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   INTRODUCTION 

[ΩŞǘǳŘŜ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛŜ Ŝǘ ŜȄƘŀǳǎǘƛǾŜ  ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ Ŝǘ Řǳ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŎƘƛƳƛǉǳŜ 
ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ ƭƛǉǳƛŘŜǎΣ Ŝǎǘ ŘΩǳƴ ƎǊŀƴŘ ƛƴǘŞǊşǘ ǎŎƛŜƴǘƛŦƛǉǳŜΦ 9ƭƭŜ Ŝǎǘ ǘƻǳǘ ŀǳǎǎƛ indispensable 
pour une   compréhension claire des processus technologiques qui sont à la base de la 
métallurgie moderne. Les principaux développements de cette science sont par ailleurs 
décrits dans des ouvrages tels que le Physical chimistry of metals (Darken and Gurry, 1953), 
et le Physical chimistry of  melts in metallurgy (Richardson, 1974). Cependant, les différents 
aspects de la métallurgie qui sont détaillés dans ces ouvrages concernent principalement les 
propriétés thermodynamiques et la cinétique de réaction. Les propriétés physiques sont par 
ŎƻƴǘǊŜ ǇǊŞǎŜƴǘŞŜǎ ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ǉǳŀƭƛǘŀǘƛŦ ǇŀǊ ŘŜǎ ŦƻǊƳǳƭŜǎ Ŝǘ ŘŜǎ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ 
empiriques ou semi-empiriques. 

5ŀƴǎ ǳƴŜ ŀǇǇǊƻŎƘŜ Ǉƭǳǎ ŜȄŀŎǘŜ Ŝǘ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜΣ ƭŜ ǘƘŞƻǊƛŎƛŜƴ ŀōƻǊŘŜ ƭŜ ǎǳjet en 
ƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩŀŎŎŜƴǘ ǎǳǊ ƭΩŞǘǊƻƛǘŜ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŎŜǎ ƳşƳŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ 
ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŀǘƻƳƛǉǳŜǎΦ /Ŝ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŀǘƻƳƛǎǘƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ 
ŦƻƴŘŜƳŜƴǘǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘǎ ŘŜ ƭŀ ǇƘȅǎƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜΦ [Ŝǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀǳȄ ǊŞǎǳƭǘŀǘs de cette 
ǎŎƛŜƴŎŜ ǎƻƴǘ ŀǳǘŀƴǘ ŘΩƻǳǘƛƭǎ ǇǊŞŎƛŜǳȄ ǇƻǳǊ ƭΩƛƴƎŞƴƛŜǳǊ ƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛǎǘŜ ǉǳƛ Řƻƛǘ ǇǊŞŘƛǊŜ ƭŜ 
comportement de nouveaux alliages ; si possible avant même leur élaboration.  

Les liquides métalliques sont les types même de matière dense désordonnée. Celle-ci 
constitue un domaine de recherche encore très attractif. De grands progrès y ont été 
accomplis depuis le début des années soixante grâces à des concepts physiques nouveaux et 
aux principaux résultats de la mécanique statistique tels que les fonctions de corrélations ou 
ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ǘƘŞƻǊŝƳŜ Řƛǘ ŘŜ  ζ fluctuation-dissipation ηΦ /Ŝ ŘŜǊƴƛŜǊ Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ Řǳ 
formalisme de Green-Kubo que nous utilisons pour décrire les propriétés de transport 
ŀǘƻƳƛǉǳŜΦ /Ŝǎ ǇǊƻƎǊŝǎ Ǿƻƴǘ ŘŜ ǇŀƛǊ ŀǾŜŎ ƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩƛnformatique qui a favorisé 
ƭŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜǎ όŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΣ aƻƴǘŜ /ŀǊƭƻύΦ 9ƴ ƭΩŞǘŀǘ 
ŀŎǘǳŜƭΣ ƭΩŜǎǎƻǊ ŘŜǎ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭǎ ōƻǳƭŜǾŜǊǎŜƴǘ ǇǊƻŦƻƴŘŞƳŜƴǘ ƭŀ ƳŀƴƛŝǊŜ 
ŘΩŀǇǇǊŞƘŜƴŘŜǊ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ƳŀǘƛŝǊŜ ŘŜƴǎŜ ŘŞǎƻǊŘƻƴƴŞŜΦ Dès lors, les théories statistiques 
basées sur des hypothèses de départ et des approximations plus ou moins pertinentes, sont 
ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ ǇƻǳǊ ƭŀ Ǉƭǳpart délaissées.      

Dans ce mémoire, nous apportons notre attention sur trois aspects fondamentaux de la 
physique des liquides métalliques avec une application aux métaux de transition de type 
« 3d ηΦ  5ŀƴǎ ǳƴŜ ǇǊŜƳƛŝǊŜ ŞǘŀǇŜΣ ƴƻǳǎ ƳƻƴǘǊƻƴǎ ŎƻƳƳŜƴǘ ƭŜǎ ŦƻǊŎŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ Ŝƴtre les 
particules atomiques peuvent être représentées quantitativement par un potentiel effectif 
ŘŜ ǇŀƛǊŜΦ [Ŝ ŎŀǊŀŎǘŝǊŜ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǇǊƛǎ Ŝƴ ŎƻƳǇǘŜ Řŀƴǎ ƭΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Řŀƴǎ 
un formalisme combinant la mécanique quantique et la méthode du pseudo-potentiel. Le 
modèle de pseudo-potentiel utilisé est celui  proposé par Bretonnet et al. (1992). En second 
lieu, nous testons le potentiel effectif de paire en calculant la structure ionique statique par 
la dynamique moléculaire.  Celle-ci est représentée par la fonction de corrélation de paire 
ǉǳƛ Ŝǎǘ ǳƴŜ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ Ł ŎƻǳǊǘŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜΦ {ƻƴ ƛƳŀƎŜ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŎƛǇǊƻǉǳŜ Ŝǎǘ 
donnée par le facteur de structure statique. Cette grandeur est accessible par des mesures 
de diffusions de rayons X ou de neutrons. Elle est appropriée pour  valider ou non le modèle 
théorique emprunté. La connaissance précise de ces deux fonctions de corrélations est 
également indispensable pour la prédiction de la plupart des propriétés thermodynamiques.   
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Enfin de compte, nous nous sommes intéressé à une classe de propriétés dynamiques 
ŘŞŎǊƛǘŜǎ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ ǇŀǊ ŘŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴǎ ǘŜƳǇƻǊŜƭƭŜǎΦ 5ŀƴǎ ƴƻǎ 
calculs, nous avons considéré en particulier les propriétés de transport atomique que sont la 
diffusion et la viscosité. Bien que la conductivité thermique soit également une propriété de 
ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŀǘƻƳƛǉǳŜΣ ǎƻƴ ŞǘǳŘŜ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ƛƴŎƭǳǎŜ Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭΦ Lƭ Ŝǎǘ ōƛŜƴ Ŏƻƴƴǳ ǉǳŜΣ 
pour les métaux la contribution des électrons de conduction à la conductivité thermique est 
prépondérante. 

[Ŝ ǇǊŞǎŜƴǘ ƳŞƳƻƛǊŜ ǎΩŀǊǘƛŎǳƭŜ Ŝƴ ǉǳŀǘǊŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜǎΦ [Ŝ ǇǊŜƳƛŜǊ ŎƘŀǇƛǘǊŜ ŀōƻǊŘŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ 
très succincte les fondements du formalisme des pseudo-potentiels. Les principaux modèles 
en usage dans la littérature scientifique, sont simplement rappelés. Le second chapitre est 
consacré aux interactions fondamentales dans les liquides métalliques et la présentation des 
potentiels inter- ioniques dans le cas des métaux de transition « 3d ». Dans le troisième 
chapitre, nous présentons les fonctions de corrélations spatiales et rappelons brièvement les 
différentes théories de la structure ionique disponibles. Dans ce même chapitre, nous 
rappelons les équations qui sont à la base de la méthode de simulation numérique par la 
dynamique moléculaire. Les propriétés de transport atomique sont détaillées à part au 
chapitre quatre.  

Enfin de compte, nos principaux résultats de calculs sont récapitulés et discutés globalement 
dans une conclusion générale. Pour des raisons de clarté, certains développements 
ǘƘŞƻǊƛǉǳŜǎ ƻǳ ōƛŜƴ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŀǎǇŜŎǘǎ ŘŜ ƴƻǎ ŎŀƭŎǳƭǎ ǎƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞǎ Řŀƴǎ ŘŜǎ ŀƴƴŜȄŜǎΦ [Ωǳƴ 
ŘΩŜǳȄ όŀƴƴŜȄŜ 9ύ ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ƭŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŘΩǳƴƛǘŞǎ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭΦ 
/ƻƳƳŜ ƛƭ Ŝǎǘ ŘΩǳǎŀƎŜΣ ƴƻǳǎ ŜƳǇƭƻȅƻƴǎ ƭŜ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘΩǳƴƛǘŞǎ ŀǘƻƳƛǉǳŜǎ όǳΦ a.) tout le long des 
chapitres I et II lorsque nous décrivons la structure électronique et pour plus de clarté, nous 
utilisons des unités plus appropriées lorsque nous faisons le calcul de la structure ionique 
ό!ƴƎǎǘǊǀƳ Ŝǘ ƭΩélectronvolt) ou bien lorsque nous examinons les propriétés dynamiques 
(système CGS).  
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Chapitre I  

Energie totale dans un métal et la méthode du pseudo-potentiel 

I.1 Introduction   

La théorie des métaux  remonte au début du XX
e
 siècle avec Drude (1900) qui a ®t® lôun des 

premiers savants ¨ sugg®rer lôid®e selon laquelle, dans un m®tal, les ®lectrons les moins li®s 

aux atomes se comportent comme des particules libres. Avec les premières investigations des 

propriétés métalliques (Wilson, 1936 ; Mott et Jones, 1936 ; Seitz, 1940), cette théorie devient 

plus quantitative. Lôoutil dôanalyse th®orique pour comprendre les interactions fondamentales 

dans un m®tal est alors la m®canique quantique (Sommerfeld, 1928). Lôimage dôun m®tal 

constitu® dôun ensemble dôions positifs baignant dans un gaz dô®lectrons, à dés le départ 

privilégié une théorie des électrons quasi libres. Cette image est renforcée par les premières 

études expérimentales portant sur la géométrie de la surface de Fermi des métaux polyvalents 

et des alcalins (Pippard, 1957, Gold, 1958). La situation est rendue beaucoup plus compliquée 

par la nature des éléments chimiques considérés. On distingue ainsi trois grandes classes de 

métaux : les métaux simples de type « s » (alcalins et alcalino-terreux) ou « s-p » (métaux 

polyvalents ou semi-m®taux), les m®taux nobles pour lesquels lôorbitale ç d » est totalement 

remplie et enfin les métaux de transitions avec une orbitale « d » partiellement remplie. Dès 

lors, le traitement quantique de la liaison m®tallique suit un sch®ma th®orique qui diff¯re dôun 

cas dôesp¯ce ¨ un autre. Chaque approche repose essentiellement et de mani¯re sp®cifique sur 

la modélisation des interactions (Hamiltonien), le choix de la base de développement de la 

fonction dôonde, et enfin de compte sur la m®thode de r®solution de lôHamiltonien.  

Dans le pr®sent chapitre nous rappelons tr¯s bri¯vement les fondements de lôune des m®thodes 

privilégiées pour la détermination de la structure électronique à savoir la méthode du pseudo-

potentiel. Le concept de pseudo-potentiel est relativement ancien (Hellmann, 1935). Il a été 

introduit dans la physique des m®taux par Phillips et Kleinmann (1959), et Antonļik (1959). 

Avec ce concept, on peut montrer quôil nôy a pas vraiment de contradiction entre la 

complication des fonctions dôondes des ®lectrons de valence et le mod¯le des ®lectrons 

presque libres. Sa signification r®elle a ®t® pr®cis®e ult®rieurement dans le cadre dôun 

formalisme plus général (Cohen et Heine, 1961; Ziman, 1961 et 1964; Austin et al. 1962; 

Harrison, 1966; Heine et Weaire, 1970). Le formalisme a été par la suite, consolidé par de 

nouveaux apports th®oriques qui sont ¨ lôorigine du d®veloppement des çpseudo-potentiels 

modèles » (Heine-Abarenkov, 1964 ; Animalu-Heine, 1965 ; Shaw, 1968) et dôune famille de 

pseudo-potentiels modernes dits à «norme conservée » (Bachelet et al. 1982). Aujourdôhui 

encore, la méthode du pseudo-potentiel reste un puissant moyen dôinvestigation des propri®t®s 

métalliques. 

Lô®tat de lôart de la m®thode des pseudo-potentiels est aujourdôhui bien connu.  Une litt®rature 

abondante y est consacrée. Le lecteur trouvera là les développements théoriques longs et 

complexes. Aussi, dans ce chapitre et le suivant, nous rappelons uniquement les éléments de 

base de la théorie et les aspects les plus pertinents en rapport direct avec nos calculs.   
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I.2 Energie totale dans un m®tal dans lôapproximation non relativiste  

Lô®tude quantique dôun syst¯me macroscopique compos® dôun tr¯s grand nombre de 

particules ( )1023º chargées électriquement et qui interagissent mutuellement via le potentiel 

de Coulomb (on consid¯re lôapproximation non relativiste), est bas®e sur la r®solution de son 

Hamiltonien MH . Pour un métal coexistent deux types de particules chargées : ce sont les N 

noyaux atomiques et les NZN ae=  électrons, aZ  étant le numéro atomique. Dans le cas des 

m®taux simples et parmi tous ces ®lectrons, on distingue dôune part les ®lectrons localisés, 

c'est-à-dire liés à la dynamique des noyaux : ce sont les ®lectrons de cîur. Lôensemble form® 

par un noyau et son cort¯ge dô®lectrons de cîur forme le cation. Lôautre cat®gorie est 

constituée de NZN VV =  électrons totalement délocalisés (VZ  étant la valence). Ce sont les 

électrons de valence ou de conduction qui sont responsables de la plupart des propriétés 

métalliques (conductivité électrique et conductivité thermique sont toutes deux importantes). 

Dans ce mémoire, nous montrons justement leur influence prépondérante sur la structure 

ionique (chapitre III) et sur les propriétés de transport atomique (chapitre IV) de la phase 

liquide.  LôHamiltonien du syst¯me macroscopique ci-dessus  sô®crit : 

                                                    eeieeiiiM VVTVTH ++++=                                         (1.2) 

Dans cet Hamiltonien, iT  et eT  désignent les énergies cinétiques totales respectivement des 

ions et des électrons de valence, tandis que iiV  et  eeV  sont leurs énergies potentielles totales 

coulombiennes  respectives. Le terme croisé ieV repr®sente lô®nergie potentielle totale 

dôinteractions ions-électrons de valence. 

I.3 Equation mono-électronique et approximations fondamentales  

LôHamiltonien (1.2) comprend deux types de variables dynamiques : celles relatives aux ions 

qui, avec une excellente approximation, se comportent comme des particules classiques et 

celles relatives aux électrons de valence dont le caractère quantique est manifeste. Compte 

tenu du nombre ®lev® de degr®s de libert®, sa r®solution exacte nôest objectivement pas 

possible sans un certain nombre dôapproximations. Dans lôapproximation adiabatique [Born-

Oppenheimer, 1927], on met ¨ profit le fait que la masse dôun ®lectron est tr¯s faible 

comparativement ¨ celle dôun ion et donc que le mouvement de lôun est infiniment plus rapide 

que celui de lôautre. Il en r®sulte que le d®couplage de lô®quation de Schrºdinger en deux 

nouvelles équations est possible avec une très grande précision.  

Lôune quantique, d®crit lô®tat des ®lectrons de valence pour une configuration spatiale donn®e 

des ions [ ]{ } N1,Ŭ ,R ũi Ŭ Í=
C

. Elle correspond ¨ lôHamiltonien comprenant les trois derniers 

termes de (1.2). Soit :                VeeVeiTeHe ++=                                                        (1.3.1)                             

La seconde est donn®e par lôHamiltonien classique donnant lô®nergie m®tallique totale dans 

cette approximation :                  ()ũiEViiTiH TM ++=                                                  (1.3.2) 

Dans lôHamiltonien  classique (1.3.2), ()ũiET  d®signe lô®nergie totale des ®lectrons de 

valence pour une configuration donnée des ions. Sa d®termination est cruciale dans lô®tude 

des propriétés tant physiques que thermodynamiques des métaux. Les principales étapes de 

son calcul par la méthode du pseudo-potentiel, sont montrées dans ce chapitre tandis que sa 
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forme précise sera explicitée plus en détail au chapitre suivant. Si, par ailleurs, on désigne 

symboliquement les coordonnées des électrons de valence par : [ ]{ } NZ1,i   ,rũe vi Í=
C

, la 

forme stationnaire de lô®quation de Schrºdinger  relative ¨ lôHamiltonien quantique (1.3.1) 

prend la forme :  

                                            ( ) ( ) ( )ũnũe,Ɋ ũnEũnũe,ɊH TTTe =                                        (1.3.3) 

Lô®quation de Schrºdinger (1.3.3) contient bien ®videmment les coordonn®es spatiales des 

ions ũn ; mais ces dernières sont maintenant considérées comme des paramètres et non plus 

comme des variables quantiques. Dans ce m®moire, pour simplifier la notation et lorsquôil nôy 

a pas dôambiguµt®, nous nôindiquerons pas de mani¯re explicite la d®pendance des grandeurs 

en fonction de la configuration spatiale des ions métalliques. 

Lô®quation (1.3.3) pr®sente tout comme lôHamiltonien initial (1.2), un nombre consid®rable de 

degrés de liberté. Sa résolution nécessite un traitement particulier basé le plus souvent sur des 

méthodes variationnelles. Dans le calcul variationnel de Hartree et Fock [Slater, 1930], il 

convient de poser a priori que la fonction dôonde multi®lectronique TɊ  est un déterminant de 

Slater (1930] form® ¨ partir dôun ensemble dôorbitales mono-électroniques (){ } rɣ ɓŬ

C
. Ces 

orbitales sont solutions dôune ®quation dite de Hartree-Fock.  

