,c) exprimées en fonction de la concentratod’un des composants ont I'allure

générale montrée sur la figure 5.2.

Cy C2
G ot A (i
7/
& TZ(T; %
| T§>Tc f/’ Q
a P
l
0 0.5 1
(o

Figure 5.2 : Diagramme de phase schématique repieggd'énergie de Gibbs de mélange a une
températureT constante en fonction de la concentratiorCourbe (a) :T, > T, : mixtion

compléte du mélange. Courbe (b)T,<T, : mixtion partielle, AC représente le gap de
miscibilité & la températuré, (extrait de Singh et Sommer 1997).

Si la courbe représentative ne présente pas dgehsmt de concavité, chaque point de

la courbe représente un état d’équilibre stablEad®lution homogene a la température
T et a la concentratian Si la courbe représentativg,, (T,c) présente un changement
de concavité, la solution homogene est alors itestdhns la plage de concentration
définie par les pointﬁP,Q) ou la courbure s’inverse. L’ensemble de ces palsfmit

la ligne spinodale qui décrit le lieu des pointsl@g@ompressibilité du mélange diverge.
Une nouvelle stabilité est atteinte par séparal®phase. Les concentrations a la limite

de phase sont définies par I'égalité des potentieimiques des deux phases, ce qui
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correspond du point de vue géométrique aux pomtsotitact de la tangente commune
et de la courbes,, (Prigogine et Defay 1954, Guggenheim1952). L'erdende ces
points définit la ligne binodale. Entre la binodetda spinodale le milieu homogéne est

métastable. Au point critique, de coordonné@g cc), caractéristique de la démixtion,

la binodale et la spinodale sont en contact etarngximum. Le point critique vérifie
les conditions suivantes (Singh et sommer 1997) :

2 3
CIERY TR
Cc=C. C=C

Comme I'ont montré Bhatia et Thornton (1970), lastéurs de structure partiels sont

liés aux grandeurs thermodynamiques par les éaqusasioivantes :

Seo(0) :ﬁ S (0 =-0S:(9 et Sy (0 :%)mdz%c(c).

oc?

(5.13)

dans lesquelles les term&s,d, x; sont respectivement I'enthalpie libre de Gibbs, le

facteur de dilatation par rapport a une concenﬂnat(5=£(a—v) ] et la
TP

oc,
compressibilité isotherrr{e(T :—%(Z—I\D/J J
T

A I'approche du point critique, le facteur de sture partielS. (0) devient infini pour

la valeur nulle du module de vecteur de transferDu point de vue expérimental, une

séparation de phase a I'approche du point critmuele la spinodale (état métastable)

dans un mélange binaire se traduit par une forggmauatation des fluctuations de

concentration. La reIatiorSCC(O) est importante en ce sens qu’elle propose une

alternative pour prévoir une démixtion sans qubit snécessaire de déterminer la

grandeur d’excesG,,. Cette remarque a toute son importance pour lgsidies
métalliques car la détermination quantitative tigger deG,, est paradoxalement plus
complexe que celle d&... C’est donc sur cette grandeur que sera focalistre atude.
En revanchdSCC(O) ne donne acces qu’'a la courbe spinodale. Dansliagebinaire,

une homo coordination se traduisant par une temdanane séparation de phase est
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constatée si la conditiof..(0)= c,c, est vérifiée. Sinon une tendance & une hétéro
coordination se traduisant par une formation d’'wmposé défini si la condition

Scc(0) = c.c, est vérifiée. Par contre,%ic (0)= ¢, G, l'alliage est idéal.

La transformé de Fourier d8./(c4Cp))—1 est donnée par (Bhatia et Thornton 1970) :

: Tq(scc(CI) '1]5"1( q) dg=g( § +a( )y -2a( ) 9=(1) (5.14)

2 2
21 pre,Coy | CaGo (c.Co)

La fonction de corrélation de paire concentrationeentrationg,.(r) est égale a un
facteur prés a :g,.(r) +9u(r) -29.( 1), ou la sommeg,,(r) +gy(r) représente

I’'homo coordination (préférence a s’entourer d’adsnu’espéeces identiques) et ou le
dernier terme représente I'hétéro coordinatiors{e@edire que les atomes d’'une espece

seront préférentiellement entourés par des atoneed’adtre espéce). La quantité

Jaa (1) + 9uo( 1) - 209 1) est un indicateur précieux de la nature chimicee'alliage,

puisqu’elle est liée au potentiel d’ordre de latje (Singhret al. 1997) :

Vaa(r) + V(1) |

Vo (1) = Va(r)- 5

(5.15)

On constate qu’un mélange présente une tendareceénlixtion si la valeur dé,(r)

est positive dans la zone des premiers voisimes. potentiel d’ordre est relié

approximativement au facteur de structure parﬁg&(q) par la relation suivante

(Hoshino et Young 1986) :

keTG( 1 1 sin(arn) ,
Vord(r) D4753,0‘([£Cacb SCC(G)j qr q dq (516)

Cet argument a été utilisé par Hoshino et Youn@®8)$®our montrer la démixtion de

lalliage LiNa qui est un «alliage zéro» (alliageond I'amplitude de diffusion

neutronique moyennec, (b,) +c,( b,)=C) et semble conforté par les mesures de

Ruppersberg et Knoll (1977). Néanmoins, il n’est paident que ce critere soit décisif,
et la situation est certainement plus subtile car relation (5.16) résulte

d’approximations (Copestalet al. 1985).
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5.4 Effet du potentiel d’ordre sur les facteurs d structure

calculés par la méthode RPA. Etude des tendances

Un certain nombre de propriétés dépendent étrorterde I'allure défini par
I'équation du potentiel d’'ordre. Dans ce paragrapioeis allons discuter d’un point de
vue formel I'effet du potentiel d’ordre sur les tewrs de structure concentration-
concentration calculés par la méthode RPA (voipithea3). Pour ce faire, nous avons
utilisé le modele de potentiel de Lennard-Jonesr pou alliage binaire symeétrique
a0.500.5 Pour faciliter la discussion nous supposeronslgsi@leux éléments a et b sont

identiques ¥aa(r)=Vpp(r): méme taille et méme profondeur de puits). Nous

modifierons uniqguement les parameétres de I'intévacA-B (figure 5.3.a) en faisant en
sorte que le noeud du potentiel effectif ne bouge(yair figures 5.3.0) Le potentiel de

Lennard-Jones est défini par :

12 6
V; (r) = 4 (ﬁj (G—r”j . Avec i,j=ab (5.17)

Nous avons représenté sur la figure 5.3.c, lestseffidun potentiel d’ordre

_Sec(9)

attractif sur le facteur de structure concentrattoncentration réduiS*CC(q) =
c:aCb

d’'un alliage hétéro coordonnée aux petits anglesieta figure 5.3.d le premier pic du
facteur de structure. Ainsi lorsque le potentigj &5t plus profond que la moyenne de
VaatVob (préférence a I'hétéro coordination), nous coosigtqu’un prépic apparait et
gue sa hauteur augmente avec la profondeur du tptefordre. La hauteur du pic
principal augmente aussi.