Celle-ci est g®n®ralement interpr®t®e comme lô®quation de Schrºdinger dôun Hamiltonien ¨ 

une particule (Hamiltonien mono-électronique) soumise à un potentiel self-consistant  V. Une 

équation analogue est également obtenue dans une méthode variationnelle associée au 

formalisme de la DFT (Density Functionnal Theory, Hohenberg et Kohn, 1964) : côest 

lô®quation de Kohn et Sham [1965].  On désignera cet Hamiltonien à un électron comme suit :  

                                      V
2

P
H

2

+=         Ou bien :    VTH +=                                      (1.3.4) 

En désignant par T lô®nergie cin®tique dôun ®lectron de conduction. Si on d®signe par 0V   le 

potentiel dôinteraction de cet ®lectron test avec tous les ions m®talliques, et  par valV   le 

potentiel  dôinteraction de ce m°me ®lectron test avec le reste des ®lectrons de valence 

(potentiel de polarisation ou dô®cran), on peut écrire :                         

                                                  val0 VVV +=                                                                    (1.3.5) 

Le potentiel de polarisation lui-même admet une décomposition comme suit : un potentiel 

purement électrostatique  esV  ob®issant ¨ lô®quation de Poisson et un terme de nature 

quantique  appel® potentiel dô®change et corr®lationXCV . De sorte que : 

                                                                  XCesval VVV +=                                   (1.3.6) 

On appelle potentiel de Hartree le potentiel :      es0H VVV +=                                    (1.3.7) 

Lô®quation (1.3.5) peut °tre r®®crite comme suit :          XCH VVV +=                            (1.3.8)  
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I.4 Méthode du pseudo-potentiel   

I.4.1     Principes premiers et construction formelle    

Le concept repose  essentiellement dans le fait de remplacer lô®quation mono-électronique 

pour les électrons de valence (celle de Hartree-Fock ou bien celle de Kohn-Sham):                                 

                              
ɣEɣH =   où           VTH +=                                             (1.4.1) 

Par une autre équation aux valeurs propres :  jj EHps =                                  (1.4.2)                                    

Où le pseudo-Hamiltonien (¨ un ®lectron) sô®crit : 

                                                                             WTHps +=                              (1.4.3) 

Lôop®rateur W appel® pseudo-potentiel, peut se décomposer en:   

                                                                             RWVW +=                            (1.4.4) 

Dans la pratique, la transformation de pseudo-potentiel concerne 0V  de (1.3.5), de sorte que 

lôon a :                             val0val0 VWWVVV +=­+=                                               (1.4.5)                        

La distinction entre pseudo-potentiel écranté W  et  le pseudo-potentiel non écranté 0W  est 

alors cruciale. Il sôagit donc dôune transformation math®matique qui a les propri®t®s 
souhaitées suivantes : 

1) elle conserve la valeur propre E correspondant aux niveaux de valence : H et PSH  ont en 

commun une partie de leurs spectres : ceux relatifs aux états de valence. Remarque : pas 

totalement  leurs spectres sinon H et PSH  seraient dôun point de vue math®matique, identiques 

à une transformation unitaires près. 

2) la pseudo-fonction dôonde j est « lisse » (voir Fig.I.1), c'est-à-dire sans « nîuds » 

contrairement  aux orbitales ɣ  qui en poss¯dent dans la r®gion de cîur des ions (ceci est du 

au fait que les fonctions dôondesɣ différentes doivent être orthogonales deux à deux). 

3) le pseudo-potentiel W doit être petit (voir Fig.I.1). 

La deuxième propriété est nécessaire si on veut décomposer  j dans la base des ondes 

planes : quelques éléments de cette base suffisent alors dans la décomposition. La 

d®composition en ondes planes dôune fonction tr¯s oscillante comme ɣ demanderais 

plusieurs centaines voire milliers de termes. On notera que dôun point de vue math®matique, 

lôusage dôune base form®e dôondes planes est tr¯s pratique. 

La troisième propriété est nécessaire dans le calcul des énergies électroniques au moyen de la 

méthode des perturbations. Dans la décomposition (1.4.4), le terme RW   doit donc compenser 

une très grande part du potentiel V : côest le ç th®or¯me dôannulation » ou « cancellation 

theorem » (Harrison, 1966). 

Quelques difficultés du principe : 
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-  1)  La construction du pseudo-potentiel telle quôelle d®finie pr®c®demment nôest pas 

unique. Puisque la transformation pseudo-potentielle WVª  nôest pas biunivoque, cela 

signifie que certaines constructions sont meilleures que dôautres : ce sont celles qui conduisent 

aux pseudo-fonctions dôondes les plus lisses et aux pseudo-potentiels les plus petits. A cela on 

peut ajouter le critère de transférabilité : Si on construit un pseudo-potentiel pour un 

environnement donnée des électrons de valence (état de référence) qui peut °tre lôion libre, 

lôatome libre, m®tal solide ou liquide ¨ une temp®rature donn®e, etc., on voudrait bien que la 

même construction soit plus ou moins correcte pour un tout autre environnement (solide à une 

autre temp®rature, surface, interface etc.). On comprend bien alors, que dôun point de vue 

historique, ont été développés plusieurs pseudo-potentiels quôil est plus ou moins difficile de 

classer en différentes familles.  

- 2)  De manière générale W peut être  non local c'est-à-dire un opérateur intégral (voir 

annexe B) m°me si V lui peut °tre local (exemple de lô®quation de Kohn-Sham). Les calculs 

de structure ®lectronique sôen trouvent alors terriblement compliqu®s car  lô®l®ment de matrice 

kWqk
CCC

+  ne se réduit pas à une simple transformée de Fourier ; il dépend de manière 

compliqu®e ¨ la fois du vecteur dôonde k
C

et du vecteur de transfertq
C

.  Dans ce cas de figure, 

la th®orie de  lô®crantage di®lectrique est aussi rendue compliqu®e (voir plus loin). 

- 3)  De manière générale W peut être  un opérateur non hermétique : dans ce cas on a des 

difficultés conceptuelles car si lô®quation mono-électronique de départ peut recevoir une 

interpr®tation pour le potentiel V (V peut °tre per­u comme potentiel effectif quôexp®rimente 

un électron en présence des autres électrons), on ne peut plus donner la même interprétation 

pour W. 

- 4)  De mani¯re g®n®rale, W peut d®pendre explicitement du niveau dô®nergie consid®r® E. 

Ceci pose des probl¯mes tant th®oriques (recherche de lô®nergie de r®f®rence ¨ lô®chelle 

absolue : problème délicat surtout dans le cas des alliages métalliques) que pratiques (le calcul 

des perturbations est rendu compliqué et nécessite un traitement particulier ; traitement 

montré par Shaw (1968, 1969, 1970). et explicité plus généralement en terme de fonction de 

Green par Hellal (2006). Ceci étant, la dépendance en énergie n®cessite lôintroduction de 

nouveaux concepts : « masses effectives », « orthogonalistion hole » ou « depletion hole » 

(Harrison, Shaw, Hellal). 

I.4.2 Décomposition du pseudo-potentiel dans lôespace r®el : facteur de forme  

Comme nous lôavons indiqu® auparavant, les quantités dans les équations (1.3.4) à (1.3.8) 

relatives ¨ lôHamiltonien mono-électronique, dépendent implicitement des coordonnées 
Ŭ

R
C

 

des ions. Il en est de même des quantités relatives au pseudo-potentiel : équations (1.4.1) à 

(1.4.5). Pour les besoins des calculs th®oriques, on se doit dôexpliciter cette d®pendance. Sous 

certaines hypoth¯ses (approximation des petits cîurs, r®ponse lin®aire, etc.), on peut admettre 

que les quantités en questions peuvent être décomposées en une somme de termes associés 

individuellement à des ions métalliques. Ainsi, on peut écrire entre autre pour les pseudo-

potentiels ®crant® ou non ®crant® en se souvenant toutefois quôils peuvent °tre non locaux : 

                                         ( ) ( )ä
=

-¡-=¡
N

1Ŭ
Ŭ

Rr,
Ŭ

Rrwr,rW
CCCCCC

                                            (1.4.6) 
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                                        ( ) ( )ä
=

-¡-=¡
N

1Ŭ
Ŭ

Rr,
Ŭ

Rr
0

wr,r
0

W
CCCCCC

                                         (1.4.7) 

Dans lôespace r®ciproque, les ®l®ments de matrice dans la base form® dôondes planes 

normalisées sur le volume ɋ de lô®chantillon m®tallique : ( )rqiexp
ɋ

1
kr

CCCC
Ö= , peuvent être 

factorisés comme suit : 

                                                 ()( )k,q wqSkWqk
CCCCC

=+                                                (1.4.8a) 

                                                () ( )k,q wqSkWqk 00

CCCCC
=+                                              (1.4.8b) 

Dans cette décomposition, seul le premier facteur ()qS  décrit la disposition spatiale des ions : 

côest le facteur de structure et sô®crit :         () ( )ä
=

Ö=
N

1Ŭ

ŬRqiexp
N

1
qS

CC
                              (1.4.9) 

On notera que dans le cas dôun milieu liquide pour lequel on a la symétrie sphérique, le 

facteur de structure ne d®pend pas de la direction du vecteur dôonde de transfertq
C
. Lôautre 

terme de la décomposition est le facteur de forme écranté( )k,q w
CC

, ou bien le facteur de forme 

« nu » ou non écranté ( )k,q w0

CC
. Les deux facteurs de forme ainsi définis, parfois notés pour 

simplifier
k,q

 w CC  et 0

k,q
 w CC , sont très importants dans les calculs. Ils spécifient en outre la nature 

des interactions indépendamment de la structure ionique. Compte tenu des décompositions 

(1.4.8a) et (1.4.8b), on peut montrer que ces deux facteurs de formes sô®crivent 

 respectivement : ( ) kwqkNk,q w
CCCCC

+=  et ( ) kwqkNk,q w 00

CCCCC
+=                         (1.4.10)                                 

I.5 Ecrantage auto-cohérent : fonction diélectrique  

            I.5.1 Généralités 

        Dans ce paragraphe nous rappelons très brièvement le lien entre les pseudo-potentiels 

W  (pseudo-potentiel écranté) et 0W  (pseudo-potentiel non écranté) [pour une discussion 

plus approfondie, voir : Hellal, 2006]. Ce lien est établi dans le cadre de la théorie de la 

réponse linéaire au moyen de la fonction diélectrique()qŮ .  Dans la théorie en question, le 

potentiel de valence sôobtient ¨ partir de W selon la relation :      

                                                                                    ( )WɢVval

%
-=                        (1.5.1) 

 Où ɢ
%

 est un « opérateur » linéaire.  Il en résulte :                

                                                                                 ( )0
1 WW -=e
%

                       (1.5.2) 

 

Où  1-e
%

 (appel® le vertex) est lôinverse de lôop®rateur :       ɢ1Ů
%%
+=                           (1.5.3) 
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 Les relations op®rationnelles que lôon vient d®crire ne peuvent pas °tre plus explicites  si  W  

et  0W  sont des op®rateurs non locaux, ou bien sôils d®pendent de lô®nergie.  

Dans le cas contraire, on a simplement dans lôespace r®ciproque: 

                                                                                ()
()
()qŮ

qW
qW 0=                                    (1.5.4)                                  

Avec :                                                              () ()qɢ1qŮ +=                                  (1.5.5) 

Les quantités  ()qŮ  et ()qɢ  désignent respectivement la fonction diélectrique et la 

polarisabilité. La polarisabilit® tient compte de lôeffet dô®change et corr®lation via la fonction 

()qGXC  dite « correction du champ local », comme suit :  

                                                      () ()[ ] ()qɢ qG1qɢ HXC-=                                               (1.5.6) 

La polarisabilit® dans lôapproximation de Hartree ()qɢH , dans laquelle lôeffet dô®change et 

corrélation est négligé, est bien connue. Elle est donnée par le produit du facteur de Coulomb  

()
2c

q

4ˊ
 q v =  et de la fonction de Lindhard :  

                                                  ()
ɖ2

ɖ2
Log

8ɖ

ɖ4

2

1
ɖL

2

d
-

+-
+=                                         (1.5.7) 

Comme suit :                                 () ( ) () ( )FdcFH kqLq vEqɢ X=                                      (1.5.8)      

Où ( )
2
F

F
ˊ

k
E =X  est la densit® dô®tats au niveau de Fermi. Le vecteur dôonde de Fermi  Fk  est 

calculé ainsi :                                     

31

0

v
2

F
ɋ

Z3ˊ
k ö

ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
=                                                       (1.5.9) 

Où  Nɋɋ0=  est le volume moyen par atome.      

I.5.2 Quelques expressions de la correction du champ local 

De nombreuses études théoriques ont été consacrées à la correction du champ local ()qGXC . 

Celle-ci, encore appel®e fonction dô®change et corr®lation ou bien encore, pour simplifier, 

fonction diélectrique, dépend de la densité moyenne des électrons de valence ɟ par 

lôinterm®diaire du param¯tre de densit® :        

                       

31

s
ɟ 4ˊ

3
r öö

÷

õ
ææ
ç

å
=      Côest-à-dire :

F

31

s
k

1

 4

9ˊ
r ö

÷

õ
æ
ç

å
=                                  (1.5.10) 

Il est en principe impossible de la connaître de manière exacte, cependant plusieurs 

expressions plus ou moins fond®es dôun point de vue th®oriques ont ®t® propos®es dans la 

littérature : nous les avons pour la plupart report®es dans lôannexe A. Les figures Fig.1.2a et 

Fig.1.2b montrent le profile de chacune dôelles. Clairement, seules quelques unes ont une 
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assise théorique plus ou moins avérée et sont usités dans les calculs des propriétés 

métalliques [Singwi et al. (SSTL), 1970; Vashista and Singwi (VS), 1972; Ichimaru and 

Utsumi (IU), 1981; Hellal et al. (HIG-1 et HIG-2, 2003. La plupart des autres sont de simples 

formules dôinterpolation. Dans nos calculs, nous avons choisi de repr®senter lôeffet dô®change 

et corrélation par la correction du champ local proposée par Ichimaru and Utsumi (IU), la plus 

fréquemment utilisée dans la littérature (Fig.I.2).  

I.6 Classes de pseudo-potentiels modèles  

I.6.1    Pseudo-potentiels modèles de type « first principles  »  

Les pseudo-potentiels « first principles », générés de la manière indiquée plus haut 
(paragraphe LΦпύΣ ŎΩŜǎǘ Ł ŘƛǊŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ƳŀǘƘŞƳŀǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ 
mono-ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ όάƻǇŜǊŀǘƻǊ ŀǇǇǊƻŎƘέύ ǎƻƴǘ ƴƻƴ ƭƻŎŀǳȄ Ŝǘ ŘŞǇŜƴŘŜƴǘ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜΦ tƭǳǎ 
généralement, ils sont non hermitiques et sont caractérisés par le fait que leurs expressions 
contiennent de manière explicite le potentiel réel et des opérateurs construits à partir des 
états de coeur. Cela signifie que leur construction exige la détermination préalable du 
potentiel réel. Ceci est possible certes, mais sous certaines hypothèses et approximations, et 
au prix calculs longs et compliqués (Harrison, 1966). Un autre aspect à prendre en compte 
est le suivant Υ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜ ŎƻƴǎǘǊǳŎǘƛƻƴ ƴΩŞǘŀƴǘ Ǉŀǎ ǳƴƛǾƻǉǳŜΣ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭǎ ŘŜǎ 
ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎ ŀǳȄǉǳŜƭǎ ƛƭǎ ŎƻƴŘǳƛǎŜƴǘΣ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘ ŘΩǳƴ Ǉǎeudo-potentiel à un autre. 
!ǳǎǎƛΣ /ƻƘŜƴ Ŝǘ IŜƛƴŜ όмфсмύ ƻƴǘ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞ ǳƴŜ ǇǊƻŎŞŘǳǊŜ ŘΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴΦ /ŜƭƭŜ-ci conduit à 
une expression compliquée et peu pratique du pseudo-potentiel optimisé, laquelle contient 
des termes non linéaires. Compte tenu de ces difficultés, Heine et Abarenkov (1964) ont 
ŞƳƛǎ ǳƴŜ ƛŘŞŜ ƴƻǾŀǘǊƛŎŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ Řǳ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ ǇǊƻŘƛƎƛŜǳȄ ŘŜ ƭŀ ǘƘŞƻǊƛŜ Řǳ 
pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭΦ /Ŝǎ ŀǳǘŜǳǊǎ ǎǳƎƎŝǊŜƴǘ Ŝƴ ŜŦŦŜǘ ǉǳΩǳƴŜ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŜȄǇƭƛŎƛǘŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜ ǇǎŜǳŘƻ-
ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Ŝǘ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ǊŞŜƭ ƴΩŜǎt pas vraiment nécessaire. Une expression donnée a priori 
reste toujours un pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ǇƻǳǊ ǇŜǳ ǉǳΩŜƭƭŜ ǎŀǘƛǎŦŀǎǎŜ ŀǳȄ ŎǊƛǘŝǊŜǎ ŘƛǎŎǳǘŞǎ ǇŀǊ 
ailleurs dans les chapitres suivants. Pour les distinguer des premiers («first principles »), les 
pseudo-potentiels construits selon la méthode de Heine et Abarenkov sont appelés des 
«potentiels modèles ».  

I.6.2    Pseudo-potentiels de type « norm-conserving » ou « ab initio »  

5Ωǳƴ ŀǳǘǊŜ ŎƾǘŞΣ ŘŜǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀǘƛƻƴǎ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜǎ ǇƻǊǘŀƴǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘŜ ζ 
transférabilité η ŘΩǳƴ ƳƻŘŝƭŜΣ ƻƴǘ ŞǘŞ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘΩǳƴŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiels 

modernes tel que celui proposé par Bachelet et al. [1982]. Ceux-ci sont générés à partir de 
calculs « ab initio η ό5C¢ύ ǇƻǳǊ ǳƴ Şǘŀǘ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ŎŜƭǳƛ ŘŜ ƭΩŀǘome isolé. En 
pratique, la « transférabilité » associée à leur propriété de  conservation de la norme, est 
rarement vérifiée pour les métaux liquides. 

I.6.3    Pseudo-potentiels modèles empiriques et semi-empiriques  

Lôemploi des pseudo-potentiels modèles de type « first principles » [Heine and Abarenkov 

1964, Animalu and Heine, 1965 ; Shaw, 1967, 1968, 1969]  ainsi que ceux de type « norm-

conserving » [Hamann, Schlüter and Chiang, Bachelet et al. BHS, 1982], nôest pas aisé à 
cause de leur nature non locale et parfois leur dépendance en énergie La complexité dans les 

calculs, ne permet pas lô®tude facile des tendances relatives aux propri®t®s physiques. Dôun 

autre côté, les pseudo-potentiels dits « empiriques », généralement locaux et indépendants de 
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lô®nergie, sont beaucoup plus maniables. Ils sont construits pour reproduire assez bien les 

propri®t®s physiques dôun syst¯me dans un ®tat thermodynamique bien d®fini. Cependant, le 

fondement physique de leur construction est pour le moins assez pauvre. Leur nature est telle 

quôils ne peuvent pas d®crire correctement le m°me syst¯me dans un autre ®tat 

thermodynamique : ils sont non transf®rables. Lôun des plus simple et le plus usit® dans la 

litt®rature est le mod¯le dôAshcroft encore appelé modèle ECP (Empty Core Potentiel): 

                                 ()
í
ì
ë

>-

<
=

CV

CECP

0
Rr  si                 rZ

Rr  si                    0     
rw                                     (1.6)                                    

Dans le chapitre suivant, nous considérons et discutons le modèle de pseudo-potentiel semi-

empirique de Bretonnet, Bhuiyan et Silbert (BBS, 1992). Celui-ci est construit spécifiquement 

pour les métaux de transitions « 3d ».  

I.7 Développement au deuxième ordre en série de perturbation de 

lô®nergie ®lectronique 

Dans la r®solution approch®e du probl¯me des valeurs propres dôun Hamiltonien H [Landau 

L. et Lifchitz, 1967], plusieurs m®thodes sont couramment utilis®es. Lôune dôelles consiste ¨ 

partir de la solution rigoureuse du probl¯me aux valeurs propres dôun Hamiltonien 0H  voisin 

de H, et à exprimer les valeurs propres et fonctions propres de H en série de puissances de la 

différence 0HH- . N®anmoins, cette m®thode des perturbations, lorsquôelle doit °tre 

appliquée dans le formalisme des pseudo-potentiels, nécessite des aménagements qui sont 

montrés dans la littérature [Shaw, Hellal, 2006]. En effet le pseudo-potentiel modèle qui entre 
dans lôexpression du pseudo-Hamiltonien (1.4.3) , est généralement non-local et parfois 

dépendant de lô®nergie. Pour r®soudre lô®quation aux valeurs propres (1.4.2), Shaw d®veloppe 

une théorie des perturbations qui tient compte à la fois du caractère non local et de la 

dépendance en énergie du pseudo-Hamiltonien. Dans ce contexte, il introduit des masses 

effectives 
k

mC et ()kEm
G

 appelées masses effectives de Shaw. Hellal (2006) développe une 

autre approche de la théorie des perturbations pour des pseudo-potentiels non locaux et 

d®pendant de lô®nergie. Elle repose sur lôemploi des op®rateurs de Green (Messiah, 1962) et 

se prête plus facilement au calcul des termes dôordres plus ®lev®s dans le d®veloppement 

Raylegh-Schrºdinger de lô®nergie. 
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I.7 Conclusion du chapitre I 

Dans ce chapitre, nous avons donné un bref aperçu sur la manière de calculer la structure 

électronique des métaux dans le formalisme des pseudo-potentiels. Nous avons seulement 

soulign® les aspects les plus importants sans quôapparaisse la complexit® des calculs qui est 

par ailleurs bien réelle. Le même formalisme dans le cas des métaux de transitions présente 

des difficultés supplémentaires. Ces difficultés peuvent être éludées en considérant un 

potentiel empirique ou semi-empirique. Nous avons choisi une telle approche dans nos 

applications (chapitres suivants) en considérant le modèle de Bretonnet, Bhuiyan et Silbert 

(BBS, 1992). 

 

 

                                                        

                              Fig.I.1:  En haut, orbitale de valence (trait plein) et pseudo-orbitale (tirets) 
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Fig.I.2: Fonction dô®change et corr®lation IU (Ichimaru and Utsumi, 1981) pour le   

paramètre de densité électronique respectivement du fer (rs=2.444)  à 1560 °C et du  nickel 

(rs=2.381) ¨ 1500 ÁC et de lôalliage Fe85Ni15 (rs=2.434) à 1550 °C. En bas, le potentiel 

coulombien (trait plein) et potentiel modèle (points-tirets) 
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Chapitre II : De la structure électronique au potentiel effectif  

Inter-ionique 

II.1 Introduction 

5ŀƴǎ ŎŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜΣ ƴƻǳǎ ƳŜǘǘƻƴǎ Ŝƴ ƭǳƳƛŝǊŜ ǘƻǳǘŜ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ǉǳŜ ǊŜǾşǘ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭŀ 
ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎΦ ¦ƴŜ ǘŜƭƭŜ 
étude est facilitée lorsque les interactions ion-ion sont représentées au moyen dΩǳƴ 

potentiel effectif de pair inter ionique ()rVeff . La détermination de ce potentiel effectif  a 

ǇƻǳǊ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ ƭŀ ǊŞǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŀǳȄ ǾŀƭŜǳǊǎ ǇǊƻǇǊŜǎ όмΦпΦмύ ƻǳ ƳƛŜǳȄΣ ŀǇǊŝǎ 
transformation du pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭΣ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όмΦпΦнύ ǇƻǳǊ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭΩŜƳǇƭƻƛ ŘŜ ƭŀ 
méthode des perturbations est parfaitement justifié (voir chapitre I). Dans nos applications 
aux métaux de transitions « 3d », nous développons dans ce chapitre le modèle de pseudo-
potentiel de Bretonnet-Bhuyan-Sylbert (BBS, 1992).  

II.2 Energie totale dans un métal : potentiel effectif inter-ionique 

II.2.1 5ƛǾŜǊǎŜǎ ŎƻƴǘǊƛōǳǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƻǘŀƭŜ 

5ŀƴǎ ƭΩŀǇǇǊƻȄƛƳŀǘƛƻƴ ŀŘƛŀōŀǘƛǉǳŜΣ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘΩǳƴ ƳŞǘŀƭ Ŝǎǘ ŘƻƴƴŞŜ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ 
(1.3.2). Pour rappel, le premier ǘŜǊƳŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ Şǉǳŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜǎ 

ions dont la moyenne thermodynamique est : TNk
2

3
Ti B= . Les deux autres termes sont 

ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŞƭŜŎǘǊƻǎǘŀǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ƛƻƴǎ Vii Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ 

de valence ()ũiET  pour une configuration donnée des ions [ ]{ } N1,Ŭ ,R ũi Ŭ Í=
C

. La somme 

ŘŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ŘŜǊƴƛŜǊǎ  ŎƻƴǎǘƛǘǳŜƴǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭƭŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜǎ ƛƻƴǎ Řŀƴǎ ƭΩŀǇǇǊƻȄƛƳŀǘƛƻƴ 
adiabatique :  

                               potE = ()ũiEVii T+                                                                                           (2.2.1) 

[ΩŞƴŜǊƎƛŜ ()ũiET  Ŝǎǘ ŞǾŀƭǳŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜǎ ƴƛǾŜŀǳȄ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ Ƴƻƴƻ-électroniques 
k

EC de 

ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όмΦпΦнύ όƛŎƛ ƛƴŘŜȄŞǎ ǇŀǊ ƭŜ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜk
C

)  comme suit :            

                                 () () () rdrVrɟ
2

1
EũiE 3

val

ɋk
kT

F

C
C

C ñä -=
Í

                                                          (2.2.2) 

où Fɋ  est le volume de la sphère de Fermi de rayon Fk  et ()rɟ  est la densité locale des 

ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŘŜ ǾŀƭŜƴŎŜΦ [Ŝ ǎŜŎƻƴŘ ƳŜƳōǊŜ ŘŜ ŘǊƻƛǘŜ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLLΦнΦнύ Ŝǎǘ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ 

ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŘŜ ǾŀƭŜƴŎŜ ǉǳƛΣ ŎƻƳǇǘŀōƛƭƛǎŞŜ ŘŜǳȄ Ŧƻƛǎ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƳƳŜä
Í Fɋk

k
E

C
C, 

est retranchée à cette somme.  
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II.2.2 Développement en série 

9ƴ Ŧƛƴ ŘŜ ŎƻƳǇǘŜΣ  ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭƭŜ ǘƻǘŀƭŜ potE  dépend des cordonnées ioniques ; i.e. : 

ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜΦ /ΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƻƴ ǇŜǳǘ ƭŀ ƳŜǘǘǊŜ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ 
comme suit : 

                      ( ) ( )ää äää
= < = < <

+++=
1Ŭ ɓŬ 1Ŭ ɓŬ ɓɓ

(3)(2)0pot ɔɓ,Ŭ,V  ɓŬ,V EE 3                                   (2.2.3) 

Le premier terme du développement 0E  est un terme qui dépend du volume de 

ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ Ƴŀƛǎ Ǉŀǎ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜΦ [Ŝ ǎŜŎƻƴŘ ǘŜǊƳŜ est obtenu par 

ǳƴŜ ǎƻƳƳŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŀƛǊŜǎ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ( )ba ,)2(V . Il est désigné ici de 

manière générale par ()rV  et correspond au potentiel effectif inter ionique de paire ()r
eff

V  

dérivé du pseudo-potentiel que nous examinons dans la suite. Le troisième terme est la 

somme de potentiels de triplets ( )gba ,,(3)V , et ainsi de suite. On notera que le nombre de 

ǘŜǊƳŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ όLLΦнΦоύ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭΩƻǊŘǊŜ Řǳ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜment Rayleigh-
{ŎƘǊǀŘƛƴƎŜǊ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ŘŜ ǾŀƭŜƴŎŜ όǇƻǳǊ ƴƻǘǊŜ Ŏŀǎ ŎΩŜǎǘ ƭΩƻǊŘǊŜ нύΦ !ǾŜŎ ǳƴŜ 
bonne précision, les interactions de paires suffisent en effet pour décrire correctement la 
structure ionique de la plupart des métaux. Aussi, nous aǾƻƴǎ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ōŜǎƻƛƴ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŜ 
potentiel de paire. On notera que nous avons omis le terme correspondant à la somme sur 
ƭŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŜȄǘŞǊƛŜǳǊ()a

(1)
V  qui, noté autrement )r(exV , peut 

éventuellement ne pas exister. 

II.2.3 Expression du potentiel effectif inter-ionique  

Les propriétés physiques et notamment les traits saillants de la structure ionique des 
métaux, examinées ultérieurement, dépendent essentiellement des interactions ; lesquelles 
sont décrites par un potentiel effectif de paire (voir ci-dessus). Celui-ci sera un important 
ingrédient dans nos calculs par la méthode de simulation numérique (chapitres suivants). Le 
schéma théorique exposé ci-dessus, combinant le formalisme du pseudo-potentiel et la 
ǘƘŞƻǊƛŜ ŘŜǎ ǇŜǊǘǳǊōŀǘƛƻƴǎ ƳŜƴŞŜ ŀǳ ŘŜǳȄƛŝƳŜ ƻǊŘǊŜΣ ǇƻǳǊ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƴƛǾŜŀǳȄ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ 
mono-électroniques

k
ECΣ ŎƻƴŘǳƛǘ Ł ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ōƛŜƴ ŎƻƴƴǳŜ ǎǳƛǾŀƴǘŜ :   

                                        

() ()
ý
ü
û

í
ì
ë
-= ñ

¤

0
N

2
v

eff dq
q

sinqr
qF

ˊ

2
1

r

 Z
rV                                                                                        (2.2.4) 

Où la valence effective vZ  peut différer de la valence chimique.                                                                                                                           

[ŀ ŘŞǊƛǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLLΦнΦпύΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel non local et/ou 

ŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭΨŞƴŜǊƎƛŜ όŎƘŀǇƛǘǊŜ LύΣ Ŝǎǘ ǇƻǳǊ ƭŜ Ƴƻƛƴǎ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ [Regnaut, 1986 ; Bretonnet, 

1982 ; Hellal, 2006 ; Harchaoui 2010]. De plus, la caractéristique normalisée énergie-vecteur 
ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ )q(FN  Řŀƴǎ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ όLLΦнΦпύΣ ŘŞǇŜƴŘ ŘΩǳƴŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǘǊŝǎ ŎƻƳǇƭƛǉǳŞŜ 

du modèle de pseudo-potentiel et de la fonction diélectrique()qŮ . Cela étant, son expression 
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est beaucoup plus simple pour un modèle de pseudo-potentiel empirique, local et 
ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜΦ /Ŝlle-ci est donnée par la forme analytique suivante :                                   
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1qŮ
(q)F

N ö
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õ
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ç
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-

-
=                                                                                (2.2.5)                                             

Où 0W  Ŝǎǘ ƭŜ ǾƻƭǳƳŜ ƳƻȅŜƴ ǇŀǊ ŀǘƻƳŜΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel local indépendant 

ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ Ł ǎȅƳŞǘǊƛŜ ǎǇƘŞǊƛǉǳŜΣ ƭŜ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ƴƻƴ ŞŎǊŀƴǘŞ()qw0  de  (2.2.5) 

ŘŞǇŜƴŘ ǳƴƛǉǳŜƳŜƴǘ Řǳ ƳƻŘǳƭŜ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻnde de transfert q
C

 (voir annexe B). 

II.2.4 Extension de la théorie à un alliage 

Les développements théoriques du chapitre I, peuvent être étendus au cas des alliages sans 
aucune difficulté majeure. La seule réserve concerne alors le volume atomique moyen 0ɋ  

ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ ŎŀǊ ƭŜǎ ŘƻƴƴŞŜǎ ǎǳǊ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜ ƴŜ ǎƻƴǘ Ǉŀǎ ǘƻǳƧƻǳǊǎ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜǎ 
pour toute concentration et pour toute température. Dans nos calculs, ce volume est estimé 
en prenant la moyenne pondérée des volumes atomiques moyens des espèces chimiques de 
ƭΩŀƭƭƛŀƎŜΦ [ΩŜȄǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘƘŞƻǊƛŜ ŀǳȄ ŀƭƭƛŀƎŜǎ ōƛƴŀƛǊŜǎ !xB1-x ŎƻƴŘǳƛǘ Ł ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ 
ŘŜǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ŘŜ ǇŀƛǊŜǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ : A-A, A-B et B-B : 
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Les caractéristiques (partielles) énergie-ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ƴƻǊƳŀƭƛǎŞŜǎ ()qFN
ab  et 

non normalisées ()qFab  sont liées par :                  

() ()q.F.ZZ
qɋ

2ˊ
qF N

Ŭɓ
ɓ
v

Ŭ
v2

0

Ŭɓ -=                                                                                                      (2.2.7)                                                          

tƻǳǊ ǳƴ ŀƭƭƛŀƎŜΣ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ (II.2.5) devient : 
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II.3 Modèle développé : modèle de pseudo-potentiel de Bretonnet-Bhuyan-
Sylbert (BBS) 

   [Ŝǎ ƳŞǘŀǳȄ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎ ŘŜ ǇŀǊ ƭŜǳǊ ƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛǉǳŜ Ŝǘ ƭŜǎ 
ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǘǊŝǎ ƘŀǳǘŜ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜΣ ƻƴǘ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ƛƴǾŜǎǘƛƎŀǘƛƻƴǎ 
théoriques (Harrison, 1969). Pour ces métaux, les calculs sont en effet rendus notablement 
compliqués par la présence des orbitales « d » partiellement remplies. La complexité de la 
structure électronique est par ailleurs reflétée dans la courbe représentant la densiǘŞ ŘΩŞǘŀǘ 
électronique. Ces états « d η ǎƻƴǘ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞǎ ƴƛ ŎƻƳƳŜ ŘŜǎ Şǘŀǘǎ ŘŜ ŎǆǳǊ ƴƛ ŎƻƳƳŜ ŘŜǎ 
électrons totalement délocalisés. La reformulation et la généralisation de la méthode du 
pseudo-potentiel de manière à inclure la bande « d » des métaux de transitions ont été 
ŘƛǎŎǳǘŞŜǎ Řŀƴǎ ǳƴ ŀǊǘƛŎƭŜ ǇƛƻƴƴƛŜǊ ŘŜ  όIŀǊǊƛǎƻƴΣ мфсфύΦ 5ΩŀǳǘǊŜǎ ǘǊŀǾŀǳȄ ǎǳƛǾƛǊŜƴǘ ό!ƴƛƳŀƭǳΣ 
мфтоΤ 5ŀƎƎŜƴǎΣ мфумΤ aƻǊƛŀǊǘȅΣ мфунΤ ²ƛƭƭǎ ŀƴŘ IŀǊǊƛǎƻƴΣ мфуоύΦ Lƭ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ 
montrer ici ces développements théoriques longs et complexes. On retiendra seulement que 
ƭΩŀǎǇŜŎǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŜȄǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘƘŞƻǊƛŜΣ Ŝǎǘ ǉǳŜ ƭŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel 
généralisé, outre le terme analogue à celui des métaux simples, comprend une contribution 
ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ŀǇǇŜƭŞŜ ǘŜǊƳŜ ŘΩƘȅōǊƛŘŀǘƛƻƴ ζ s-d » ou de résonance. Dans le chapitre I, 
ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǊŀǇǇŜƭŞ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ǇǊŀǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ƳƻŘŝƭŜǎ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiels empiriques ou 
semi-empiriques dans le cas des métaux simples. Dans le même esprit, Bretonnet, Bhuiyan 
et Silbert (BBS, 1992) ont développé un modèle semi-empirique pour les métaux de 
transitions que nous utilisons dans des applications relatives  aux  propriétés des métaux de 
ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜΦ 

    

   II.3.1 aƻŘŝƭŜ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘƛǊŜŎǘ  

Le pseudo-potentiel local BBS  est établi comƳŜ ƭŀ ǎǳǇŜǊǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŎƻƴǘǊƛōǳǘƛƻƴ 

()rwECP

0  relative à la bande « s-p η Ŝǘ ŘΩǳƴ ǘŜǊƳŜ ()rwd

0
 correspondant à la bande « d » : 

 

                       () () ()rwrwrw d

0

ECP

00 +=                                                                                (2.3.1a) 

 

Les auteurs ont choisi pour ()rwECP

0  ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ ŜƳǇƛǊƛǉǳŜ 9/t ό9ƳǇǘȅ /ƻǊŜ 

Potential) ŘΩ!ǎƘŎǊƻŦǘ  όмфссύΦ   Le modèle ECP bien connue dans la littérature a la forme 
simple suivante: 
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[Ŝ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ Ł ƭΩƛƴǘŞǊƛŜǳǊ Řǳ Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ŎǆǳǊ CR ŘŜ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ όLLΦоΦмōύ Ŝǎǘ ƳƻŘƛŦƛŞ ǇŀǊ ƭŜ 

ǘŜǊƳŜ ŘΩƘȅōǊƛŘŀǘƛƻƴ()rwd

0
Φ /Ŝ ŘŜǊƴƛŜǊ Ŝǎǘ ƭƛƳƛǘŞ ŀǳȄ ŘŜǳȄ ǇǊŜƳƛŜǊǎ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩǳƴŜ ǎŞǊƛŜ ŘŜ 

Dirichlet, de sorte que :                    
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Lƭ Ŝƴ ǊŞǎǳƭǘŜ ǇƻǳǊ ƭŜ ƳƻŘŝƭŜ ..{ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŜƭΣ la forme suivante :   
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En exigeant que le potentiel et sa dérivée première soient continues en CRr= , les 

ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ƭŀ ǎŞǊƛŜ ŘŜ 5ƛǊƛŎƘƭŜǘ ǎΩŜȄǇǊƛƳŜƴǘ Ŝƴ fonction CR , a et VZ comme suit : 

 

( )( ) ( )aRexp R2a1 RZB CCCV1 -=                                                                          (2.3.1d) 

( )( ) ( )2aRexp 1Ra R2ZB CCCV2 -=  

Les paramètres :    ZV ,  RC et a, ont été spécifiés comme suit par BBS.  Dans le métal, la 

valence prend une  valeur effective non entière   21 ZV Ö=  pour tous les éléments de transition 

« 3d ». Cette valeur non entière, qui entre dans le domaine de valeurs acceptables calculées 
par Moriarty (1990) dans le formalisme des pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ƎŞƴŞǊŀƭƛǎŞǎΣ  ƛƴŎƭǳǘ ƭΩŜŦŦŜǘ 
ŘΩƘȅōǊƛŘŀǘƛƻƴ ζ s-d » (Itami and ShƛƳƻƧƛΣ мфупύΦ /ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŜ  Ǌŀȅƻƴ ŘŜ ŎǆǳǊ (Rc) une 
compilation des valeurs  trouvées dans la littérature pour un très grand nombre de métaux 
liquides, compilation faite  par ces auteurs, montre que son domaine de variation est

0.52RR0.47 0C ¢¢ , où 0R est le rayon de Wigner-Seitz. Les auteurs assument 

2RR 0C=  comme valeur pour tous les éléments «3-d ». Pour le paramètre restant à, une 

ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƳǇǊŜǎǎibilité isotherme (Chapitre 
III) est décrite par les auteurs. Cette méthode est, dans un calcul auto-cohérent, basée sur la 
théorie RPA (Random Phase Approximation) et conjointement sur un schéma de 
minimisation (méthode variationnelle).  
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 II.3.2 aƻŘŝƭŜ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ réciproque 

Le facteur de forme non écranté du modèle a pour développement : 

                                        

() () ()qwqwqw d
0

ECP
00 +=                                                                                                   (2.3.2a) 

Avec ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ  ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ŦƻǊƳŜ ƴƻƴ ŞŎǊŀƴǘŞ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ 9/t :                                

                                  

 () ( )c2
0

VECP
0 qRcos

qɋ

 Z4ˊ
qw -=                                                                                           (2.3.2b) 

Et  celui dǳ ǘŜǊƳŜ ŘΩƘȅōǊƛŘŀǘƛƻƴ : 
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222
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3d
0 q4a1JB8qa1JBɟa 4ˊqw                                     (2.3.2c) 

Où :     

  
( )( )( )( )[ ]{ ( )

( )( )[ ] ( )} 1,2n               qRcosq4a1naR2                    

naqqRsinqan1q4a1naR naRexp2J

C

22

C

C

22222

CCn

=+++

-++--=
   (2.3.2d)  

( Nɋɋ0=  Est le volume moyen par atome et 0ɋ1ɟ=  est la densité particulaire). 