Sur la figure 5.3.e, nous avons représenté unatgituou ((Ma+Vpp)/2) est inférieur a
Van les effets d’'un potentiel d’ordre répulsif (figub.3.f) sur le facteur de structure
d'un alliage homo coordonné sont représentés saurfigpires 5.3.g et 5.3.h. Une
remontée du facteur de structure apparait toutodéhlet se transforme en une
divergence lorsque le potentiel d’'ordre atteint uakeur «critique». La hauteur du pic

principal diminue.

! Pour que les paramétres soient représentatifséti@um liquides, les parametreg et g; du potentiel

de Lennard-Jones ont été ajustés sur le minimupotientiel obtenu avec le modéle de Fiolhais pour le
lithium. Ceci nous donne une profondeur de puitsédérence de 0.48%K a une température de 577K
et un potentiel d'ordre identiquement nul pourecatéme profondeur. Ainsi Sigyavait un puits de cette
profondeur, I'alliage serait un alliage de subsititu
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Figure 5.3 a a d : Effet du potentiel d’ordre sufdcteur de structure rédtﬁ*gc(q) d’'un alliage
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0,0002 ;
—\, =0487k,T
= ——\, =0507k,T
o ——V, =0527k,T
= —V, =0547k,T
S
= vV, =0567k,T
<2 ——V, =0587k,T
0,0000
-0,0002 L L
9 12
rA)
Figure 5.3.b
e . .
* Vv, =0487k,T
- ab B
1,008 A 0V, =0507k,T
0 V,=0527k,T
o A vV, =0547k T
— o V,, =0567k,T
) vV, =0587k,T )
* 8 o A
w 0

05

qA™)

Figure 5.3.d

121



o
3

T
— V.=V,
3 I v
&
=
=3
>
0,000
-0,001 |
1 "
6 10
r(A)
Figure 5.3.e
: :
Vv, =0.387k,T
= V,, = 0407k, T
6l vV, = 0427k, T
— v, =0.447k, T
g V, = 0467k_T
o _
‘o vV, =0.487k,T
a
(o]}
o) a
3k (@]
1o a
AA ° o
AAA ° o
NG
L AA2§
AATAvAv R
SARARAA{S15 6161011 S
0 1
0,0 05 o1
qA™)
Figure 5.3.9

V,4(N(e.v) é

0,0000

-0,0002

S

Figure 5.3.f

S0 §

*

0,9

094 -

2

o O V,=0387kT
vV, =0407k,T
A vV, =0427k,T

vV, =0M47k.T
vV, =0467k,T
v, =0487k,T

*

05

1,0 15 o
aA™")

Figure 5.3.h

Figure 5.3 e a h : Effet du potentiel d’ordre sufécteur de structure rédtﬁ@c(q) d’un alliage

homo coordonnée.
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Nous représentons sur la figure 5.4 les fonctioascdrrélation de paire partielles
obtenues avec les méme potentiels que ceux déecégemment avec un potentiél,

de profondeur en énergie -0.46Tk On observe particulierement la valeur du
maximum du premier pic dg,g dont la hauteur est inférieure a la moyenne des

hauteurs deg,, et gpp. Ceci est une signature d'une tendance a I’hoowwdination

(critere d’'Hoshino 1988).

Au potentiel d’ordre on va faire correspondre upaction de corrélation de paire
concentration-concentratiog,.(r) que nous avons représenté sur la figure 5.4. On
observe que cette fonction est toujours positivelela de la distance interatomique et
n'oscille pas autour de zéro. C'est une deuxiengmasure de I'homo coordination
(Grosdidieret al.2005).

T T T T T
-~ .gaa = gbb
e e gah
gaa+gbb-29ab

9a(N

. ., -

1 t '_\\ ' S‘\".".\.,—,."-\ - -

r 0 ,
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Ry UL

R
1 ] ] ] \

4 8 12 16
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Figure 5.4 : Fonctions de corrélation de pairestigllss et fonction de corrélation
concentration-concentration de l'alliage corresonicau modéle de Lennard-Jones a T=577K
décrit ci-dessus.

5.5 Etude de la démixtion a partir des interactions effctives
de paires issues de la théorie des pseudopotentiels
Apres I'étude du potentiel modele ci-dessus et cemous l'avons indiqué

préecédemment, seul l'alliage lithium-sodium va &iedié. Cette étude est menée de la

facon suivante. Nous avons présenté dans le deaxib@pitre les potentiels effectifs

123



associés aux differents modeles de pseudopotemtielgisinage de la concentration
critique correspondant au seuil de démixtion. Nées utilisons pour calculer les
facteurs de structure concentration-concentratig(g® respectivement par une
meéthode analytique (RPA) et par la dynamique mddé@ien utilisant le potentiel de
Fiolhais et al. Ensuite nous nous intéresserons essentiellemepbtantiel nonlocal

OMP-II qui, a notre connaissance, n'a jamais étéis@t pour cet alliage. Nous
souhaitons détecter une signature de la sépardégohase a partir de-&q) calculé

soit a partir de la transformée de Fourier destfons de corrélation de paire partielles,

soit & partir des fonctions de diffusion intermésis partiellesF,,(d,t) ci-dessous.
Celles-ci conduisent &,,(G,t =0)=S,,(q) d’Ashcroft Langreth, puis en utilisant les

relations entre les différentes familles de factder structure donnée par Waseda
(1980), on calcule les facteurs de structure detiBhet Thornton. L’expression de

F.p(G.t) est donnée par (Hansen et Mc Donald, 1976) :

Fab(ﬁ,t)=ﬁ %}%exp[id[ﬁﬁa(tﬂo)—ﬁb(to))] . (5.18)

Le symbole<.> signifie qu’il faut faire une moyenne thermodynguoe qu'on peut

réaliser en faisant une moyenne temporelle suesolés valeurs possibles dg. De

sorte que :

Su(0) = Fan(00) = ﬁNzNzexp[iauéﬁa(to)—r,-b(to))]. 5.19)

1

ou N, est le nombre de particules de I'especet t(t) est la position a I'instant t de

la particule indicée i de l'espece a. La moyenreffattue également sur tous les
vecteurs d’'onde de transfert ayant le méme mo@dar terminer, nous comparons nos

résultats a ceux de I'expérience.