 

II.3.3 Paramètres du modèle pour les métaux de transitions 

Les valeurs des paramètres du modèle BBS pour les états thermodynamiques considérés 
dans ce mémoire, sont reportées dans le tableau II-2 en même temps que certaines 
caractéristiques de calculs. Le tableau II-1  indique certaines données spécifiques aux métaux 
de transition étudiés. On remarquera la différence entre les valeurs de la valence chimique 
(tableau II-1) et celle de la valence effective (tableau II-2). Le comportement du modèle BBS 
pour chacun des métaux de transitions Ti, Mn, V,  Fe, Co et Ni, est montrée sur la figure II.1a  
et, avec une autre échelle, sur  la figure II.1b. 

II.4 Potentiels effectifs inter ioniques des métaux de transitions   

bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ƭΩŀƭƭǳǊŜ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŜŦŦŜŎǘƛŦ ŘŜ ǇŀƛǊŜ inter ionique déduit du  
formalisme du pseudo-potentiel (chapitre I) et en utilisant la formule (II.2.4) dans un premier 
temps, les métaux de transitions : Ti, V, Mn, Fe, Co, et Ni. Les données de calculs sont 
reportées dans les tableaux II-1 et II-нΦ [ΩŞŎǊŀƴǘŀƎŜ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞ ό..{ύ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞ 
grâce à la fonction diélectrique IU (Ichimaru and Utsumi, 1981). Les profils de ces  potentiels 
métalliques sont regroupés pour être comparés sur la figure II.2. La figure II.3 montre une 
seconde fois et pour plus de clarté, les deux potentiels inter-ioniques calculés de Fe et Ni, 
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deux éléments pour lesquels nous portons un intérêt tout particulier. Dans le passé, 
plusieurs auteurs (Bretonnet, 1982 ; Hafner, 1986; Regnaut, 1986 ; Boulahbak, 1996 ; Hellal 
2003 ; Harchaoui, 2010, Saidani 2011) ont discuté le comportement des potentiels 
métalliques issus de calculs théoriques au moyen de pseudo-potentiels. A la base de cette 
discussion sont les influences dues au choix du modèle de pseudo-potentiel de départ ainsi 
ǉǳΩŁ ǎŀ ƴŀǘǳǊŜ όƳƻŘŝƭŜ ƭƻŎŀƭŜ ƻǳ ƴƻƴ ƭƻŎŀƭŜΣ ƳƻŘŝƭŜ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ƻǳ ƴƻƴύΣ Ŝǘ ŀǳ 

choix de la fonction diélectrique ()qŮ . Dans tous les cas, le potentiel effectif présentŜ ŘΩǳƴŜ 

part une partie fortement répulsive aux courtes distances interatomiques Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ 
aux plus grandes distances, une partie attractive caractérisée par des oscillations dites de 

CǊƛŜŘŜƭΦ /Ŝǎ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ Řƻƴǘ ƭŀ ƭƻƴƎǳŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŜǎǘF2k2ˊ , sont selon le cas plus ou moins 

ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ŀƳƻǊǘƛŜǎΦ 9ƭƭŜǎ ǎƻƴǘ ǳƴŜ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ŘƛǎŎƻƴǘƛƴǳƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ 

ŘƛŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŞƎŀƭŜ à F2k . Aux distances 

ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜǎΣ ƭΩŀƭƭǳǊŜ Řu potentiel  effectif dépend à la fois du modèle et de la fonction 
diélectrique. Dans le cas des métaux de transitions tels que Ti, Fe, et Ni, les oscillations de 
Friedel sont très amorties et de plus, le potentiel effectif sont caractérisé par un minimum 
négatif dont la position correspond plus ou moins à la distance moyenne entre proches 
voisins. Pour les autres métaux de transitions, V, Mn, et Co, ces minimums négatifs sont très 

ǇǊƻŦƻƴŘǎ ŎƻƳǇŀǊŀǘƛǾŜƳŜƴǘ Ł ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŎƛƴŞǘƛǉǳŜ ƳƻȅŜƴƴŜ ǇŀǊ ŀǘƻƳŜTk
2

3
B . Qui plus est 

ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ ŘŜǎ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ ŘŜ CǊƛŜŘŜƭ Ŝǎǘ Řŀƴǎ ƭŜǳǊǎ Ŏŀǎ ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ grand.  

II.5 Potentiels effectifs inter-ƛƻƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ǇŀƛǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ0.85 Ni0.15  

Nous avons également appliqué le formalisme des pseudo-potentiels au Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ Ł 
base de métaux de transition : Fe 0.85 Ni 0.15 à la température 1500 °C.  Le choix de cet alliage 
nous est dicté par la disponibilité des données expérimentales relatives au facteur de 
structure totale (chapitre suivant). Les potentiels ŜŦŦŜŎǘƛŦǎ ŘŜǎ ǇŀƛǊŜǎ ŘΩŀǘƻƳŜǎ CŜ-Fe, Fe-Ni 
et Ni-Ni sont montrés tous ensemble pour comparaison, sur la Fig. II.4.  Comme on peut le 
constater, leurs caractéristiques principales restent toujours celles des métaux des purs. 

II.6 Conclusion du chapitre II :  

Dans ce chapitre nous avons présenté le modèle de pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ǘŜƭ ǉǳΩƛƭ ŀ ŞǘŞ ŦƻǊƳǳƭŞ 
par  Bretonnet, Bhuiyan et Silbert (BBS, 1992) pour les métaux de transitions. A partir de ce 
modèle, nous avons déterminé les potentiels effectifs respectivement de Ti, V, Mn, Fe, Co,  
bƛ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜΦ hƴ ŀ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ ƭƛǉǳƛŘŜ CŜ0.85 Ni0.15,  pour lequel les 
potentiels partiels de paires ont été trouvés. Dans nos calculs du potentiel effectif et leurs 
applications à la détermination de la struŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜ ό/ƘŀǇƛǘǊŜ LLLύ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩŁ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ 
propriétés de transport atomique, nous avons pris les paramètres du modèle montrés dans 
ƭΩŀǊǘƛŎƭŜ ..{Φ /Ŝ ŎƘƻƛȄ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǎŜǊŀ ŘƛǎŎǳǘŞ Řŀƴǎ ƭŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜ III à la lumière des 
résultats de calculs de la structure ionique par dynamique moléculaire.     
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Tableau II-1: données relatives aux métaux de transitions étudiés. Za est le numéro 
ŀǘƻƳƛǉǳŜΣ ½Ǿ ǎƻƴǘ ƭŜǎ Şǘŀǘǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴΣ ! Ŝǎǘ ƭŀ ƳŀǎǎŜ ŀǘƻƳƛǉǳŜΣ Tf  est la température de 
fusion, Te Ŝǎǘ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŞōǳƭƭƛǘƛƻƴΣ ac et bc sont des paramètres empiriques tabulés 
par Crawley (1974) pour calculer la densité selon la relation  d (g/cm3)= ac-bc (T- Tf) 

 

Métaux Za Zv A 
configuration 

électronique 

Tf 

(°C) 

Te 

(°C) 

Ac 

(g/cm3) 

bc ³104 

(g/cm3/K) 

Ti 22 4,3 47.90 [Ar] 3d24s2 1685 3260 4.14 2.26 

V 23 5,4,3,2 50.942 [Ar] 3d34s2 1912 3450 5.36 3.20 

Mn 25 7,6,4,2,3 54.938 [Ar] 3d54s2 1252 2150 5. 75 9.30 

Fe 26 2,3 55.847 [Ar] 3d64s2 1536 3000 7.03 8.58 

Co 27 2,3 58.933 [Ar] 3d74s2 1493 2900 7.74 9.50 

Ni 28 2,3 58.71 [Ar] 3d84s2 1454 2730 7.89 9.91 

 

Tableau II-2 : données relatives aux calculs des potentiels effectifs de paire pour les métaux 
de transitions étudiés. ZV est maintenant la valence effective, T est la température de travail, 
Rc  et a sont les paramètres du modèle de pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ..{ όмффнύΦ ʍ0, kF et rs désignent 
respectivement le volume moyen ǇŀǊ ŀǘƻƳŜΣ ƭŜ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ CŜǊƳƛ Ŝǘ ƭŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜ ŘŜ 
densité électronique. 

Métaux Zeff 
T 

(°C) 

Rc 

(u. a) 

A 

(u. a) 

W0 

(u. a) 

kF 

(u. a) 

rS 

(u. a) 

Ti 1.3 1700 2.010 0.4771 129.7581 0.6669 2.8776 

V 1.2 1902 1.452 0.267 106.5140 0.6935 2.7672 

Mn 1.2 1244 1.449 0.2760 106.9269 0.6926 2.7708 

Fe 1.46 1560 1.386 0.310 89.2816 0.7852 2.4440 

Co 1.2 1550 1.367 0.260 85.9232 0.7450 2.5760 

Ni 1.48 1500 1.361 0.320 83.8678 0.8062 2.3806 

Fe85 
Ni15 

--- 1550 --- --- 88.456 0.7883 2.4345 
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           Modèles de pseudo-potentiels BBS calculés pour les métaux de transitions 
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 Fig. II.1a: Modèles de pseudo-ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ..{ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŜƭ ŘŜǎ  métaux de Transition : 
Ti, Mn, V,  Fe, Co et Ni.  
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Fig. II.1b: Modèles de pseudo-potentiels BBS Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŜƭ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ  transition : Ti, 
Mn, V,  Fe, Co et Ni. (à une autre échelle Potentiels effectifs inter-ioniques calculés avec le 
modèle BBS. 
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                               Fig. II.2: Potentiels de paires respectivement des métaux de transitions :  

                  Ti à 1700 °C, Mn à 1244 °C, V à 1902 °C,  Fe à 1560 °C, Co à 1550 °C et Ni à 1500 °C. 
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                             Fig.II.3: Potentiels de paires respectivement des métaux de transitions :  

                                            Fe à 1560 °C et Ni à 1500 °C. 
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                  CƛƎΦLLΦпΥ tƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ǇŀǊǘƛŜƭǎ ŘŜ ǇŀƛǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ : Fe85Ni15   à 1550 °C. 
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Chapitre III : Du potentiel effectif à la structure ionique des métaux 
liquides 

 

III.1 Introduction 

La structure ionique de la matière dense désordonnée, c'est-à-dire la configuration moyenne 
ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜΣ Ŝǎǘ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŞŜ ǇŀǊ ǳƴ ƻǊŘǊŜ Ł courte distance. Une description 
quantitative de la structure ionique est donnée par les fonctions de distributions en 

configurations [Bretonnet, 1982]. Leurs connaissances sont indispensables pour les calculs 

des propriétés physiques. Dans le cas des liquides simples tels que les métaux [Hansen and 

MacDonald; 1986], la fonction de corrélation radiale ()rg  suffit ; celle-ci joue un rôle 

extrêmement important. Le facteur de structure ()qS Σ ǎŀ ŎƻƴǘǊŜǇŀǊǘƛŜ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ 

réciproque, est une grandeur tout aussi importante. Pouvant être mesuré par des 

techniques de diffractions de rayons X ou de neutrons [Waseda; 1980], le facteur de 
structure est également accessible par le calcul. Le lien entre la structure ionique et le 

ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ƛƴǘŜǊ-ionique est bien établi [Hansen and MacDonald; 1986]. On 
ŎƻƳǇǊŜƴŘ ŀƭƻǊǎ ǉǳΩǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ŎƻƳǇŀǊŀǘƛǾŜ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎŀƭŎǳƭŞ Ŝǘ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ 
structure expérimentale peut conduire à une bonne compréhension des interactions à 
ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜΦ 5ŀƴǎ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳȄ ǘǊŀǾŀǳȄ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜǎΣ ŎŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ 
représentées par des potentiels phénoménologiques tels que ceux de type sphères dures 
(Fig.III.1a, Fig.III.1b, Fig.III.1c) ou le potentiel de Lennard-Jones (Fig.III.1d). Le potentiel  de 
ǎǇƘŝǊŜǎ ŘǳǊŜǎ όCƛƎΦLLLΦмŀύ  Ŝƴ ǘŀƴǘ ǉǳŜ ƳƻŘŝƭŜ  ǇƻǳǊ ŘŞŎǊƛǊŜ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘΩǳƴ ŦƭǳƛŘŜ ƧƻǳŜ ǳƴ 
rôle fondamental dans la physique de la matière dense désordonnée. Un tel fluide de 

sphères dures, pour lequel Wertheim et Thièle [1963] ont donné une solution analytique 
approchée de la fonction de corrélation directe c(r) (annexe (C) et voir plus loin la définition), 
ŎƻƴǎǘƛǘǳŜ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǘƘŞƻǊƛŜǎ ǎǘŀǘƛǎǘƛǉǳŜǎ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭΩŜƳǇƭƻƛ ŘŜǎ 
méthodes ŘŜ ǇŜǊǘǳǊōŀǘƛƻƴǎ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜǎΦ 5Ωǳƴ ŀǳǘǊŜ ŎƻǘŞΣ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ [ŜƴƴŀǊŘ-
WƻƴŜǎ ŘŞŎǊƛǘ ǘǊŝǎ ǇǊŞŎƛǎŞƳŜƴǘ ƭŜǎ ƎŀȊ ǊŀǊŜǎ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜΦ vǳƛ Ǉƭǳǎ ŜǎǘΣ ƛƭ ŀ ŞǘŞ ǎƻǳǾŜƴǘ 
employé dans les calculs pionniers de simulation numériques.  Dans le cas des métaux et 
ǇƻǳǊ ǳƴŜ ŘŜǎŎǊƛǇǘƛƻƴ ŘŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ƳƛŜǳȄ ŦƻƴŘŞŜ ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜΣ ƭŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ 
inter-ƛƻƴƛǉǳŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ƻōǘŜƴǳ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǉǳŀƴǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜ 
(voir chapitres précédents).  

Ce chapitre est consacré essentiellement à une brève revue des méthodes statistiques les 
Ǉƭǳǎ Ŝƴ ǾǳŜ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜΦ bƻǳǎ ŀŎŎƻǊŘƻƴǎ ǳƴŜ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ 
importance à la méthode de simulation numérique par la dynamique moléculaire avec une 
application aux métaux de transitions.  
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III.2 Définitions des grandeurs structurales : point de vue statistique 

III.2.1  Quelques aspects généraux sur les fonctions de distributions 

hƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ¢Σ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘŜ b 
particules identiques dans une enceinte de volumeɋΦ [ΩIŀƳƛƭǘƻƴƛŜƴ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜ ŘŜ ŎŜ ǎȅǎǘŝƳŜ 
est : 

                                                     ( )N21N

N

1Ŭ

2
Ŭ r ,...,r ,rV

2m

p
H

CCC
+=ä

=

cl                                                 (3.2.1) 

5ŀƴǎ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŎŀƴƻƴƛǉǳŜΣ ƭŀ fonction de distribution en configuration est donnée par : 

                                                ( ) ( )[ ]N21N
N

N21N r ,...,r ,rɓVexp
Z

1
r ,...,r ,rP

CCCCCC
-=                              (3.2.2) 

 Où  NZ  est un facteur de normalisation appelé intégrale de configuration : 

                                                 ( )[ ] N
3

2
3

1
3

N21NN rd ...rd rd r ,...,r ,rɓV-expZ
CCCCCC

ñ=                           (3.2.3) 

La fonction de distribution dans un sous-ŜǎǇŀŎŜ ŘŜ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴ ƴ ŘŜ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘŜ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ 

est définie ainsi [Bretonnet, 1982] :  

                  ()( )
( )

( )ñ ++
®-

®
= N

3
2n

3
1n

3
N21N

N
n21

n
N rd ...rd rd r ,...,r ,rP 

Z

1

nN

N
r ,...,r ,rɟ

CCCCCCCCC
                   (3.2.4) 

La normalisation de cette fonction implique : 

                                 ()( )
( )®-

®
=ñ nN

N
rd ...rd rd r ,...,r ,rɟ n

3
2

3
1

3
n21

n
N

CCCCCC
                                            (3.2.5) 

En particulier si n=1, la fonction de distribution ()() ()rɟrɟ 1
N

CC
¹  est la densité (particulaire) 

locale. Elle vérifie la relation :                    

     ()
( )

ɟ
ɋ

N

1Nɋ

N
 rd rɟ

ɋ

1
 3 ¹=

®-

®
=ñ
CC

                                                                                       (3.2.6) 

Où est ɟ la densité (particulaire) moyenne. Partant de là, on définit la fonction de 

corrélation à n -corps ()( ) r ,...,r ,rg n21
n

N

CCC
par la relation :                       

                                ()( ) ()( )()()()() ()()n
1
N2

1
N1

1
Nn21

n
Nn21

n
N r....ɟrɟ rɟ r ,...,r ,rgr ,...,r ,rɟ

CCCCCCCCC
=                          (3.2.7) 
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/ŜǘǘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǳƴŜ ƳŜǎǳǊŜ Řǳ ŘŜƎǊŞ ŘΩƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴŎŜ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ƭŜǎ 
ǳƴŜǎ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ ŀǳȄ ŀǳǘǊŜǎΦ !ƛƴǎƛΣ ǎƛ ƭŜǎ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƴǘ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜǎΣ ŎΩŜǎǘ ƭŜ 

Ŏŀǎ ǎΩƛƭ ƴΩȅ ŀ Ǉŀǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŜƴǘǊŜ ŜƭƭŜǎ ό ( ) 0r ,...,r ,rV N21N ¹
CCC

),  alors :  

                                         ()( )1r ,...,r ,rg n21
n

N ¹
CCC

    Et    ()( ) n
n21

1
N ɟr ,...,r ,rɟ =

CCC
                                 (3.2.8) 

 

III.2.2 Fonction de corrélation de paire ()rg  

Pour un fluide isotrope, la fonction de corrélation de paire ( 2n= ), encore appelée fonction 
ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ǊŀŘƛŀƭŜΣ Ŝǎǘ ŘΩǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŎŀǊ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ ǎǳǎŎŜǇǘƛōƭŜ ŘΩǳƴŜ ƳŜǎǳǊŜ 

expérimentale. On la note :                                      () ()( )21
2

N r ,rgrg
CC

¹          

Avec :                21 r -rr
CC

=                                                                                                              (3.2.9) 

III.2.3 Fonction de corrélation totale ()rh  et fonction de corrélation directe ()rc    

La fonction de corrélation directe ()rc  est  liée à la fonction de corrélation totale : 

                                                                  () ()1rgrh -=                                                               (3.2.10)   

 

Par un produit de convolution :              () () () ()rhrcrhrc Ã-=                                           (3.2.11) 

 

Plus explicitement, elles le sont par la relation [Ornstein and Zernike, 1914] : 

                                                            () () ( )() rd rh rrcɟrhrc 3 ¡¡¡--= ñ
CCCC

                                  (3.2.12) 

III.2.4 Facteur de structure statique ()qS  

5ŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŎƛǇǊƻǉǳŜΣ ƭŀ ŎƻƴǘǊŜǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇŀƛǊŜ Ŝǎǘ ƭŜ ŦŀŎǘŜǳǊ 

de structure statique ()qS Φ /ŜǘǘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ Ŝǎǘ ŘΩǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŎŀǊ ŜƭƭŜ Ŝǎǘ 

directement accessible par des expériences de diffusion de rayons X ou de neutrons 

[Waseda; 1980]. Elle est définie par : 

() ()[ ] ( )ñ Ö--+= rd rqiexp 1rgɟ1qS 3CCC
Σ ŎΩŜǎǘ-à-dire : () ()[ ]ñ

¤

-+=

0

rdr 1rg 
q

ɟ 4ˊ
1qS              

(3.2.13)   

5ŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŎƛǇǊƻǉǳŜΣ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘΩhǊƴǎǘŜƛƴ Ŝǘ ½ŜǊƴƛƪŜ όh½ύ ǎŜ ǎƛƳǇƭƛŦƛŜ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ 

transformation de Fourier :    ()
()qc ɟ-1

1
qS =                                                                         (3.2.14) 



32 

 

Cette équation signifie que la fonction de corrélation directe et la fonction de distribution de 
ǇŀƛǊŜ ǾŞƘƛŎǳƭŜƴǘ ƭŀ ƳşƳŜ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ǊŞŜƭΦ 

III.3 Définitions des grandeurs structurales : point de vue microscopique 

Les fonctions de distributions telles qǳΩŜƭƭŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŘŞŦƛƴƛŜǎ Ŏƛ-dessus, sont relatives à des 
systèmes en équilibre thermodynamique. On peut envisager une autre possibilité pour 
définir plus généralement, ces mêmes fonctions de distributions de manière à étudier des 

systèmes hors équilibre. Au moyen de la fonction de distribution de Dirac ()rŭ
C

, on 

considère Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ Ł ǘǊƻƛǎ ŘƛƳŜƴǎƛƻƴǎ :  

¶  La fonction densité à un corps:           ()() ( )ä
=

-=
N

1Ŭ

Ŭ
1 rrŭrn

CCC
                                       (3.3.1) 

¶  La fonction densité à un corps : ()( ) ( )( )ää
¸= =

-¡-=¡
N

ɓŬ 1,Ŭ

N

1ɓ

ɓŬ
2 rrŭrrŭr ,rn

CCCCCC
                 (3.3.2) 

On note leurs moyennes :     ()() ()()rnrɟ 11 CC
=      et     ()( ) ()( ) r,rnr ,rɟ 22 ¡=¡

CCCC
                   (3.3.3) 

La fonction de corrélatiƻƴ ŘŜ ǇŀƛǊŜ ǎΩŞŎǊƛǘ :  ()( ) ()()()()()( )r ,rg rɟrɟr ,rɟ 2112 ¡¡=¡
CCCCCC

                 (3.3.4) 

Pour un fluide homogène et isotope : ()()ɟrɟ1 ¹
C

 avec la densité particulaire moyenne  

ɋ

N
ɟ=  

                                                                      ()( ) ()rgrr ,rg 2 ¹+¡¡
CCC

                                                 (3.3.5) 

 

Pour une distance inter-particulaire r suffisamment grande, les mouvements respectifs de 

deux particules ne sont pas corrélés. Il sΩŜƴ ǎǳƛǘΣ Ł ƭŀ ƭƛƳƛǘŜ¤­r , que () 1rg ­ .  Les 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎƻƴǘ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ƴŜ ǇƻǳǾŀƴǘ ǎΩƛƴǘŜǊǇŞƴŞǘǊŜǊ Ł ŎŀǳǎŜ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ƴǳŀƎŜǎ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜǎΣ ƛƭ 
existe une distance cr  telle que : () crrpour   0rg ¢= .  Pour des distances intermédiaires, la 

ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇŀƛǊŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŘŜǎ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ ŀƳƻǊǘƛŜǎ ǉǳƛ ƛƴŘƛǉǳŜƴǘ ƭΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ 
ŘΩǳƴ ƻǊŘǊŜ Ł ŎƻǳǊǘŜ ŘƛǎǘŀƴŎŜ Řŀƴǎ ǳƴ ŦƭǳƛŘŜ ǉǳƛ ƴΩŜƴ Ŝǎǘ Ǉŀǎ Ƴƻƛƴǎ ƘƻƳƻƎŝƴŜ ƛǎƻǘǊƻǇŜΦ 

Ce second formalisme se prête aisément à une généralisation au cas de la structure 
dynamique. Le facteur de structure statique est alors simplement la valeur limite en t=0 de la 

fonction de diffusion intermédiaire( ) tq,F  [Hansen and MacDonald; 1986] : 

                 ( ) () [ ]{ }ää
¸

-Ö=¹=
N

Ŭ

N

Ŭɓ

ɓŬ  rrqi exp
N

1
qS 0 tq,F

CCC
                                                         (3.3.6) 
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III.4 Les grandeurs structurales et le calcul des grandeurs 
thermodynamiques 

En pratique, les propriétés thermodynamiques de la matière dense désordonnée ne peuvent 
şǘǊŜ ŎŀƭŎǳƭŞŜǎ ǎŀƴǎ ƭŀ ŎƻƴƴŀƛǎǎŀƴŎŜ ŘŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴǎΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ƻǴ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ 
ǇƻǘŜƴǘƛŜƭƭŜ ǘƻǘŀƭŜ Ŝǎǘ ŘƻƴƴŞŜ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŘŜ ǇŀƛǊŜ ƴƻǘŞ Ǉƭǳǎ ƎŞnéralement 

()rV ,  où bien comme on convient de le faire ici ()rVeff  ǎΩƛƭ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳ Řŀƴǎ ƭŜ ŦƻǊƳŀƭƛǎƳŜ 

des pseudo-potentiels, alors la fonction de corrélation de paire ()rg  seule, suffit à 

déterminer les grandeurs thermodynamiques. 

Ecrivons :                 ( ) ( )ää
= >

=
N

1Ŭ

N

N21N r -rVr ,...,r ,rV
ab

ba

CCCCC
                                                           (3.4.1) 

On peut ainsi aisément montrer les expressions de: 

¶  Energie interne :         ()() drr rg rV 2ˊTk
2

3

N

E 2

0

B ñ
¤

r+=                                     (3. 4.2) 

¶  Equation de pression :    ()
()

dr
dr

rdV
rgr

3

2
1

P

0

3
ñ
¤

pbr
-=

r

b
                                   (3. 4.3) 

 

Cette expression, est obtenue à partir du théorème du viriel [Allen et Tildesley, 1990] : 

                                      ()ää
= <

w
W

-r=
N

1i

N

ji
ijB r

3

1
TkP                                                             (3. 4.4) 

Où ()
()

dr

rdV
rrɤ =  est la fonction  dite du « viriel », et

Tk

1

B

=b .                  

¶   Compressibilité isotherme : 
T

T
P

1
ɢ ö

÷

õ
æ
ç

å

µ

Wµ

W
-= , on obtient ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ 

relation :              

                                                     () 0
TT ɢɢ0S =                                                                            (3. 4.5) 

hƴ ǊŀǇǇŜƭƭŜ ǉǳŜ ƭŀ ŎƻƳǇǊŜǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘΩǳƴ ƎŀȊ ƛŘŞŀƭ ŀ ǇƻǳǊ ŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ :    
Tk

1

B

0
T

 r
=c .          

¶  Coordinance : Pour comprendre la distribution atomique dans un liquide, il est 
également utile de considérer la fonction de distribution radiale (RDF) :   

() ()rgr4rRDF 2  rp=                                                                                                                   (3. 4.7)      
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          Celle-ci  permet le calcul du nombre cN  ŘΩŀǘƻƳŜǎ ǇǊƻŎƘŜǎ Ǿƻƛǎƛƴǎ ŘΩǳƴ ŀǳǘǊŜ ŀǘƻƳŜ 

ǇǊƛǎ ŎƻƳƳŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜΣ ŎΩŜǎǘ Ł ŘƛǊŜ ǎŀ ŎƻƻǊŘƛƴŜƴŎŜΦ /Ŝ ƴƻƳōǊŜ  Ŝǎǘ ŘƻƴƴŞ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ 

[Waseda Y; 1980]. 

                                               ()dr rg r4N 2R

1R
2

c rp=ñ                                                               (3. 4.8)                            

21 RetR    Sont deux rayons qui précisent et délimitent le premier pic de la fonction de 

corrélation de paire dont la surface est alors donnée par (3.2.6).                            

III.5 Définitions des grandeurs structurales pour un alliage 

 Les fonctions de corrélation de paire partielles ()rgŬɓ  pour des systèmes multi-composants, 

ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŀƛǎŞƳŜƴǘ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ŜȄǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜǎ ŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴǎ ŘŜ ŘŞŦƛƴƛǘƛƻƴǎ 
ŘƻƴƴŞŜǎ ŀǳǇŀǊŀǾŀƴǘ ǇƻǳǊ ƭŜǎ Ŏŀǎ ǇǳǊǎΦ vǳƻƛ ǉǳΩƛƭ Ŝƴ ǎƻƛǘΣ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŘŞŦƛƴƛǘƛƻƴǎ ŜȄƛǎǘŜƴǘ 

concernant les facteurs de structures partiels [Waseda, 1980] :  

¶ 5ŀƴǎ ƭŀ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘΩ!ǎƘŎǊƻŦǘ-Langreth [1967], les facteurs de structure partiels 
sont calculés à partir de ()rgŬɓ  comme suit :    

                     () ( ) ()[ ] ( )ñ Ö--+= rd rqiexp 1rgɟccŭqS 3
Ŭɓ

21
ɓŬŬɓ

AL
Ŭɓ

CCC
                                         (3. 5.1) 

[Ŝ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǘƻǘŀƭΣ ǎŜǳƭŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŀŎŎŜǎǎƛōƭŜ ǇŀǊ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΣ ǎΩƻōǘƛŜƴǘ ǇŀǊ ƭŀ 
formule : 

                         () ( ) ()ää=
Ŭ

AL
Ŭɓ

ɓ
2

ɓŬ21
ɓŬtotal qS

f

ff
ccqS                                                                   (3. 5.2) 

Les constantes Ŭf  sont les facteurs de diffusion atomiques qui sont mesurés et tabulés dans 

la littérature ; tandis que NNc ŬŬ=  ǎƻƴǘ ƭŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ƳƻƭŀƛǊŜǎΦ 5ŀƴǎ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ 

(3.5.2), on a posé :        ä=
Ŭ

2
ŬŬ

2 fcf                                                                                       (3. 5.3) 

¶ Dans le formalisme de Faber-Ziman [1972], on utilise une expression pour les 
facteurs de structures partiels, ƭŞƎŝǊŜƳŜƴǘ  ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜ ŘŜ ŎŜƭƭŜ ŘΩ!ǎƘŎǊƻŦǘ-Langreth: 

                                         () ()[ ] ( )ñ Ö--+= rd rqiexp 1rgɟ1qS 3
Ŭɓ

FZ
Ŭɓ

CCC
                                        (3. 5.4) 

Les facteurs de structure de Faber-½ƛƳŀƴΣ ƴΩŀǇǇƻǊǘŜƴǘ ŀǳŎǳƴŜ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛon supplémentaire 
par rapport à ceux introduits par Ashcroft-Langreth Τ ŎΩŜǎǘ ǇƻǳǊǉǳƻƛ ƴƻǳǎ ƴŜ ƭŜǎ ŀǾƻƴǎ Ǉŀǎ 
déterminés. 

¶ Batia et Thornton [1970] ont introduit un autre formalisme des facteurs de structure 
partiels (notés ()qSnn ,  ()qScc  et ()qSnc ύ ǉǳƛ ŦŀŎƛƭƛǘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ ŀƭƭƛŀƎŜǎΦ /Ŝǎ ǘǊƻƛǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ 

traduisent respectivement les corrélations entre les fluctuations de densité (ordre 
topologique), les corrélations entre les fluctuations de concentration (ordre chimique) et les 
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corrélations entre les fluctuations de densité et de concentration (effet de taille). Leurs 
expressions respectives sont les suivantes : 

                                        

                          () () () ( ) ()qScc2qScqScqS 12
21

21222111nn ++=                                                (3. 5.5a) 

                        () () () ( ) ()[ ]qScc2qScqScccqS 12
21

2122111221cc -+=                                         (3. 5.5b) 

                         () () ()( ) ()( )[ ]21
211212221121cc ccqSc-cqS-qSccqS +=                                   (3. 5.5c) 

 

III.6 Déterminations des grandeurs structurales : méthodes théoriques 

La détermination de la fonction de corrélation de paire ()rg  ou la fonction de corrélation 

directe ()rc  par voie théorique [Andersen et al., 1971; ibid. 1972; Barker and Henderson, 

1967 ibid. 1971; ibid. 1976; Weeks et al., 1971; Jacobs and Andersen, 1975; Hansen and Mac 

Donald, 1986], emprunte les principaux résultats de la physique statistique telle que 
formulée par Gibbs. Il existe trois approches que nous nous contentons juste de rappeler :  

¶ /ŜƭƭŜǎ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭŀ ǊŞǎƻƭǳǘƛƻƴ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜ ŘΩŞǉǳŀǘƛƻƴǎ ƛƴǘŞƎǊƻ-différentielles 

dérivées,  moyennant certaines approximations, de lΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ [ƛƻǳǾƛƭƭŜ [Hansen and Mac 

Donald, 1986]. 

¶ /ŜƭƭŜǎ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘΩhǊƴǎǘŜƛƴ-Zernike [Hansen and Mac Donald, 1986] ; 
ŎΩŜǎǘ Ł ŘƛǊŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ  ƛƴǘŞƎǊŀƭŜ όоΦнΦмнύΦ 5Ωǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜΣ ŎŜǘǘŜ ŘŜǊƴƛŝre 
Şǉǳŀǘƛƻƴ ōƛŜƴ ǉǳΩŞǘŀƴǘ ǎǘǊƛŎǘŜƳŜƴǘ ŜȄŀŎǘŜΣ ƴŜ ǎŜ ǎǳŦŦƛǘ Ǉŀǎ ǇƻǳǊ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŜǎ ƎǊŀƴŘŜǳǊǎ 
structurales ; elle doit être couplée à une autre relation dite de « fermeture ». Sous certaines 
hypothèses plus ou moins valides, plusieurs formes de cette relation de « fermeture » sont 
ǇǊƻǇƻǎŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΦ  [ΩǳƴŜ ŘŜǎ ƳƛŜǳȄ ŀŘŀǇǘŞŜ ŀǳȄ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ ƭƛǉǳƛŘŜǎ Ŝǎǘ 

celle de Percus-Yevick [Percus and Yevick, 1958; Percus, 1962]:                                                

                                     () () (){ }[ ]  rɓV exp1 rgrcPY -=                                                               (3. 6.1)                                                                              

¶ Celles basées sur des méthodes en perturbation dite thermodynamique [Regnaut, 

1982 ; Hansen and Mac Donald, 1986]. Comme en mécanique quantique, elle consiste en la 

décomposition le potentiel effectif de paire ()rV  en une partie fortement répulsif ()rV0  et 

une partie attractive ()rVD  laquelle est la perturbation : 

                                                         () () ()rVrVrV 0 D+=                                                             (3. 6.2) 

Les grandeurs structurales du fluide réel décrit par le potentiel de paire ()rV  peuvent être 

alors calculées connaissant les mêmes grandeurs relatives au système de référence décrit par 

le potentiel de paire ()rV0 . On peut ainsi écrire :   

                                   () () ()rgrgrg 0 D+= () () ()rcrcrc 0 D+=                                                (3. 6.3) 



36 

 

Dôun point de vue historique, un grand pas dans la th®orie des fluides denses a ®t® entrepris 

lorsque Wertheim [1963] et Thièle [1963] ont proposé, indépendamment, une solution 

analytique exacte de lô®quation int®grale Percus-Yevick  pour un fluide de référence décrit par 

un potentiel de sphères dures (annexe C). 

III.7 Déterminations des grandeurs structurales : simulations numériques 

III.7.1 Fondement des méthodes de simulations numériques 

!ǾŜŎ ƭŜǎ ǇǊƻƎǊŝǎ Ŏƻƴǎǘŀƴǘǎ ŘŜ ƭΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ǎƛƳǳƭations numériques 

[Allen and Tildesley, 1990] sont devenues un outil indispensable dans la recherche 
scientifique. Ainsi, en physique de la matière dense désordonnée, elles pallient aux 
insuffisances des méthodes théoriques dont le fondement repose le plus souvent sur des 
ƘȅǇƻǘƘŝǎŜǎ ǎƛƳǇƭƛŦƛŎŀǘǊƛŎŜǎΦ [ΩŀǳǘǊŜ ŀǘǘǊŀƛǘ ŘŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴǎ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜǎ ǊŞǎƛŘŜ 
Řŀƴǎ ƭŜ Ŧŀƛǘ ǉǳΩŜƭƭŜǎ ǎŜ ǎǳōǎǘƛǘǳŜƴǘ ŀǳȄ ƳŜǎǳǊŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜǎ  ǉǳƛ ǇƻǳǊ ŘŜ ƳǳƭǘƛǇƭŜǎ 
raisons ne peuvent être réalisées.    