5.5.1 Facteurs de structure partiels concentration-concemation:

résultats de calculs

Les calculs de dynamigue moléculaire ont été effertavec un nombre
d’atomes N = 8788 et avec la fonction d’échangeoetelation VS. Nous savons que la
dynamique moléculaire donne de tres bons résultats I'espace direct mais seulement

sur une distance faisant intervenir au miewx%lcouches de coordinan€e ce fait les
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fonctions de corrélation de paire doivent étre doinquées a dbu 5 distances
interatomiques, soit étre éventuellement prolong&tfciellement. Cela introduit des
incertitudes artificielles dans I'espace récipraggloesque I'on effectue la transformée

de Fourier pour obtenir les facteurs de structamt@mment dans la région des petits

(Harchaouiet al. 2007). La dimension finie de la boite de simulatéd la troncature de
la fonction de corrélation impliquent que dans égion q < 0.18 & les facteurs de
structure peuvent présenter un pic localisé suosdillations parasites qui n'ont pas de
sens physique. De ce fait la RPA permet, d’'uneacertfacon, d’avoir une appréciation
plus fiable des phénoménes aux faibles valeurs ,daugmoins pour prédire des
tendances qualitatives (Takhtoukh 2007). De ce tpden vue, la DM et la RPA
deviennent complémentaires, en ce sens que si lavBlMe en partie la RPA aux
grandes valeurs dg (région du pic principal des facteuds structure partiels et au-
deld), la RPA complete cette derniere aux petitdews deq (si les perturbations de
potentiel sont raisonnables). C’est donc avec éssrves a I'esprit que nous analysons
les résultats exposés dans ce paragraphe.

Nous comparons d’abord sur la figure 5.5 les fastede structure partiels
(formalisme d’Ashcroft-Langreth) a ceux obtenus [pavl et RPA dans le cas de
I'alliage critique LiNa décrit par le modéle de Fiaiset al. Cette comparaison appelle
plusieurs remarques : tout d’abord les tendancekatgs indiquées par la RPA sont
assez bien confirmées. Néanmoins le facteur detates;;, S, et SyaaSONt en
moins bon accord quantitatif avec les résultatdeM au niveau du premier pic. Il est

naturel ici de trouver des écarts d’amplitude ouléeghasages aux grandes valeurs,de

car la mollesse du cceur répulsif du potentiel npest prise en compte dans la RPA. I
n'est donc pas surprenant que le sodium soit lensnbien décrit, puisque qu’il est
connu que dans la série des alcalins, a I'excepdiorithium, les pseudopotentiels
conduisent a des interactions effectives a cceunlsiépmou. Celle-ci nécessite un
traitement plus complet par 'ORPA (Regnaut 198lafridr 1986), ou d’autres
meéthodes analytiques qui rétablissent en grandeepar accord quantitatif satisfaisant

aux grandes valeurs de
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Figure 5.5 : Comparaison des facteurs de strugiargels d’Ashcroft-Langreth associés au
modele de Fiolhaigt al. calculés par Dynamique Moléculaire pour l'allidgeeNagzga T=
577K. Sii: ligne continue: DM, cercles : RPA ;;x: tirets: DM, carrés : RPA ;&
pointillés: DM, losanges : RPA. La ligne pointilléerticale délimite la région g<0.18%ou la
DM devient imprécise dans I'espace réciproque.

Dans notre étude de la démixtion, c’est surtouétpon des petites valeurs de
qui retient notre attention. En ce qui concernBlM, si L est la dimension de la boite
de simulation, on s’attend a ce que la région4n/L (Hugouvieuxet al. 2007)devient
imprécise dans I'espace réciproque. Dans le caseptd est de l'ordre de 4 ou 5

distances interatomiques, ce qui fixe ici la zotiecertitude aq< 0.30 A* pour une

étude avec 2048 atomes< 0.21 A* pour une étude avec 6912 atomes| t0.18 A*

pour une étude avec 8788 atom®s. montre sur la figure 5.6 la différence entre les
trois simulations par DM, lorsque I'on a augmemrt@bmbre d’atomes. Il est intéressant
de souligner que les résultats sont tres différedés oscillations parasites sont

faiblement modifiées, les valeurs @0 peuvent changer significativement, mais ceci
est attendu puisque nous sommes dans une régiensggmification physique , par
contre siq>0.182" |es facteurs de structure sont trés comparablegyicguggére que

les simulations DM convergent bien dans cette régio
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Figure 5.6 : Comparaison des facteurs de strucédheits Scc associés au modeéle de Fiolhais
et al. calculés par Dynamique Moléculaire pour l'allidggesiNags & T= 577K, avec 2048
atomes: lignes, 6912 atomes: tirets, 8788 atommistiles. Les fleches délimites les régions
0<0.30, 0.21 et 0.18 Rou la DM devient imprécise dans I'espace récipeoqu

Les facteurs de structure partiels de Bhatia-Tlorrdorrespondant au méme
modele de potentiel effectif (Fiolhaet al) obtenus par DM sont représentés sur la
figure 5.7 ainsi que le facteur de structure tot&htérét de considérer le facteur de
structure total dans le cas de l'alliage LiNa qri provient du fait que ce dernier est a
la composition critique dans des conditions tréxcipes de celle d'un « alliage zéro »
(Feitsma et col. 1975, Ruppersberg et Knoll 19¢8st a dire pour lequel la moyenne

des longueurs de diffusion cohérer(ﬂe}zo et dont la concentration d’'une espece

by

. Dans ces conditions
bb - ba)

vérifiecy = (

Sou =5 @)+ CoBS s ()2 amu)s ()= LamB)'g (g

|
o) () (0?) (b?)
de sorte que le facteur de structure total etdeeta de structure partiel concentration -

concentration s'identifient a un facteur pres, wode I'unité. Dans ce cas il est possible

par ce biais d'évaluer directement le facteur dacsire réduitS*CC(q), comme le

montre d’ailleurs clairement la figure 5.7.
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Figure 5.7 : Facteurs de structure de Bhatia-Tlarrtssociés au modele de Fiolhatsal.
calculés par Dynamique Moléculaire pour l'alliaggsiNag 3 & T= 577K. cercles :\g; tirets :
Swc; ligne continue : $¢; point tirets : $. La ligne pointillée verticale délimite la région
0<0.18 A’ ou la DM devient imprécise dans I'espace réciproqu

La figure 5.8 représente le facteur de structudeitde seulque nous puissions
comparer aux données expérimentales de Ruppersb&pll (1977). L'ensemble des
courbes obtenues montre les mémes tendances tjuedifaen particulier la remontée

du facteur de structure aux petites valeurg.den remarquera que I'expérience montre

une ondulation dans la régiap=2.25A" reproduite par RPA mais trés peu visible en

DM. Notons que si ces tendances qualitatives sontwieseril est tres difficile de juger
du point de vue quantitatif puisque la DM introdidits coupures dans I'espace réel, et la
RPA bien gu’elle n’introduise pas d'effet de coupuignificatif, englobe aussi des

approximations assez grossiéeres.
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Figure 5.8 :Facteurs de structure réduite.Sde l'alliage LisiNagsgd T = 577K correspondant
au modéle de Fiolhaist al. dans la région des faibles valeurs de q. Poisti{Bcc) ligne
continue (Rw): DM ; tirets RPA ; cercles expérience (Ruppergbetr Knoll, 1977). La ligne
pointillée verticale délimite la région g<18'Aol la DM devient imprécise dans l'espace
réciproque.

g,

Figure 5.9 : Fonctions de corrélation de paireipides (DM) de l'alliage LggiNayzoa T= 577K
correspondant au modéle de Fiolhatigl. (1995). g : ligne continue ;gua : pointilles; Giaa:
tirets.