La simulation numérique ŘŞŎǊƛǘ ǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ƳŀŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƛŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ Ŝƴ 
ŞǘǳŘƛŀƴǘ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǊŜǎǘǊŜƛƴǘ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ όƳƻŘŝƭŜύ ŀǳȄǉǳŜƭƭŜǎ ƻƴ ƭŜǳǊ 
attribue des positions initiales. Deux méthodes sont fondées sur ce principe mais sont 
fondamentalement ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǎŜƭƻƴ ǉǳŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ǎȅǎǘŝƳŜ ǎǳƛǘ ƭŜǎ ƭƻƛǎ ŘΩǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ 
stochastique (méthode Monte Carlo) ou bien les équations déterministes de la mécanique 
classique (dynamique moléculaire). La méthode Monte Carlo fondée a été développée vers 

le milieu du XXe siècle par Von Neumann et Ulam [1945] ainsi que par Metropolis et Ulam 

[1949]Φ [ΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜ ŘŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ Ŧǳǘ Ƴƛǎ ŀǳ Ǉƻƛƴǘ ǇŀǊ aŜǘǊƻǇƻƭƛǎΣ wƻǎŜƴōƭǳǘƘ  Ŝǘ ¢ŜƭƭŜǊ 

[1953]. La méthode de simulation par dynamique moléculaire que nous avons employée 

dans nos calculs des propriétés métalliques, a été inventée par Alder et Wainwright [1959] 

puis généralisée par Rahman [1964) et par Verlet [1967]. 

Dans La méthode de simulation pŀǊ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΣ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ǘŜƳǇƻǊŜƭƭŜ Řǳ Ǉƻƛƴǘ 
ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀǘƛŦ ŘΩǳƴ ǎȅǎǘŝƳŜ ŘŜ b ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ όƛƻƴǎ ƻǳ ŀǘƻƳŜǎύ ƭŜ ƭƻƴƎ ŘŜ ǎŀ ǘǊŀƧŜŎǘƻƛǊŜ Řŀƴǎ 
ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘŜ ǇƘŀǎŜΣ Ŝǎǘ ƎƻǳǾŜǊƴŞŜ ǇŀǊ b Şǉǳŀǘƛƻƴǎ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜǎ ŞŎǊƛǘŜǎ ƛƴŘƛǾƛŘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ ǇƻǳǊ 
chaque particule (équations de Newton). Les interactions entre particules sont décrites par 
un potentiel effectif de paire ()rVeff  construit dans le formalisme du pseudo-potentiel 

(Chapitres I, II). Ce potentiel dépend uniquement des distances mutuelles des particules de 

sorte que la force qui agit sur la particule a de la part de son homologue b ǎΩŞŎǊƛǘ : 

             
( )

ab
ab

ab

ab
ab -= r

dr

rdV

r

1
F eff CC

     Avec ba=ab
r-rr
GCC

                                                  (3. 7.1)  

La force agissant sur la particule a de la part des N-м ŀǳǘǊŜǎ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ ǎΩŞŎǊƛǘ ŀƭƻǊǎ : 

                                             ä
a̧b

aba=
N

FF
CC

                                                                                    (3. 7.2) 

Tandis que sa vitesse est obtenue par la relation de dérivation : 
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                                             ()
()

dt

trd
  tV a

a =

CC
                                                                               (3. 7.3) 

[ΩŀŎŎŞƭŞǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ a Ŝǎǘ ǉǳŀƴǘ Ł ŜƭƭŜΣ ŞǾŀƭǳŞŜ ŘŜ ŘŜǳȄ ƳŀƴƛŝǊŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎΦ 5ΩǳƴŜ 
part, elle peut être obtenue par différentiation de la vitesse instantanée : 

                                             ()
()

dt

tVd
t a

a =g

C
C

                                                                              (3. 7.4)  

Et ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŦƻǊŎŜ ŀƎƛǎǎŀƴǘ ǎǳǊ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ a (la loi de Newton) : 

                                              ()
()

m

tF
t a

a =g

C
C

                                                                                (3. 7.5) 

Les équations du mouvement précédentes doivent être complétées en posant les conditions 
ƛƴƛǘƛŀƭŜǎΦ ! ŎŜƭŀ ǎΩŀƧƻǳǘŜƴǘ ǳƴŜ ƻǳ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ǊŜƭŀǘƛƻƴǎ ǉǳƛ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŜƴǘ Ł ŘŜǎ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜǎ 
ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜǎ ǉǳƛ ǇǊŞŎƛǎŜƴǘ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘŜ phases (température, volume, etc.). 

 

III.7.2  Dynamique moléculaire : algorithme de Verlet 

[Ŝǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜ ŘŜǎ Şǉǳŀǘƛƻƴǎ Řǳ ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ όоΦ тΦмύ Ł όоΦ тΦрύ ǎƻƴǘ 
ǘƻǳǘŜǎ ōŀǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭΩŜƳǇƭƻƛ ŘŜǎ ǎŎƘŞƳŀǎ ŘƛǎŎǊŜǘǎ Řƻƴǘ ƭŜ ǇǊƛƴŎƛǇŜ Ŝǎǘ ƭŜ ǎǳƛǾŀƴǘΦ [Ŝ ŘƻƳŀine 
ŘŜ ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŎƻƴǘƛƴǳŜ ŘŜ ƭΩŀǊƎǳƳŜƴǘ όƛŎƛ ƭŜ ǘŜƳǇǎύ ŘŜ ǘƻǳǘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ǎŎŀƭŀƛǊŜ ƻǳ ǾŜŎǘƻǊƛŜƭƭŜΣ 
est remplacé par un ensemble (discret) fini de points. Au lieu des fonctions à argument 
continu, on étudie des fonctions à argument discret. Les dérivées figurant dans les équations 
sont remplacées (approchées) par des formules discrètes, i.e. des combinaisons linéaires de 
valeurs prises par la fonction en certains points. Considérons le domaine de variation du 

temps [ ]t ,0  ; il est partagé en DN  parties égales de durée (pas de temps) : 
DN

tȹ
t

= . Le 

réseau est dans ce cas dit régulier et se note : { }Di N 2.., 0,1,i / tȹit == . Le temps DMt, 

le pas de temps tȹ  qui caractérise la finesse du réseau, ainsi que le schéma aux différences 
choisi sont des éléments déterminants dans la précision des calculs. Prenons comme 
exemple, la dérivée première Τ ƻƴ ǇŜǳǘ ƭǳƛ ǎǳōǎǘƛǘǳŜǊ ƭΩǳƴŜ ƻǳ ƭΩŀǳǘǊŜ ŘŜǎ ŦƻǊƳǳƭŜǎ ŘƛǎŎǊŝǘŜǎ 
suivantes : 

¶ Différences régressives :          
() () ( )

tȹ

tftf

dt

tdf 1iii --
­                                        (3. 7.6a)                    

¶ Différences progressives :        
() ( ) ()

tȹ

tftf

dt

tdf i1ii -
­ +                                       (3. 7.6b) 

¶ Différences centrales :             
() ( ) ( )

tȹ2

tftf

dt

tdf 1i1ii -+ -­                                     (3. 7.6c) 
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 9ǘŀƴǘ ŘƻƴƴŞ ǉǳΩƛƭ ŜȄƛǎǘŜ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŦƻǊƳǳƭŜǎ ŘƛǎŎǊŝǘŜǎ ǇƻǳǊ ŀǇǇǊƻŎƘŜǊ ƭŜǎ ŘŞǊivées 
ǇǊŜƳƛŝǊŜǎ ƻǳ ǎŜŎƻƴŘŜǎ ŘΩǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴΣ ƻƴ ŎƻƳǇǊŜƴŘ ŀƭƻǊǎ ƭŀ ŘƛǾŜǊǎƛǘŞ ŘŜǎ ǎŎƘŞƳŀǎ ŘŜ 
ŘƛǎŎǊŞǘƛǎŀǘƛƻƴ ǘǊƻǳǾŞŜǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΦ Lƭǎ ŘƻƴƴŜƴǘ ƭƛŜǳ Ł ŀǳǘŀƴǘ ŘΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜǎ Řƻƴǘ ƭŜǎ 

Ǉƭǳǎ Ŏƻƴƴǳǎ ǎƻƴǘ ƭΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜ ζǇǊŜŘƛŎǘƻǊ-corrector » de Gear [1971] et lΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜ ŘŜ ±ŜǊƭŜǘ 

[1967]. Une forme plus élaborée [Swope et al., 1982] de ce dernier conduit au schéma 
suivant:                            

                          ( ) () () () /2 tȹt tȹtvtr tȹtr 2g++=+
CCCC

                                                       (3. 7.7a) 

                           ( ) () () ( )[ ] t/2ȹ  tȹtttv tȹtv +g+g+=+
CCCC

                                                     (3. 7.7b) 

/ƻƴŎǊŝǘŜƳŜƴǘΣ ǎƛ ƭΩƻƴ Ŏƻƴƴŀƞǘ ƭŜǎ ǇƻǎƛǘƛƻƴǎΣ ƭŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ ŀŎŎŞƭŞǊŀǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ Ł 
ƭΩŞǘŀǇŜ ƴΣ ƭŜǎ ƳşƳŜǎ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŎŀƭŎǳƭŞŜǎ Ł ƭΩŞǘŀǇŜ suivante 1n+ , en usant des 
Şǉǳŀǘƛƻƴǎ όоΦ тΦтŀύ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘŜ bŜǿǘƻƴ όоΦ тΦтō). A chaque étape de calcul, la 
ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŞǾŀƭǳŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ƭƻƛ ŘΩŞǉǳƛǇŀǊǘƛǘƛƻƴ :       

                           ä
=a

a
-

=
N

1

2

B
s mv

k)1N(3

1
T                                                                               (3. 7.8) 

Où Bk  Ŝǎǘ ƭŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ ŘŜ .ƻƭǘȊƳŀƴƴ Ŝǘ b Ŝǎǘ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΦ [ŀ 

moyenne thermodynamique de sT  doit être égale à la température T du système. Dans la 

pratique, toutes les vitesses calculées à intervalles réguliers, sont re-normalisées par le 
facteur TTs . 

III.7.3 Calcul de la structure ionique 

Dans un programme de dynamique moléculaire, la fonction de corrélation de paire est 
ƻōǘŜƴǳŜ ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ ŘƻǳōƭŜ ƳƻȅŜƴƴŜ ǎŜƭƻƴ ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ :              

                                     ũ) r, ȹ,r(N
r ȹr 4

1

NN

ɋ
 (r) g

ũN

ũ

N

i

i2
ũ

ää
p

=                                        (3. 7.9) 

Où ũ) ȹr,r(Ni ,  est, pour une configuration G parmi les ũN  configurations retenues pour 

ǊŞŀƭƛǎŜǊ ƭŜǎ ƳƻȅŜƴƴŜǎ ǎǘŀǘƛǎǘƛǉǳŜǎΣ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŀǘƻƳŜǎ Řƻƴǘ ƭŀ ŘƛǎǘŀƴŎŜ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ǳƴ 

atome i quelconque, est compris entre r et r+DǊΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜǎ ŦƭǳŎǘǳŀǘƛƻƴǎ 
statistiques que présente la courbe de g(r). Ces fluctuations peuvent être diminuées en 
augmentant le nombre de particules N ou bien le nombre de configurations retenues 
intervenant dans la moyenne statistique. Le tŜƳǇǎ ŘΩŜȄŞŎǳǘƛƻƴ Řǳ ǇǊƻƎǊŀƳƳŜ Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ 
plus important, mais il doit néanmoins rester dans la limite du raisonnable. Une seconde 
remarque concerne le domaine de définition de la fonction de corrélation de paire qui est 
limité par la taille L de la boite de simulation. Pour être consistent avec la convention du 

minimum image [Allen et Tildesley, 1990], g(r) est seulement défini pour 2L r¢ . 
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III.8 Applications de la dynamique moléculaire 

III.8.1 aƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ 

bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǳǘƛƭƛǎŞ ǳƴ ŎƻŘŜ ǎǘŀƴŘŀǊŘ ŘŜ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Řŀƴǎ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŎŀƴƻƴƛǉǳŜ 
NVT.  Pour tous les systèmes étudiés, on a considéré un échantillon de 4000 particules 
enfermées dans une boite de simulation de côté L. La valeur de L est déterminée à partir de 

la densité expérimentale mesurée à la température T [Crawley, 1974]. Les équations du 
ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ ƻƴǘ ŞǘŞ ƛƴǘŞƎǊŞŜǎ ŀǳ ƳƻȅŜƴ ŘŜ ƭΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜ ŘŜ ±ŜǊƭŜǘ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŀǳȄ 
limites périodiques. Les caractéristiques des simulations sont reportées dans  le Tableau III-1. 
Le potentiel inter-ionique est tronqué dans le domaine des oscillations de Friedel à des 
distances correspondant à environ un tiers du côté de la boite de simulation. Une mise en 
ǆǳǾǊŜ ŘŜ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǳƴŜ ǇǊemière fois à une température 
ōŜŀǳŎƻǳǇ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜ ǉǳŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŞǘǳŘŜ ¢Φ [Ŝǎ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ ƛƴƛǘƛŀƭŜǎ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ǎƻƴǘ 
ŀƭƻǊǎ ƭŜǎ ǎƛǘŜǎ ŘΩǳƴ ǊŞǎŜŀǳ ŎǳōƛǉǳŜ Ł ŦŀŎŜǎ ŎŜƴǘǊŞŜǎ όCƛƎΦLLLΦ н ŀύΦ 5ΩŀǳǘǊŜǎ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ 
sont faites tout en abaissant progressivement la température ont pour effet la relaxation du 
ǎȅǎǘŝƳŜΦ [ŀ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΣ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŞǘǳŘŜ  ¢ ŎƻƴŘǳƛǘ Ł ƭŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ 
ŦƛƴŀƭŜ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ƳƻƴǘǊŞŜ ǇŀǊ CƛƎΦLLLΦ нŎΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜΣ CƛƎΦLLLΦ о a et Fig.III. 3 c 
montrent les configurations respectivement initiales et finales. 

III.8.2 Structure ionique calculée des métaux de transitions : Fe, Ni 

Avec la méthode de simulation numérique par la dynamique moléculaire classique (DM), 
pour un échantillon de 4000 atomes, nous avons étudié la structure des métaux de 
transitions : Ti, V, Mn, Fe, Co, et Ni. Nos calculs préliminaires par dynamique moléculaire 
indiquent que de manière générale, les potentiels effectifs issus du modèle de pseudo-
potentiel BBS (chapitre II) ne décrivent pas correctement la structure ionique des métaux de 
ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ƛƴǘǊƛƎǳŀƴǘ ǉǳŜΣ ƘƻǊƳƛǎ ƭŜǎ Ŏŀǎ ŘŜ ¢ƛ Ŝǘ ŘŜ ±Σ ƭŜǎ ŀǳǘŜǳǊǎ Ł 
ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel ont trouvé pour les autres cas (Mn, Fe, Co, et Ni) 
une structure théorique calculée raisonnablement en conformité avec les données 
expérimentales. Nous éludons cette énigme de la manière suivante. Les outils de calculs 
ǉǳΩǳǘƛƭƛǎŜƴǘ ŎŜǎ ŀǳǘŜǳǊǎΣ ǘŀƴǘ ǇƻǳǊ ŀƧǳǎǘŜǊ ƭŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ŘŜ ƭŜǳǊ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-
potentiel (BBS) que pour déterminer la structure ionique, sont basés sur des théories 
statistiques. Ces dernières sont fondées sur des hypothèses et des approximations plus ou 
Ƴƻƛƴǎ ƧǳǎǘƛŦƛŞŜǎΦ [ŀ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭŜǳǊǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ǊŞǎǳƭǘŜ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ŎƻƘŞǊŜƴŎŜ ƛƴǘŜǊƴŜ Ł 
leurs calculs. En reprenant, leur modèle de pseudo-potentiel avec les mêmes paramètres 
ǉǳΩƛƭǎ ƻƴǘ ǘǊƻǳǾŞΣ ƛƭ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǎǳǊǇǊŜƴŀƴǘ ǉǳŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŎŀƭŎǳƭŞŜ ǇŀǊ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ 
ǎƻƛǘ Ƴƻƛƴǎ ŎƻƴŦƻǊƳŜ Ł ƭŀ ǊŞŀƭƛǘŞΦ [ŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǎǘ ŎƻƳƳŜ ƴƻǳǎ ƭΩŀǾƻƴǎ ŘŞƧŁ 
indiqué une méthode de calculs exacte pour  peu que les interactions soient correctement 
ŘŞŎǊƛǘŜǎΦ  9ƴ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜǊƳŜǎΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǉǳŜ ƭŀ ŦƻǊƳŜ Řǳ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel  
BBS soit acceptable, mais les paramètres donnés par les auteurs ne sont pas assez précis. 
Dans notre travail, nous avons repris ces mêmes paramètres car il est difficile ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ 
ajustement de deux paramètres dans des expériences de simulations numériques compte 
tenu des temps de calculs relativement exorbitants. Dans ce chapitre et le suivant, nous 
ǊŜǇƻǊǘƻƴǎ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŞƭŞƳŜƴǘǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎǉǳŜƭǎ ƭΩŀƎǊŞƳŜƴǘ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛŦ ŀǾŜŎ 
ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ Ŝǎǘ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛŦ Τ ŎΩŜǎǘ Ł ŘƛǊŜ ǇƻǳǊ CŜ à 1560 °C et Ni à 1500 °C, ainsi que pour 
ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85 Ni15  à 1550 °C. Ces résultats sont montrés sur la Fig.III.4  pour Fe et sur Fig.III.5 
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ǇƻǳǊ bƛΦΦ hƴ ƴƻǘŜǊŀ ǉǳΩŜƴ ŎŜ ǉǳƛ ŎƻƴŎŜǊƴŜ όŀύ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇŀƛǊŜΣ ƘƻǊƳƛǎ ƭŜ 
déphasage des oscillations par rapport à la courbe expérimentale, la position et la hauteur 
du premier  pic ǎƻƴǘ Ŝƴ ōƻƴ ŀƎǊŞƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΦ wŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ŀǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ 
ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ όōύΣ ƭŀ ǇƘŀǎŜ Ŝǘ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ ŘŜǎ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ ŞǘƻƴƴŜƳŜƴǘ Ŝƴ ŎƻƴŎƻǊŘŀƴŎŜ ŀǾŜŎ 
les données expérimentales.  Cependant la hauteur du premier pic est beaucoup plus 
grande.  La Fig.III. 6  compare le facteur de structure calculé à partir de la fonction de 
corrélation de paire par transformation de Fourier (3.2.13)  et le même facteur de structure 
obtenu à partir de la fonction de diffusion intermédiaire (3.3.6). On peut observer que la 
deuxième méthode est plus appropriée pour déterminer la valeur limite S(0) car  les 
oscillations parasites dues à une transformation de Fourier ƴΩŜȄƛǎǘŜƴǘ plus. Les valeurs de 
S(0) reportées dans le Tableau III-2 sont utiles pour déterminer la compressibilité isotherme  

(3. 4.5). Dans ce même tableau, on a reporté les valeurs calculées (3. 4.8) de la coordinence 
pour chacun des métaux. Les quelques différences avec les valeurs expérimentales montrent 
que les interactions issues du modèle de pseudo-potentiel BBS ne sont pas suffisamment 
précises. 

III.8.3 {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜ ŎŀƭŎǳƭŞŜ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 0.150.85NiFe  

Les résultats de calcul par dynamique moléculaire de la structure ionique de cet alliage sont 
rassemblés sur Fig.III. 7 et Fig.III. 8. La figure qui est à mieux de montrer la qualité de nos 
résultats est celle relative au facteur de structure totale (Fig.III. 8b). Seul celui-ci est 
ŀŎŎŜǎǎƛōƭŜ ǇŀǊ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΦ [Ŝǎ ŀǳǘǊŜǎ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ όŦŀŎǘŜǳǊǎ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǇŀǊǘƛŜƭǎύ ƻƴǘ 
ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭŜǳǊ ƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŎŀǊ ƛƭǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩƛƴǘŜǊǇǊŞǘŜǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜΦ 
Ainsi le facteur de structure ()qScc  qui est pratiquement constant et vaut c (1-Ŏύ ƛƴŘƛǉǳŜ ǉǳΩƛƭ 

ƴΩȅ ŀ Ǉŀǎ ŘΩƻǊŘǊŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Υ ŎΩŜǎǘ ǳƴ ŀƭƭƛŀƎŜ ƛŘŞŀƭΦ 

III.9 Conclusion du chapitre III 

bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎŀƭŎǳƭŞ ŀǾŜŎ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜ ŘŜǎ 
métaux de transitions de type « 3d ηΦ  [Ŝǎ ŦƻǊŎŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŘŞǊƛǾŜƴǘ ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ 
effectif de paire construit dans le formalisme du pseudo-potentiel en utilisant le modèle BBS 
étudié au chapitre II. Nous avons expliqué pourquoi les résultats de calculs de la structure 
ionique sont parfois décevants. En effet, les paramètres originels du modèle BBS que nous 
ƴΩŀǾƻƴǎ Ǉŀǎ Ǉǳ ƳƻŘƛŦƛŜǊΣ ǎƻƴǘ ŀƧǳǎǘŞǎ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƛƴŀǇǇǊƻǇǊƛŞŜ ǇŀǊ ƭŜǎ ŀǳǘŜǳǊǎΦ tŀǊ 
conséquent, ils ne sont pas tout à fait fiables. Nous avons estimé  que seuls les résultats qui 
ǎƻƴǘ Ǉƭǳǎ ƻǳ Ƴƻƛƴǎ Ŝƴ ōƻƴƴŜ ŀƎǊŞƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΣ ŎŜǳȄ ŘŜ  CŜΣ bƛ Ŝǘ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 

0.150.85NiFe  , ƳŞǊƛǘŜƴǘ ŘΩşǘǊŜ ǊŜǇƻǊǘŞǎ Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ƳŞƳƻƛǊŜΦ 
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Tableau III-1: Paramètres de calculs par dynamique moléculaire (4000 atomes) : 
température T, côté de la boite de simulation (cubique) L, temps de relaxationrelaxŰ , rayon 

ŘŜ ŎƻǳǇǳǊŜ Řǳ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ wŎǳǘΣ LƴŎǊŞƳŜƴǘŀǘƛƻƴ Řǳ ǘŜƳǇǎ ɲǘΣ ƴƻƳōǊŜ ŘΩƛǘŞǊŀǘƛƻƴǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ 
moyennes statistiques Nit. 

 

 

 
T (°C) L (Å) relaxŰ (s) Rcut (Å) ȹt (fs) Nit 

Fe 

 
1560 37.544 0.002 3.5088 01 6000 

Ni 

 
1500 37.544 0.005 4.5681 01 

5000 

 

 

 

 Tableau III-2: valeur en zéro du facteur de structure S(q) de Fe  et  Ni  ainsi que  leur 
coordinence Nc,  calculés par DM en usant du modèle de pseudo-potentiel  BBS. 

                                                               

Métaux 
T 

(°C) 
S(0) Nc 

Nc (Expérience : 
Waseda) 

Fe 1560 0.0279 13,54974 10,1668 

Ni 1500 0.03262 13,14581 11,8198 
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Potentiels inter-ioniques pour les liquides simples de type 
phénoménologiques 
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Fig. III.1: Potentiels : de sphères dures (a), de « puits carré » (b), de « marche carré» (c),  et 
de Lennard-Jones « 12- 6 » (d). 
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                                               Boites de simulations : métal pur 
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              Fig.III. 2 : Boites de simulation DM cubiques, de tailles L= 37.544 Å comprenant 4000 
atomes du Fer à  1560 ° : 

(a) positions initiales (cubique faces centrées) 

(b) projections dans le plan X-Y des positions initiales 

όŎύ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ  

(d) projection dans le plan X-¸ ŘŜǎ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 
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                                                             Boites  de simulations : alliage 
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                 Fig.III. 3 : Boites de simulation DM cubiques, de tailles L= 37.428 Å comprenant 
пллл ŀǘƻƳŜǎ ŘŜ  ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ Fe85Ni15 à 1550 °C : 

 (a) positions initiales (cubique faces centrées) 

(b) projections dans le plan X-Y des positions initiales 

όŎύ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ  

(d) projection dans le plan X-¸ ŘŜǎ Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ Ł ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳodynamique 
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Structures ioniques calculées respectives des métaux liquides purs Fe et Ni  
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Coordinence expérimentale: Nc=10.17 (Waseda)
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                                      (a)                                                               (b) 

Fig.III. 4 : Fonction de corrélation de paire du Fer à 1560 °C (a) et facteur de structure 
correspondant (b), calculés par DM avec le potentiel de paire de  Fig. II.3 (chapitre II). 
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                                     (a)                                                               (b) 

Fig.III. 5 : Fonction de corrélation de paire du Nickel à 1500 °C (a) et facteur de structure 
correspondant (b), calculés par DM avec le potentiel de paire de  Fig. II.3 (chapitre II). 
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Fig.III. 6 : Comparaison entre le facteur de structure obtenu par transformation de Fourier de 
la fonction de corrélation de paire obtenu par DM et la fonction de diffusion intermédiaire 
F(q,t=0) également obtenu par DM: Fe (a) et Ni (b). 

{ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜ ŎŀƭŎǳƭŞŜ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85 Ni15 
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Fig.III. 7 Υ όŀύ CƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ǇŀƛǊŜǎ ǇŀǊǘƛŜƭƭŜǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85Ni15 à 1550 °C, 
calculées par DM avec les potentiels de paires de Fig. II.4 (chapitre II). (b) Facteurs de 
structures partiels correspondant dans le formalisme Ashcroft-Langreth (AL). 
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Fig.III. 8 : (a) Facteurs de structure partiels Batia-¢ƘƻǊƴǘƻƴ ό.¢ύ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85Ni15 à 1550, 
calculées par DM avec les potentiels de paires de Fig. II.4 (chapitre II). (b) Facteur de 
structure total  comparé avec celui obtenu expérimentalement.                          
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Chapitre IV : Etude des propriétés de transport atomique 

(Formalisme de Green-Kubo) 

IV.1 Introduction 

! ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳŀŎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜΣ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŀǘƻƳƛǉǳŜ Řŀƴǎ ǳƴ ŦƭǳƛŘŜ ǎƻƴǘ 
caractérisées par quelques constantes seulement : ce sont les coefficients de transport : le 

coefficient de diffusionD , la viscosité ɖ et la conductivité thermiqueTɚ . Ceux-ci peuvent 

şǘǊŜ ŜȄǇǊƛƳŞǎ Ŝƴ ǘŜǊƳŜǎ ŘΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜǎ ǘŜƳǇƻǊŜƭƭŜǎ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴǎ Řȅƴamiques 

en accord avec la fameuse relation de Green-Kubo [1957, 1966]. Ces fonctions de 
corrélations peuvent être calculées par la méthode de dynamique moléculaire avec comme 
ingrédient le potentiel effectif inter-ionique obtenu dans le formalisme des pseudo-
potentiels (chapitres I et II). Toutefois, dans nos applications aux métaux de transition seuls 
sont considérés les phénomènes de diffusion et la viscosité. En effet, il est bien connu que 
pour les métaux, la contribution électronique à la conductivité thermique est de loin plus 
importante que la contribution atomique (ceci est montré par la formule de Wiedmann-
Frantz). Le calcul de la contribution atomique à la conductivité thermique, présente 
seulement un intérêt académique. Dans ce chapitre, nous nous limitons seulement à 
rappeler les expressions exactes qui nous ont permis de calculer par dynamique moléculaire 
le coefficient de diffusion et la viscosité. Ces expressions sont bien connues, sont 
démontrées ailleurs dans de nombreux  ouvrages de références. 

IV.2 Fonctions de corrélations dépendant du temps 

Les corrélations entre deux différentes quantités A et B sont mesurées au sens statistique du 
terme par le coefficient de corrélation :  

    
()()Bů Aů

ŭAŭB
CAB =                                                                                                                     (4.2.1) 

où ...  indique une moyenne statistique et ()Xů  ŘŞǎƛƎƴŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ƭΩŞŎŀǊǘ ǘȅǇŜ 

ŘŜ ƭŀ ǾŀǊƛŀōƭŜ ŀƭŞŀǘƻƛǊŜ ·Φ [ΩƛƴŞƎŀƭƛǘŞ ŘŜ {ŎƘǿŀǊǘȊ ƎŀǊŀƴǘƛŜ ǉǳŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ ŀōǎƻƭǳŜ Řǳ 
coefficient de corrélation  se situe entre 0 et 1. Une valeur de ce coefficient qui serait proche 
de 1, indique un haut degré de corrélation entre les deux variables aléatoires A et B. Le 
concept de coefficient de corrélation, a une application pratique en physique et plus 
spécialement en physique des liquides, en considérant maintenant deux grandeurs A et B 
dont les valeurs respectives A et B sont évaluées à des instants différents. Pour un liquide à 
ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜΣ ƭŜ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ǊŜƭŀǘƛŦ Ł ŎŜǎ ŘŜǳȄ ƎǊŀƴŘŜǳǊǎ 
ŘŜǾƛŜƴǘ ǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ǘ ǉǳi sépare les deux instants. Cette fonction 

()tCAB  est appelée fonction de corrélation temporelle relative aux deux grandeurs A et B. 

tƻǳǊ ǳƴŜ ƳşƳŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŞǾŀƭǳŞŜ Ł ŘŜǳȄ ƛƴǎǘŀƴǘǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎΣ ƻƴ ŘŞŦƛƴƛǘ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-

corrélation ()tCA  (en posant A-AŭA= ) :                  

() ()0ŭA tŭACA =                                                                                                                    (4.2.2a)                
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hƴ ŘŞŦƛƴƛǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation normalisée ()tCN
A  comme suit : 

                                                         
() ()
()()Aů Aů

0ŭA tŭA
CN

A =                                                         (4.2.2b) 

De sorte que :     

                                                              ()10CN
A =                                                                      (4.2.2c) 

 

IV.3 Propriétés de transport atomique 

Les coefficients de transports tels que le coefficient de diffusion D, le coefficient de viscosité
ɖ peuvent tous être exprimés comme des intégrales de fonctions de corrélations 

temporelles appropriées [Hansen and Mac Donald, 1986]. Cette formulation est connue 

dans la littérature sous la dénomination de formules de Green-Kubo [1957, 1966]. Elles sont 
le résultat de la théorie de la réponse linéaire en mécanique statistique. Pour illustrer les 
principaux aspects du formalisme de Green-Kubo, nous traitons plus explicitement le cas le 
plus direct, celui de la diffusion. 

IV.3.1 La diffusion  

! ƭΩƛƴǾŜǊǎŜ ŘŜs solides cristallins ou amorphes pour lesquels les atomes vibrent autour de 
Ǉƻǎƛǘƛƻƴǎ ŘΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΣ Řŀƴǎ ǳƴ ŦƭǳƛŘŜ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ǇŀǊŎƻǳǊŜƴǘ ŘŜǎ ŘƛǎǘŀƴŎŜǎ ǎǳƛǾŀƴǘ ŘŜǎ 
ǘǊŀƧŜŎǘƻƛǊŜǎ ŎƘŀƻǘƛǉǳŜǎ ŘΩŀǳǘŀƴǘ Ǉƭǳǎ ƎǊŀƴŘŜǎ ǉǳŜ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ Ŝǎǘ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ 
ƳƻƴǘǊŞ ǇŀǊ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘΩ9ƛƴǎǘŜƛƴ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ǊŀǇǇŜƭƻƴǎ Ǉƭǳǎ ƭƻƛƴΦ [Ŝ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ Ŝǎǘ 
ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻȅŜƴƴŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ Řǳ ŎŀǊǊŞ Řǳ ŘŞǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ 

(atome ou moléculeύ ŘΩǳƴ ŦƭǳƛŘŜ Ŝƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜ : () () () 0rtr trȹ
22 CC

-¹ . Utilisant la relation 

évidente : () () ()ñ=-

t

0

ds sv0rtr
CCC

, on peut écrire la moyenne thermodynamique du carré du 

déplacement :  

                            () ()()ññ ¡¡Ö¡¡¡¡¹

t

0

t

0

2 tvtvtdtdtrȹ
CC

                                                                       (4.3.1)              

Lƭ ŀǇǇŀǊŀƞǘ Řŀƴǎ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀle ŘŜ όпΦоΦмύΣ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses (velocity 

auto corrélation function ou VAF) () ()tvtv ¡¡Ö¡
CC

. Cette fonction est une mesure de la 

ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘΩǳƴŜ ƳşƳŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ Ł ŘŜǎ ƛƴǎǘŀƴǘǎ différents tet  t ¡¡¡ .  

 

tƻǳǊ ǳƴ ŦƭǳƛŘŜ Ŝƴ ŞǉǳƛƭƛōǊŜΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ǘƛǊŜǊ ǇǊƻŦƛǘ ŘŜ ƭΩƛƴǾŀǊƛŀƴŎŜ ǇŀǊ ǘǊŀƴǎƭŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ƭŜ ǘŜƳǇǎ 
de la fonction VAF, pour écrire : 

                                      ()() ( )() ()()0vtv0vt-tvtvtv
CCCCCC
Ö¹Ö¡¡¡¹¡¡Ö¡                                          (4.3.2) 
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En faisant de plus le changement de variable ttŰ ¡¡-¡=  Řŀƴǎ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƭŜ ŘŜ όпΦоΦмύΣ ŎŜƭƭŜ-ci 
devient : 

                                                         () () ()ññ
¡

¡

Ö¡¹

t

0

t

Ű-t

2 0vŰvdŰtdtrȹ
CC

                                         (4.3.3a) 

Que ƭΩƻƴ ǇŜǳǘ ǊŞŞŎǊƛǊŜ :  

                                            () () () ( )( )ñ ñ ¡¡À¡ÀÖ¹

t

0

t

0

2 td-tt-0vŰvdŰtrȹ t
CC

                                (4.3.3b) 

 

Où ()tÀ  étant ici la distribution de Heaviside. Par suite :     

                                      () ( )() ()ñ Ö¹

t

0

2 0vŰvŰ-tdŰ2trȹ
CC

                                                       (4.3.3c) 

5ŞŦƛƴƛǎǎƻƴǎ Ǉƭǳǎ ŜȄŀŎǘŜƳŜƴǘ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses (VAF) comme suit :        

                                                                           () () ()0vtv
3

1
tZ

CC
Ö=                                           (4.3.4a) 

 

Ainsi que la VAF normalisée correspondant :     

                                                                       ()
()
()0Z

tZ
tZN =                                                        (4.3.4b)                                                                                         

Il est évident que()
m

T3k
0Z B= , où kB est la constante de Boltzmann, m est la masse de la 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ Ŝǘ ¢ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜΦ Lƭ ǎΩŜƴǎǳƛǘ :                              

() ( )()ñ¹
t

0

2 ŰZtŰ-1dŰ6ttrȹ                                                                                                      (4.3.5) 

bƻǳǎ ǎŀǾƻƴǎ ǉǳŜ ƭŜ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴΣ Ǉƭǳǎ ŜȄŀŎǘŜƳŜƴǘ ŘΩŀǳǘƻ-diffusion, est relié à la 
ƳƻȅŜƴƴŜ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜ Řǳ ŎŀǊǊŞ Řǳ ŘŞǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ǎŜƭƻƴ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ 
ŘΩ9ƛƴǎǘŜƛƴ : 

                                       () () 6t0rtr:de   tlimD
2CC

-¤­=                                                    (4.3.6)  

Il vient alors :  

                                                            ()ñ
¤

=

0

dt tZD                                                                         (4.3.7) 
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[ŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses ()tZ  donne une description appropriée du 

ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ ŀƭŞŀǘƻƛǊŜ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ Řŀƴǎ ǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜΦ /ŜǘǘŜ ŘŜǎŎǊƛǇǘƛƻƴ Ŝǎt parfois mieux 

appréhendée par sa fonction spectrale définie ()ɤɣ  par:             

() () ( )dt  tiɤexp tZ
2ˊ

1
ɤɣ -= ñ

+¤

¤-

                                                                                                   (4.3.8a)                                                            

Lƭ ǎΩŜƴ ǎǳƛǘ :                                                            

               () ˊD0ɣ =                                                                                                                      (4.3.8b) 

Il est à noter que la ŦƻƴŎǘƛƻƴ ǎǇŜŎǘǊŀƭŜ Ŝǎǘ ƭΩŀƴŀƭƻƎǳŜ ŘŜ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞǘŀǘ ŘŜǎ ǇƘƻƴƻƴǎ Řŀƴǎ 
ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘŜǎ ŦǊŞǉǳŜƴŎŜǎ ǇƻǳǊ ǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜΦ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƳƻƴǘǊŞ Řŀƴǎ ƭŜ ǇŀǎǎŞ ǉǳŜ ǇƻǳǊ ŘŜǎ ǘŜƳǇǎ 

suffisamment longs, la fonction VAF exhibe le comportement limite 3/2t-~ . Ceci implique le 

développement suivant de la fonction spectrale [March and Tosi, 2002]: 

              () ...ɤaɤaɤa
ˊ

D
ɤɣ 3/2

32
1/2

1 ++++=                                                                          (4.3.9a) 

Avec :        

3/2

B
21

m ɟ

ɖ
D

m ɟ

Tk

 ˊ12

2
a

-

ù
ú

ø
é
ê

è
+-=                                                                                

(4.3.9b) 

Où D est le coefficient de diffusion et h ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜΣ ƻƴ ǎΩŀǘǘŜƴŘ Ł ŎŜ ǉǳŜ ƭŜ 
mouvement des particules soit à la fois diffusive et vibrationnel. Le caractère vibrationnel est 
ǳƴŜ ǊŞƳƛƴƛǎŎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ǎƻƭƛŘŜΦ ¦ƴŜ ǘŜƭƭŜ ǎƛǘǳŀǘƛƻƴ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ƛƭƭǳǎǘǊŞŜ Ŝƴ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀƴǘ ƭŜ 

comportement de la moyenne du carré du déplacement  () () 0rtr 
2CC

-  ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ 

ǇŜƴŘŀƴǘ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ǘΦ hƴ ŀ ǎŎƘŞƳŀǘƛǉǳŜƳŜƴǘ : 

 ¶ 1tt0 ¢¢      Ý    () () 2B2
t

M

T3k
 0rtr Öº-

CC
                                                          (4.3.10a) 

       5ŀƴǎ ƭΩƛƴǘŜǊǾŀƭƭŜ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞΣ ƭŀ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ǎŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜ ŎƻƳƳŜ ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ 
libre. 