129



Une autre facon de montrer la tendance a la déwmnixonsiste a comparer les
fonctions de corrélation de paire partielles obésnpar DM. La figure 5.9 montre des
pics d’homo coordination plus intenses que le pii@ro coordination & savoir max
(9.) < max(g..) et maxgy,). Ce critére a été invoqué par Hoshino pour explides
tendances a la démixtion en I'occurrence une séparan une phase riche en lithium

en équilibre avec une phase riche en sodium.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6

q(A™)

Figure 5.10 :Facteurs de structure partiels Ashcroft-Langretboeies au modéle OMP-II
calculés par dynamique moléculaire pour l'alliaggsfNagsga 577K. gy : ligne continue ;
Siina : POINtillés ; Kana: tirets.

On peut refaire les mémes analyses pour le mati€iMP-1l en utilisant en
plus, les fonctions de diffusion intermédiair§§b(q0) calculées par la dynamique
moléculaire avec un nombre de 2048 atomes et avienttion d’échange et corrélation

de Vashista-Singwi. La fonctidh,(6,0), nous permet d’obtenir directement sans utilisé

la transformée de Fourier, les facteurs de stractpartiels S,,(q) d’Ashcroft et

Langreth. Puis en utilisant les relations entre dé&rentes familles de facteur de
structure donnée par Waseda (1980), on calculéatgsurs de structure de Bhatia et
Thornton. Les résultats sont indiqués dans la skrigures suivantes qui montrent les

mémes tendances.
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Figure 5.11a-b : Facteurs de structure de Bhat@fitbn associés au modele OMP-II calculés
par dynamique moléculaire pour l'alliage §:Nag 39 @ 577K. Comparaison lorsqu’on utilise la
transformée de Fourier (ligne continue) ou les fions de diffusion intermédiaireEab(ﬁ,O)

(tirets) pour différents facteurs de structurg; Sa) ; S : (b).
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Sur la figure 5.12 nous présentons nos calculs aoéspa I'expérience de
Ruppersberg. L'accord est qualitativement satiafdiset les différents extrema sont
bien représentés mais de maniére moins amplet 8 aster-ci que Moret al. (1992)
ont étudié également l'alliage ddiNap 39 et obtiennent une démixtion. Ces auteurs
associent des pseudopotentiels construits difféemmmBachelet pour Lithium et un
modéle local pour le sodium ainsi qu'une fonctigélettrique (Ichimaru et Utsumi

1981) différente de celle qui est considérée i@agMsta et Singwi 1972)l. en résulte
gue les facteurs de structurﬁcc(q) déterminés par Moriet al (1992) sont
comparables a ceux que nous obtenons (figure 5N@)s avons représenté sur la
figure 5.14 les fonctions de corrélation de paipestielles obtenues par dynamique
moléculaire. Les résultats sont indiqués sans cartaires particuliers qui montrent les

mémes tendances montrées préecédemment avec leentied€iolhais.

T T T
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\
1.5 — \ -
\
\
G N °
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Figure 5.12 : Facteurs de structure réduits Se l'alliage LégiNagzea 577K correspondant au
modele OMP-II dans la région des faibles valeurg.deéomparaison : ligne continue: lorsqu’on
utilise la transformée de Fourier ol tirets : leactions de diffusion intermédiaire,,(6,0);

cercles expérience (Ruppersberg et Knoll (1977)).
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Figure 5.13 : Facteurs de structure réduiSle l'alliage Lis:Nagsea 577K correspondant a
nos calculs. Ligne continue: lorsqu’on utilise fansformée de Fourier ou tirets : les fonctions
de diffusion intermédiaires,,(6,0) ; pointiliés: Moriet al. (1992) & T= 590K.

g,

So

r(A)

Figure 5.14 Fonctions de corrélations de paire partielles (2ig!)'alliage LyeiNagz0a 577K
correspondant au modele OMP-If; g ligne continue ;gua : POINtllés ; gana: tirets.
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Figure 5.15: Configuration instantanée de l'alliage d:Nay 30 (modéle OMP-II) a 577K. Les
dimensions X, Y, Z sont en unités réduite ainsi lgudiamétre de collision effectif des atomes,
boules rouges: Lithium, boules verts: Sodium.

On peut également obtenir une représentation tedgionnelle des positions
des atomes de lithium et de sodium dans la boiwndelation. Une telle configuration
est représentée figure 5.15. Elle a été obtenuaide Idu logiciel standard ORIGIN
apres tri des particules Li et Na dans le fichier slockage des positions. Dans la

représentation donnée les axes X, Y, Z de la Isoit¢ en unités réduitesgr,,, , ou r.;,

désigne ici le minimum de la position du premienimum du potentiel du sodium. Les
valeurs des diameétres des atomes sont sensiblajustées sur celles des diametres de
collisions. Les atomes de lithium apparaissent qgous petits que le sodium (rapport de
taille 0.84). Cette figure suggere bien la formatdiamas de lithium et d’amas de
sodium, avec la réserve quil ne s’agit que dumanfiguration instantanée la
configuration suivante pouvant étre trés différente

Nous avons aussi utilisé dans notre étude le matlBachelet pour le calcul

des fonctions de corrélations de paigg,(r) de lalliage LpeiNapsg avec 2048

particules. Les résultats obtenus sont donnésadigure 5.16. Nous constatons qu’avec
ce modéle de potentiel, nous obtenons une tendaniee démixtion qui est moins
marquée par rapport a ce qu’on obtient avec le teode Fiolhaiset al. ou avec le
modéle OMP-II.
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Figure 5.16 Fonctions de corrélations de paires partielles (Obl)alliage Ly eNagz9a 577K
correspondant au modéle de Bacheletl. (1982) : g;; : ligne continue ; Gua : pointillés ;
Onana: tirets.

5.6 Discussion

L’étude menée dans ce chapitre montre que I'on peadire d’un point de vue
gualitatif la démixtion de I'alliage métallique ligle LiNa a partir de la théorie des
pseudopotentiels standard et des potentiels de pasociés. Cette problématique n’est
pas nouvelle en soi, puisqu’elle s’est posée titavec la théorie des pseudopotentiels
et ses applications aux alliages métalliques daumésimplesL’'étude menée dans ce
travail avait pour but de tenir compte de la fometid’échange et corrélation et des
pseudopotentiels. Nous avons donc pu faire uneeéttamparative de différents
modeles de pseudopotentiels (il en existe de nambagitres) afin d’examiner leur
aptitude a prédire la démixtion de I'alliage ligegdLiNa. Ainsi, les modéles de Fiolhais
et al.et OMP-IIpermettent de prédire une démixtion de LiNa.

Il est remarquable que le pseudopotentiel de F®kiaal. aussi different que
celui dOMP-II puissent prévoir tous deux le phéroma de démixtion dans l'alliage
étudié ici. Un argument que nous pouvons avanocar @pliquer le succes de ces deux
modeles est que tous deux prédisent mieux le fadeuwstructure du métal pur. Au
contraire, le modele deab initio» de Bachelegt al. est en défaut car au moins un des

composants de l'alliage (Li et Na) est mal décritédat pur, notamment, aux petits

135



angles. Le modéle de Fiolhasal.nous a permis accessoirement d’utiliser la RPA sans
ambiguité et de l'utiliser pour I'analyse aux petingles. Ainsi, Le modéle de Fiolhais
apparait donc comme un modeéle assez transférabdergs pur a l'alliage (au moins

pour les métaux étudiés icihu plan quantitatif nous avons vu que la RPA nous a

permis d’avoirgcc(o) qui est difficile a calculer par la DM a cause de®urs et des

oscillations parasites induites par les dimensionisées des boites de simulation. Dans
ce cas ci, 'appréciation de la divergenceSﬂ&(O) sera d’autant plus délicate par la

transformée de Fourier. Cette remarque étant faiteggutre élément que nous avons pu

mettre en avant, est le calcul de la fonction deisibn intermédiairer,,(g0). L'intérét
d’utiliser cette fonction, nous permet d’avoir l&cteurs de structure de Bhatia et

Thornton et en particulieﬁcc(o) sans utiliser la transformée de Fourier.

Il apparait donc que la théorie de la démixtion tpsiexpliquer par des
pseudopotentiels simples ayant petit nombre dewgtras ajustés sur le corps pur. Ces
résultats vont dans le méme sens que ceux effecogsnment sur l'alliage ¥Cs
(Wax et Jakse 2007). A c6té de ce point de vuepguinet d’envisager des analyses
plus systématiques, il existe des méthodes de dgoarmoléculaire quantique plus
élaborées (Gonzaleet al. 2003, Cabralet al. 1999) qui prennent en compte la
modification de la répartition électronique a chaquouvelle configuration ionique
apres déplacements. Ces méthodes sont, bien enmmeéilles mémes plus exactes que
celle de la théorie des pseudopotentiels, mais skeprétent difficlement a I'étude de
grands échantillons. Nous montrons dans la derfiguwee 5.17 les résultats obtenus par
Cabralet al. (1999) pour l'alliage LiNa. Ceux-ci sont tres caamgbles a ceux obtenus

par Sendat al.(1998) avec les pseudopotentiels que nous avorsdewas.
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Figure 5.17 (a) les facteurs de structure partiels par DM ddassde LyeNagss a T= 577K
ligne continue (b) facteurs de structure partiedd. @ s:Nay3s a T= 590K ligne continue et T=

690K pointillé, Cabrakt al. (1999).
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Conclusion géneérale

Dans le présent travail, nous avons rendaopte de la structure ionique des métaux
simples a I'état liquide a partir d’'une descriptidas forces interatomiques par des
potentiels effectifs de paires. La théorie dévetmpm été appliquée avec succes a

bY

quelques métaux alcalins (Li, Na, K) et a lalliage,qNa, 59 pour lequel le

phénomene de seégrégation suscite toujours un trésd gintérét de la part des
chercheurs. Cette modélisation des métaux simplésad liquide par une « théorie de
paires » (Egelstaff 1994, Hafner 1987) comprendkdespects importants. Le premier
est relatif au traitement quantique de la liaisatattique. Le formalisme utilisé integre
la méthode du pseudopotentiel dans un développeemepérturbation au second ordre
des niveaux d’énergie électronique. Nous ainsi avmené les calculs de structure

électronique en considérant successivement trotetes de pseudopotentiels :

® Le modele de pseudopotentiel optimisé de Shaw.i<€eést construit dans I'es
prit de la méthode du défaut quantique (QDM) erstajut ses parametres sur les
propriétés spectroscopiques de l'ion isolé. Il msh local et dépendant de I'énergie.
Cette dépendance en énergie implique que I'énatgi€&ermi soit calculée dans une
échelle absolue. La méthode proposée par Animaterte et modifiée par Ballentine
et Gupta, exige la connaissance des énergies @sioolet d’ionisation. Dans le cas des
alliages métalliques pour lesquels cette méthotldiisilement applicable, nous avons
utilisé pour le calcul du potentiel de paires unéthnde de calcul auto cohérent de
I'énergie de Fermi selon une procédure proposéeHpdlers et al. pour le transport

électronique.

® Le modéle de pseudopotentiel de Bachelet, HamaS8ohdtiter (BHS). Ce mod-
ele dit a « norme conservative », est construiardirpd’'un calcul « all electrons » pour
un état de référence qui est celui de I'atome eegtlé. Les qualités de transférabilité
de ce modele reposent sur les propriétés ditescaiEsivées logarithmiques ». Non
local il est néanmoins indépendant de I'énergiesalée que certaines des difficultés
rencontrées avec le modele de Shaw sont senséeslé@tées (calcul de I'énergie de
Fermi, arbitraire dans le choix de la représentatipatiale de la lacune de charge,

utilisation de plusieurs masses effectives, etc.).
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® Le modéle de pseudopotentiel semi empirique dén&isét al. Avec ce modéle
local et indépendant de I'énergie, les calculg beaucoup plus simples car les facteurs
de forme «nus» ou écrantés, ainsi que la « @rsifue-energie-vecteur-d'onde
normalisée » sont présentés sous des formes aueygti Son expression donnée a
priori, comprend deux parametres ajustés sur gaslyaleurs de la densité électronique
du métal a I'état solide déduite d’un calcul de DFT

Ces trois modéles de pseudopotentiels sotymk «ab initio » car ils ne sont pas
construits a partir de données expérimentalesivetabux grandeurs macroscopiques.
Leur écrantage autocohérent par la fonction diétpet est réalisé de maniére
appropriée en tenant compte de leur nature loaaleon locale et de leur dépendance
ou non de I'énergie. L’expression de la fonctioglelitrique choisie qui prend en
compte au mieux de I'échange et corrélation edé i Vashista et Singwi. D’autres
expressions physiquement acceptables mais pluslicpes, ont été également testées
dans nos calculs. Elles conduisent toutes a dedtatss sensiblement similaires. Ceci
suggere que les effets d’échange et de corrélatioh peu dincidence sur le
comportement du potentiel effectif des métaux malevs. L'allure des potentiels
effectifs calculés est caractéristique des métauples monovalents avec un minimum
principal négatif aux distances correspondant Eeseles premiers voisins et avec des
oscillations de Friedel trés amorties. Nous avaitsuhe analyse détaillée de l'influence
de différents parametres sur le comportement danpiet effectif. Cette influence est
surtout notable quant a la profondeur du premienimmm. On retiendra que la
profondeur de ce minimum est plus importante damscds des modéles de
pseudopotentiels « first principles » que danskedu modele de Fiolhais al.

Le second aspect de notre travail concezraalicul de la structure ionique a partir
des potentiels effectifs dérivés des modeles daduogmtentiels ci-dessus. Nous avons
emprunté deux voies. La premiére use d'une méthadalytique dite des
« perturbations thermodynamiques » et qui est iskda mécanique statistique : la
RPA et sa version optimisée 'ORPA. Les méthodedyéiques sont basées sur des
hypothéses et approximations plus ou moins petiserclles ont un double avantage
sur les méthodes de simulations numeériques : lésg Bn oeuvre est rapide et qui plus
est, le facteur de structure statique est aussuléapour les petits vecteurs d’onde de
diffusion. Cependant, nos calculs réalisés n’ord paur seul objectif de calculer la
structure ionique. lls ont aussi pour finalité dstér les modéles de pseudopotentiels ci-
dessus quant a leur aptitude a décrire les préprides métaux alcalins pour un
environnement chimique complexe (métal pur ou gdlia état liquide). Les méthodes
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de simulations numériques plus « exactes » som$ ahdeux fondées pour mener une
telle analyse. Cependant, le temps de calcul nécessoit d’autant plus que le nombre
de particules considérées est important. Qui phtisle calcul du facteur de structure
n’est pas possible pour des petits vecteurs d’dedgiffusion.

L’application des deux méthodes d’analyséadstructure ionique pour les métaux
purs (méthode analytique et simulation numérique lpadynamique moléculaire)
montre que le modeéle de pseudopotentiel optimis8hdmav et celui de Fiolhaet al.
reproduisent correctement bien le comportement dasteurs de structure
expérimentaux des meétaux alcalins étudiés. Il ressatefois de ces calculs que la
structure ionique des alcalins est moins bien spnE&e avec le modéle de
pseudopotentiel BHS.

Le troisieme aspect de notre travail coneefes proprietés dynamiques
individuelles et collectives. Nous avons préseagerésultats d’'une étude systématique
des propriétés dynamiques des métaux alcalins teffec exclusivement avec la
dynamigue moléculaire menée avec le pseudopotatgi§haw (OMP-II). Nous avons
examiné en particulier l'influence relative de Bmpérature et de la densité sur la
VACF, le spectre de fréquence et le coefficientutbdiffusion de ces éléments. La
comparaison avec d'autres travaux théoriques at Bage données expérimentales est
trés satisfaisante, montrant que le choix desantems est tout a fait adapté.

L’'une des plus importantes contributionsuéssle ce travail concerne l'alliage a

«gap de miscibilité »Li,gNay 5o Nous ainsi avons montré que le modele de
pseudopotentiel optimisé de Shaw prédit bien laixion montrée principalement par

la divergence du facteur de structure de corr@aﬂ&(q) aux faibles valeurs dp

Clairement, l'utilisation de potentiels de pair&udt la structure dans le cas des métaux
purs pour lequel la densité est homogene. Dansate dtun alliage au seuil de
démixtion, la densité fluctue énormément, les m#dlsode simulations ab initio » de
type Car-Parrinello devraient donner des résupihts probants mais au prix de calculs
longs et d’intervalles de temps de simulations beap plus petits. Il reste que ces
résultats probants publiés dans des revues inienagts constituent une étape qui
devra étre suivie par d'autres. En effet, I'explma des propriétés de transport
atomique (coefficient de diffusion) et celles ralas aux excitations collectives (facteur
de structure dynamique, vitesse de propagation @, wiscosité, conductivité

thermique) est d’'un intérét considérable a la fiiisn point de vue fondamental et

appliqué.
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Annexe A

Energie de Fermi et la notion du «core shift»

A.1 Introduction

La notion de «core shift» (CS) ou décalage d’émedg cceur, est étroitement
lite aux potentiels modéles dépendants de I'énergrame ceux de type Heine-
Abarenkov (HA) et Animalu-Shaw-Harrison (ASH). Getuantité est évaluée, dans le
cas d’'un métal pur, a partir de données expérirfemntalatives a I'énergie de cohésion
et a I'énergie d’ionisation. D’aprés I'équation5&), les paramétres du modéle dans le

métal doivent étre eévalués a I'énerdig- - .03Bautre part, une longue expeérience

dans les calculs, montre que ces parameétres dépeddel’énergie de fagon quasi
linéaire. Ce point est particulierement importamsgu’il montre que I'on peut aussi les

calculer a une énergie arbitraire, en utilisantlation :

A,(E)=A,(0)+ E{M(E)} . (A.1)
OB Je=o
ou bien en considérant I'énergie de Feffgi dans une échelle absolue :
0A ,(E
A (B)=A (e (e AL a2
E=0

Le calcul des paramétres du potentiel pour le méedessite donc la
connaissance de I'énergie de Fermi et du «coréesshif

A.2 Evaluation de I'énergie de Fermi

La détermination de I'énergiEg d’un électron au niveau de Fermi n’est pas un

probleme simple. Animalu et Heine (1965) ont pr@pdaitiliser une méthode due a
Seitz (1940) et d’écrire :
K2
Ep=Eg+_—— et Ep=Eg-CS (A.3)
2m
£ est I'énergie qu’il faut prendre en compte dansaleul desA , au niveau de Fermi.

Eg est I'énergie du fond de la bande de conductiors dawe échelle absolue.
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Ceci étant, Animalu et Heine (1965) évaluent I'@eiEg en tenant compte de
I'énergie d'échange et corrélatidg,(rs) et de la contribution au potentiel chimique
ch(rs) due a I'échange et corrélation dans un gaz di@estde densité uniforme
(Nozieres et Pines, 1958). L'expression qu’ils dantrest la suivante :

2 2
3kE N KE N 3Z,

Er=-EMI - Eco_ﬁ ﬁ‘”’lxc(rs)_ Exc(rs) 5R,

(A.4)

Dans cette expression, le rayon de la sphere deeéMigeitzR, et le rayon
électroniquerg sont définis respectivement par :

Q 4 3 Q 4 4
Qg =—TR et =Q.=—TT A.5
0 3 a ZVN S 3 S ( )

N

ou N est le nombre d’atomes dans I'échantillon étahde volumeQ.

Dans les calculs, la connaissance de I'énergiend@&ion EMI et celle de cohésion

ECO est indispensable.

A.3 Evaluation du «core shift»

Le «core shift» provient de I'énergie d’interactide I'électron étudié avec les
coeurs et avec les autres électrons de valenceeXwmassion correspond a I'énergie

potentielle d’'un électron au sein d’'une sphérea@m R, contenant une charga,
sans omettre d'y retrancher les contributions ciéde et corrélation,(rs). Il est
donné par :

2
)= 2 Y | -3 wale) a9

Le probleme est que le « core shift » dépend distancer par rapport au coeur. Pour

supprimer cette anomalie, Animalu (1965) a sugdérBévaluer par la valeur moyenne

de I'énergie sur la sphere de rayBy, , pondérée arbitrairement pa?r, pour amplifier

les effets qui produisent prés de la surface. GQuve alors :

2
—_ Zy | 3[ Ry
=—— —| —~| -3|- re). A7

R, 4[Raj ch(s) (A7)
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Ballentine et Gupta (1971) ont proposé une varialtgeintroduisent dans la

moyenne un facteur pondéral :

(1—L] si (=0
Ry . 8.
1 si />1

De sorte queCS calculé selon ces auteurs est :

2

—_ Z,|1(R .

CS=_ Y 2| M| =8| pylrs) si =0
2R, 6( RaJ et

- - . (A.9)
cs=2v|1Ru} 3 —ye(rs) si ¢>1
2R,| 3| R,

Ballentine et Gupta (1971) introduisent une deuxiecorrection au schéma
proposé par Animalu en tenant compte de la satmrai@rtielle des effets d’échange et
de corrélation pour les densités électroniqueéiev

Cowley (1976) a déterminé les valeurs des paraséthe modele de
psudopotentiel e en utilisant les différentes méthodes décritesesisds.

Ese et Reissland (1973) ont choisi la méthode diahi pour détermineEf .
lls 'ont adaptée pour tenir compte du fait quesdBnmodele de Shaw les parametres
R, sont différents et qu'il y a lieu de calculer wrsdeur deEg  pour chaque valeur de
l.

Ceci étant, le procédé d’Animalu n’est pas appleatans le cas des alliages
car il nécessite la connaissance des données mqrddles relatives a I'énergie
d’ionisation et de cohésion. L'estimation du «celeft» par une autre voie est alors
nécessaire. Hallerst al (1974) ont proposé une méthode de calcul autéreoih du

«core shift» dont I'expression pour un métal pur.es

2 3Z
CS=-=Er+flkg)+==2. A.10
3 °F (ke) >R (A.10)

a

ou f(k,:)=cl]im B(KG) est la partie non locale du facteur de forme derpe f (E,a)

(voir chapitre 1) tandis que I'énergie de Feraj est ici mesurée par rapport au fond de
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la bande d’énergie. L'expression du CS dans ledeakalliage est donnée dans l'article
de référence (Hallewst al.,1974).
Dans nos calculs, nous retiendrons I'expressiofaerset al Nous sommes

maintenant en mesure de calculer les paramétrepatentiel A,(Eg) et, par

conséquent, d’étudier un électron au sein du nfétaichaouiet al. 2010).

Les références des auteurs sont données au chhpitre
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Annexe B

Diverses expressions de la fonction d’échange-

corrélation G,. (q)

Dans cette annexe, nous rappelons quelques expresig la fonction d’échange

et corrélation ou correction du champ lo€j (q) . Elles sont couramment utilisées dans

les calculs des propriétés métalliques et unediitiée abondante leur est consacrée (voir
bibliographie du chapitre I). Nous ne discutons masde la maniere dont elles sont

déduites. Donnons au préalable les définitionsasues :
- masse de I'électron : m
- rayon de Bohr a
- masse effective de densité d’état : m
- vecteur d’onde de Fermi gk
- rayon électronique de Wigner-Seitgg:

- volume d’un échantillon de métaf;

- volume de la sphere de FernfR = gnk,?é

E

La fonction d’échange et corrélation ou correctchn champ local a, selon les auteurs

E
3
- parametre du gaz d’electrons (ou rayon électu)iqr, = (Zﬁfj 1
v 4m

(références chapitre 1), I'une des formes suivantes

- RPA: Gy (a)=0 (B.1)
- Hubbard (1957) : G (q)=2 q° (B.2)
. XC 2 q2 + k|2: ’
1 q2
- Hubbard-Sham (Sham, 1965):  G,.(q) (B.3)

4k - m-
ol kSZ = _Fm_
Ty m
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1 q2

-Hubbard—-Sham-Animalu (Animalu, 1965) G,.(q)=— (B.4)
XC( ) 2q2+k|2:+k%/2
q2
- Shaw (1970) : G,.(q)=1-exg - 0535k—2 (B.5)
F
_1 q°
- Geldart-Vosko (1966) : ch(q)—— > (B.6)
2 5 2k
q-+ 0
1+ 0026m-.rg

ou rg estrelié a la densité des électrons.

- Kleinman-Langreth (1967 et 1969) :

1 q2 CI2
G =— + B.7
() 4{q2+k,2:+k§ k2 +k3 &0

- Singwi-Tosi-Land-Sj6lander (STLS, 1968) :

q2 —4k|2:
q2

q+2kg

Ao(q)L
q-2kp +Ap(g)Log

kg

2
Gycl(a) 9( 1 j { Ao(a)-A1(q)Log

(B.8)

5 OV 2
avec Aola)= 105 lz{ij + 44+ (kij ]
q F

2 2
et Al(q):Z& E ﬁ _i+£ i
g |35\ ¢ 15 6\ kg
a)| 1(a)_2
t A = = | A - =
© 2(0) (ij [210(ij 15

2
ch(q):A{l—exp(— Bq—zj} (B.9)
KE

A et B sont tabulés en fonction de. r
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- Overhauser (1971) : ch(q):1 g (B.10)
4 542 3 g b
2]91,°29 .50
KE 2 T a0
ki kg
q2
- Vashista-Singwi (VS, 1972) :  G,.(q)= Ai1-ex —Bk—2 (B.11)
F

Cette expression de la fonction de I'échange ettation est la méme que celle

de SSTL, mais les valeurs tabulées de A et B sffgétehtes.

2
- Taylor (1978): G,.(q)= g 2{1+o 01534} ot A= 1 5 (B.12)

- Ichimaru-Utsumi (1981) : Ces auteurs donnembienule d’interpolation suivante de la

fonction d’échange et corrélation:

2
GXC(OI)=A/74+B/72+C+[A/74+(B+2A]/72—C} 44,'77 ><Log2 ’7‘ (B.13)
2-n

A= 0029 (O<rs<15)
—1—6\/0 _[ - ()]__A
C= §yo —[1 g(0 )]——A

2

Yo est défini par la relation : quTOG(q) = VOE_E (B.14)

Le coefficienty, est relié a I'énergie de corrélatiog En rydbergs) par I'expression

suivante : Yo = 3’1 Tzuzr5 dC: {r'z d? Ec(rs)} (B.15)
s s

13
Avec:a = (9—) . Les données concernant I'énergie de corrélatioh celles obtenues
L1

par une simulation Monte Carlo réalisée par Cepetéilder (1980).

* Hellal-Gasser-Issolah: donnent deux expressions @g(q) dénommées

respectivement LFC-1 et LFC-II (Voir publicationhys. Rev. B58,94204, 2003).
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Annexe C

Modeles des spheres dures

C.1 Approximation de Percus -Yevick

Dans I'approximation de Percus-Yevick (1958), ladiion de corrélation directe
C(r) du fluide de spheres dures s’exprime sous la fodroa polynédme de degré 3

(Wertheim 1963, Theile 1963). La solution de Waerth@our la fonction de corrélation

directe est :

(C.1)

- - - 3 i
CW(x):{ a-BX-yX sl x<1

0 Si X

ou x=— est la distance reduite etp,y sont des coefficients qui ne dépendent que du
o

taux d’empilementy des spheres dures. Celui-ci est défini par :

T 3
=— C.2
n 6P0 (C.2)

ou o et p sont respectivement : le diametre de la sphera elensité de particules

(nombre de spheres par unité de volume).

Les coefficients dans (C.1) sont donnés par :
Y na
2 -4 -4
a=(1+2)" (1) ", [3:-6n(1+§) (10) " et = (C.3)

La transformé de Fourier dg, (x) s'écrit en fonction du vecteur d’onde réduit Q=g

_ 24

Cu(Q) =5

[03(Q B 1(Q . (Q] (C.4)

ol 3,(9) :jwsir( ) dx:c‘gQ +”‘°’i”Q'r(Q”;) 9 ¢
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et les relations remarquables sont :

Cy(x=0) =« (C.6.a)
Cy (x=1) =- (a+p+y) (@p.
C.(Q=0 = -241(%+%+16j =14 (C.6.0)

Par définition, le facteur de structure s’écrit :

1

RAEEAC)

(C.7)

Tandis que salimite vaut: S,(Q=0 =

Q|

(C.8)

B.2 Corrections de Verlet-Weis (VW)

La fonction de distribution radiale correspondan®, ( g) , s'obtient

numeériquement selon une procédure décrite par Regimese, Paris VI, 1982). Les

calculs montrent, entre la fonction distributiodiede g(x,n) obtenue par simulation

numerique et la solutiog,, (x,n) gu’existent trois différences remarquable (Veelet

Weis 1972) :

) gw(Ln)<gLn)
i) les oscillations dey, (x,n) aux grandes distances conduisent a une trop greaheler

de maximum principal d&, (an)

i) Les courbeng(X,r])et g(x,r]) présentent un déphasage.

A partir d’'une relation empirique entig,, (x,r]) et g(x,r]) proposeée par Verlet et Weis

(1972), Regnaut (1982) donne un calcul détailléagdteur de structure corrigé du systéme

de spheres dures. Les références des auteurssorédes au chapitre 3.
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Annexe D

Constantes physigues et systemes d’unités utilisés

D.1 Constantes physiques

1A=10"m
1 rydberg = 0.5 hartree = 13.606 eV
1eV =1.60217733 x 18°J

Vitesse de la lumiere : c= 2.99792458 x fon /s
Constante de Planck : h =h /2m=1.05457266 x 10*J.s
Charge élémentaire : e=1.60217733x13° C

qz
Charge élémentaire e:\/;
Masse de I'électron au repos : m = 9.1093897 x 16" kg
Constante de structure fine : o = e?/hc =1/137.0359895
Rayon de Bohr : 8=5.29177 x 10" m
Constante de Boltzmann : ke = 1.380658 x 1073 J / K
Nombre d’Avogadro : Ny = 6.0221367 x 18 particules /mole
Unité atomique d’énergie : 1 hartree =27.212 eV

Energie d’ionisation de I'atome d’hydrogéne E,,, = 1 ryd=13.606 eV

D.2 Systéme d’'unités atomiques

En physique théorique, il est d'usage d'utilisersystéeme d’unités rationalisées

dans lequel les constantes physiques suivantesgmela valeur unité :

h =1 (constante de Planck)
e =1 (charge de I'électron)
m =1 (masse de I'électron au repos)
L'unité de mesure naturelle d’'une grandeur physis'exprime alors en fonction des
unités fondamentales suivantes :
2

- longueur : (rayon de Bohr)

m e2
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V]3

- temps —
me

4
) : me e
- énergie : ? (définit le hartree)

3

R
- résistivité : —— (0.241888x 10" uQ. cm)
me

D.3 Systeme d’unités réduites dans les méthodes sienulation

numériques

Il est d’'usage que les parametres nécessairescpoduire une simulation soient
sans dimension. Les parameétres du potentiel clemst utilisés comme unités de

réduction. Ainsi, I'énergie caractéristiqueet le nceuds ou la distance du minimum du

potentielr. servent d’unités de distance. La dengité@st alors écrite en unitg™ :

«_ N 3 3
=—og°=p0o°.
p=y00=p

Toutes les distances, et en particulier la tadiesa boite de simulatidn, sont en unité

o
« L N
L =—=3 —,
g Y
La température, en unité/k; :
* k
T =T-8,
£
et le temps, en unité/m/¢ :
* t
t = ——,
m
0' N
£

m est la masse d’une patrticule.

D’autres grandeurs calculées par dynamique moli&ewdant obtenues en unités réduites.

Les énergies sont en unigé:
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Les forces en unlt% .

x o
F =F=,
£
La vitesse en unit%’/%n :
" m
V =V, |—,
£
et la pression en unit/é/a3 :
3
* o
P=P—,
£

Les quantités marquées par un astérisque sonraledeyrs réduites.
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