¶ 21 ttt ¢¢      Ý     () () constant 0rtr 
2
º-

CC
                                                         (4.3.10b) 

¶ tt2¢            Ý     () () t6D 0rtr 
2

Öº-
CC

                                                               (4.3.10c) 

        /ŜǘǘŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ǊŜƭŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ Ŝƴ ŀŎŎƻǊŘ ŀǾŜŎ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘΩ9ƛƴǎǘŜƛƴ όпΦоΦсύΦ 

 

IV.3.2 La viscosité 

En exploitant le formalisme de Green-Kubo pour lequel les coefficients de transport sont 
calculés à partir de fonctions de corrélations temporelles, la viscosité de cisaillement ɖ ŘΩǳƴ 
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fluide (en anglais ±shear viscosity±), encore appelée viscosité dynamique ou plus simplement 

la viscosité, est donnée par la formule de Green-Kubo [Allen and Tildesley, 1990]:                     

                                        () ()ñ
¤

ÂÂ=

0

ŬɓŬɓ

B

0tdt
Tk

ɋ
ɖ                                                                 (4.3.11)          

[ΩƛƴǘŞƎǊŀƴǘ Ŝǎǘ ƛŎƛ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŞƭŞƳŜƴǘ ƴƻƴ ŘƛŀƎƻƴŀƭ όɓŬ̧ ) du 

tenseur de pression (en anglais ±pressure tensor±) :      

      
ö
ö

÷

õ

æ
æ

ç

å
+=Â äää

>i ij

ijɓijŬ

i i

iɓiŬ

Ŭɓ fr
m

pp

ɋ

1
                                                                                     (4.3.12)                                                                                                 

Dans cette relation, iŬp est la composante a du vecteur quantité de mouvement de la 

particule i dont la masse est im , ijŬr  est la composante a du vecteur séparation des 

particules i et j ; c'est-à-dire du vecteur ji rr
CC
- . La quantité notée ijɓf  désigne la composante b 

ŘŜ ƭŀ ŦƻǊŎŜ ǉǳΩŜȄŜǊŎŜ ƭΩŀǘƻƳŜ Ƨ ǎǳǊ ƭΩŀǘƻƳŜ ƛΦ tƻǳǊ ǳƴ ƳƛƭƛŜǳ ƘƻƳƻƎŝƴŜ Ŝǘ ƛǎƻǘǊƻǇŜ ǘŜƭ ǉǳΩǳƴ 

ŦƭǳƛŘŜΣ ƛƭ ƴΩȅ ŀ ǉǳŜ Ŏƛƴǉ ŎƻƳǇƻǎŀƴǘŜǎ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜǎ : xyÂ , yzÂ , zxÂ , ( )2yyxx Â-Â  et 

( )2zzyy Â-Â Φ Lƭ Ŝǎǘ Ł ǊŜƳŀǊǉǳŜǊ ǉǳŜ ƭΩƻǇǇƻǎŞ Řǳ ǘŜƴǎŜǳǊ ŘŜ ǇǊŜǎǎƛƻƴ Ŝǎǘ ǎƻǳǾŜƴǘ ŀǇǇŜƭŞ ƭŜ 

ǘŜƴŜǳǊ ŘŜǎ ŎƻƴǘǊŀƛƴǘŜǎΦ hƴ ǇŜǳǘ ƴƻǘŜǊ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǉǳŜ ƭΩŀƴŀƭƻƎǳŜ ŘŜ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘΩ9ƛƴǎǘŜƛƴ 
(4.3.6) pour la viscosité, est la suivante : 

                             
() ()[ ]

¤­

ù
ù

ú

ø

é
é

ê

è ¿-¿
=

t

2
ŬɓŬɓ

B 2t

0t

Tk

ɋ
ɖ , ou ä=¿

i

iɓiŬŬɓ pr
ɋ

1
                        (4.3.13) 

On définit également la viscosité de volume (en anglais ± bulk viscosity±) comme suit : 

                                            () ()äñ
¤

ÂÂ=
Ŭɓ0

ɓɓŬŬ

B

V 0ŭ tŭdt
T9k

ɋ
ɖ                                          (4.3.14a) 

où :   

                                                                 ŬŬŬŬŬŬ -ŭ ÂÂ=Â                                                    (4.3.14b) 

Compte tenu de ce que :                            () äÂ=Â=Â
Ŭ

ŬŬ
3

1
Tr

3

1
                                      (4.3.14c) 

Et que la pression P est donnée par :           ŬŬP Â=                                                         (4.3.14d) 

En écrivant :                                               P-ŭ Â=Â                                                              (4.3.14e) 
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La ǊŜƭŀǘƛƻƴ όпΦоΦмпŀύ ǇŜǳǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǎΩŞŎǊƛǊŜ :   

     () ()ñ
¤

ÂÂ=

0B

V 0tdt
Tk

ɋ
ɖ dd                                                                                              (4.3.14f)  

hƴ ƻōǎŜǊǾŜǊŀ ǉǳŜ ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞ ŘΩǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ Ŝǎǘ ƛƴǘƛƳŜƳŜƴǘ ƭƛŞŜ ŀǳ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴΦ 
/ŜŎƛ Ŝǎǘ ƳƻƴǘǊŞ ǇŀǊ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ŘΩ9ƛƴǎǘŜƛƴ-Smoluchowski (semi-empirique) : T CD ɖ = , où C 

est un coefficient. La constante de diffusion D est une fonction croissante de la température. 

9ƭƭŜ ǎǳƛǘ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ōƻƴƴŜ ǇǊŞŎƛǎƛƻƴΣ ƭŀ ƭƻƛ ŘΩ!ǊǊƘŜƴƛǳǎ [Harchaoui, 2010]: öö
÷

õ
ææ
ç

å
-= ¤

Tk

ȹE
expDD

B

. 

De ce fait, la viscosité ɖ a un comportement inverse.  

IV.3.3 Extension de la théorie à un alliage binaire 

/ƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞΣ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŦƻǊƳǳƭŜǎ όпΦоΦммύ Ŝǘ όпΦоΦмнύ Ŝǎǘ ƛƳƳŞŘƛŀǘŜΦ tƻǳǊ 

un métal pur on a simplement : i  , mmi "=   Ŝǘ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩǳƴ ŀƭƭƛŀƎŜ !-B : 

  moù  mm BAi = . Dans le cas de la diffusion, la situation est tout autre car sont définis 

plusieurs coefficients de diffusion, et par là même plusieurs fonctions de corrélations des 

vitesses [Gonzalez et al. 2004 ; Shimoji  and Itami, 1986 ; Trullas J. and Padro, 1993 and 

1994]. Ces dernières sont :                    

                         () () ()[ ] () ()[ ] 0u0ututu Nxx
3

1
tZ ɓŬɓŬɓŬŬɓ

CCCC
-Ö-=                                        (4.3.15)                           

Où b Ŝǎǘ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ǘƻǘŀƭ ŘΩŀǘƻƳŜǎ Ŝǘ NNxŬ a=  Ŝǎǘ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ƳƻƭŀƛǊŜ ŘŜ ƭΩŜǎǇŝŎŜ 

chimiqueŬΦ 5ŀƴǎ όпΦоΦмрύΣ ƻƴ ŎƻƴǎƛŘŝǊŜ ƭŜǎ ŎŜƴǘǊŜǎ ŘΩƛƴŜǊǘƛŜ ǊŜǎǇŜŎǘƛŦǎ ŘŜǎ ŜǎǇŝŎŜǎ 

ŘΩŀǘƻƳŜǎΦ !ƛƴǎƛΣ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ Ł ƭΩƛƴǎǘŀƴǘ ǘ Řǳ ŎŜƴǘǊŜ ŘΩƛƴŜǊǘƛŜ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ǘȅǇŜ a  est :              

() ()tu
Nx

1
tu

ŬN

1i

i
Ŭ

Ŭ

Ŭ ä
=

=
CC

                                                                                                                   (4.3.16) 

Les fonctions de corrélations ()tZŬɓ  peuvent être décomposées comme suit: 

¶ Une partie « self » :                () () ()tZxtZxtZ s
ɓɓ

s
ŬŬ

0
Ŭɓ +=                                           (4.3.17) 

Les ()tZs
Ŭ  ǎƻƴǘ ŘŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses relatives à chacune des espèces 

chimiques. Elles sont définies par (4.3.4a) comme pour les substances pures. 

¶ Une contribution « distincte »  ()tZd
ab  ;  de sorte que :                                                          

                                       ()( ) () ()t Zxxt Zŭ1tZ d
ŬɓɓŬ

0
ŬɓŬɓŬɓ +-=                                                 (4.3.18) 

Les intégrales par rapport aux temps, en utilisant la relation (4.3.7) de : ()tZŬɓ , ()tZ0
ab , 

()tZd
ab  et ()tZs

Ŭ ,  donnent respectivement les coefficients de diffusion associés : ŬɓD , 0
ŬɓD , 
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d
ŬɓD et s

ŬD . Les coefficients s
ŬD  ǎƻƴǘ ƭŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘΩŀǳǘƻŘƛŦŦǳǎƛƻƴ ǎǘŀƴŘŀǊŘΦ tƻǳǊ ǳƴ 

mélange binaire, on peut écrire : 

                                    d
1221

0
1212 DxxDD +=    Ou  bien  ( )12

0
1212 ɔ1 DD +=                            (4.3.19) 

Avec s
21

s
12

0
12 DxDxD +=    et  12ɔ  est une mesure du  comportement du mélange par rapport 

à une solution idéale pour laquelle 0ɔ12= . On notera enfin de compte que le coefficient 

ŘΩƛƴǘŜǊ-diffusion intD ǎΩŞŎǊƛǘ :  

                    ( )12
0
1212int ɔ1 D ɗD ɗD +==                                                                                   (4.3.20)                                          

                         Où :        
()0S

xx
ɗ

cc

21=                                                                                               (4.3.21) 

 /ƻƳƳŜ ƻƴ ǇŜǳǘ ƭŜ ǊŜƳŀǊǉǳŜǊΣ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ Řǳ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘΩƛƴǘŜǊ-diffusion, grandeur plus 
ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ŀŎŎŜǎǎƛōƭŜ ǇŀǊ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ǉǳŜ ƭŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛŦŦǳǎƛƻƴΣ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ƭŀ 

détermination du facteur de structure Batia-Thornton [1970] pour la valeur 0q=  à savoir : 

()0Scc Φ /ŜǇŜƴŘŀƴǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ŘΩǳƴŜ ǾŀƭŜǳǊ ǇǊŞŎƛǎŜ ŘŜ ()0Scc  

même par extrapolation, nécessite de faire la simulation pour un échantillon de plus grande 
taille que celui considéré dans nos calculs. Pour des raisons de capacité de notre calculateur 
de bureau, nous avons fait les calculs sur un échantillon de 864 particules. 

 IV.4  Application aux métaux de transitions : Fe, Ni  Ŝǘ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 0.150.85 Ni Fe    

Nous avons étudié les propriétés de transport atomique relatives à la diffusion et à la 
ǾƛǎŎƻǎƛǘŞ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ ǇǳǊǎ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜ Ł ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀǳ Ǿƻƛsinage du point de fusion 
(Voir tableaux IV-1  et IV-2. [Ωƻǳǘƛƭ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ Ŝǎǘ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ŎƭŀǎǎƛǉǳŜ ŀǾŜŎ ǳƴ 
ŎƻŘŜ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ ōŀǎŞ ǎǳǊ ƭΩŀƭƎƻǊƛǘƘƳŜ ŘŜ ±ŜǊƭŜǘ όǾƻƛǊ ŎƘŀǇƛǘǊŜ LLLύΦ  [Ŝǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ƛƴǘŜǊ-
atomiques sont représentées par les potentiels effectifs de paire calculés dans le formalisme 
du pseudo-potentel. Le pseudo-potentiel considéré est le modèle BBS discuté au chapitre II. 
/Ŝǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ŘŜ ǇŀƛǊŜ ǎƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞǎ ǎǳǊ ŘŜǎ ŦƛƎǳǊŜǎ ŀǳ ŎƘŀǇƛǘǊŜ LLΦ 5Ωǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ 
pratique, nous avons mené nos simulations numériques sur des échantillons comprenant 
864 particules. La taille L de la boite de simulation (cubique) est alors déduite aisément à 

partir des densités expérimentales des métaux liquides compilées par Crawley [1974] à 
toute température. 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ0.150.85 Ni Fe , pour lequel la densité expérimentale 

ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǳǘƛƭƛǎŞ ŎƻƳƳŜ ŎŜƭŀ Ŝǎǘ ǇǊŜǎŎǊƛǘ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜΣ ǳƴŜ 
ŦƻǊƳǳƭŜ ŘΩƛƴǘŜǊǇƻƭŀǘƛƻƴ ƭƛƴŞŀƛǊŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǾƻƭǳƳŜǎ ŀǘƻƳƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ purs

( )Ni
0ɋ0.150ɋ0.85

NF
0ɋ

Fe
Ö+Ö=

- ie Φ [ŀ ǎƛƳǳƭŀǘƛƻƴ ƴǳƳŞǊƛǉǳŜ ƴƻǳǎ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǎǳƛǾǊŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ 

dynamique de chacune des 864 particules. Cette évolution est gouvernée par les équations 
ŘŞǘŜǊƳƛƴƛǎǘŜǎ ŘŜ bŜǿǘƻƴΦ [ΩƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ǇǊƻŎǳǊŞŜ Ł ŎƘŀǉǳŜ ƛƴǎǘŀƴǘ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ ƭŜǎ ǾŀǊƛŀōles 
dynamiques (positions, vitesses, accélérations et forces) et concernant les variables 
énergétiques, permet en principe le calcul de toutes les propriétés physiques. Les calculs 
reposent tous sur des moyennes statistiques.  
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IV.4.1 Etude de la diffusion 

/ƻƳƳŜ ǇǊŜƳƛŜǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎŀƭŎǳƭŞ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses ()tZ  

pour chacun des métaux liquides purs  CŜ Ŝǘ bƛΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ŘŜǎ 
atomes en fonction du temps. Les deux courbes représentées ensemble pour comparaison 
dans Fig.IV. 1  όŀύΣ ǎƻƴǘ ǘȅǇƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ŦƭǳƛŘŜǎ ŘŜƴǎŜǎΦ [Ŝǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des 
vitesses présentent des oscillations amorties très prononcées avec des régions négatives. 
Celles-ci sont interprétées comme le phénomène de la rétro-diffusion. A un instant donné t, 
ƭŜ ƳƻǳǾŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ŀǘƻƳŜ ǇǊƛǎ ŎƻƳƳŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜΣ Ŝǎǘ ƎşƴŞ ǇŀǊ ŘŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ǇǊƻŎƘŜǎ Ǿƻƛǎƛƴǎ 
qui le cernent et forment ainsi comme dans une sorte de cage Υ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ƭΩŀǘƻƳŜ 
considéré peut changer de direction. Ce phénomène de rétro-diffusion qui correspond à un 
régime vibrationnel, est appelé dans la littérature anglo-saxonne : « caging effect ». Ce 
ǊŞƎƛƳŜ ǾƛōǊŀǘƛƻƴƴŜƭ Ŝǎǘ ǳƴŜ ǊŞƳƛƴƛǎŎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴ Ŝǘ ƛƴŘƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Řǳ 
métal liquide est proŎƘŜ Řǳ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ŦǳǎƛƻƴΦ ! ŘŜǎ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜǎ Ǉƭǳǎ ŞƭŜǾŞŜǎΣ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ 

ŘŜǎ ƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ ŘƛƳƛƴǳŜƴǘ ƧǳǎǉǳΩŁ ǎΩŜǎǘƻƳǇŜǊ : le comportement de()tZ  devient 

ŎƻƳǇŀǊŀōƭŜ Ł ŎŜƭƭŜ ŘΩǳƴ ƎŀȊ ; c'est-à-dire sans régions négatives. Finalement les coefficients 
de diffusion sont déterminés en utilisant la relation (4.3.7). Les valeurs calculées et reportées 
dans le tableau IV-1, sont raisonnables si on les compare aux valeurs expérimentales. Pour 
ŎƘŀǉǳŜ ŎƻǳǊōŜ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses, nous avons calculé sa fonction 

spectrale ()ɤɣ  obtenue par la transformée de Fourier (4.3.8a). Les deux courbes montrées 

sur Fig.4.1(b) sont caractérisées chacune par un pic de fréquence très proéminent. Les deux 
ǇƛŎǎ ƭŞƎŝǊŜƳŜƴǘ ŘŞŎŀƭŞǎ ƭΩǳƴ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭΩŀǳǘǊŜΣ ǎƻƴǘ ŎŜƴǘǊŞǎ ŀǳ ǾƻƛǎƛƴŀƎŜ ŘŜ ср ǊŀŘ κ ǇǎΦ 
hƴ ŎƻƳǇŀǊŜǊŀ ǳǘƛƭŜƳŜƴǘ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ŘŜƴǎƛǘŞǎ ǎǇŜŎǘǊŀƭŜǎ ŀǾŜŎ ƭŀ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞǘŀǘǎ ŘŜǎ ǇƘƻƴƻƴǎ 

ŘΩǳƴ ǎƻƭƛŘŜ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛƴ ŘƻƴƴŞŜ όǇŀƎŜ нмоύ ǇŀǊ YƛǘǘŜƭ [1972]. 

[ŀ ŘƛǎŎǳǎǎƛƻƴ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ǘǊŀƴǎǇƻǎŞŜ ǎŀƴǎ ŘƛŦŦƛŎǳƭǘŞ ŀǳŎǳƴŜΣ ŀǳ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 0.150.85 Ni Fe  

pour lequel les courbes ()tZ11 , ()tZ12  et ()tZ22  normalisées, sont montrées ensemble sur 

Fig.IV. 2.    

IV.4.2 Etude de la viscosité 

[ΩŀǳǘǊŜ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŞǘǳŘƛŞŜ Ŝǎǘ ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞ Ǿƛŀ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘŜ DǊŜŜƴ-Kubo (4.3.11). 
[Ŝǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation pression-pression, c'est-à-ŘƛǊŜ ƭΩƛƴǘŞƎǊŀƴǘ ŘŜ  όпΦоΦммύΣ ǇƻǳǊ 
les deux métaux purs sont reportées pour comparaison sur la même figure Fig.IV. 3 (a). Pour 
ǘŜǊƳƛƴŜǊΣ ƭŀ ǾƛǎŎƻǎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 0.150.85 Ni Fe  est calculée à partir la courbe Fig.IV. 3 (b). Les 

résultats de calculs reportés dans le Tableau IV-2. 

IV.4.3  Fonction « mémoire » 

Les fonctions « mémoire η ŜȄǘǊŀƛǘŜǎ ŘŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation respectivement de VAF 
(diffusion) et de SACF (viscosité dynamique) sont montrées ensemble pour comparaison sur 
les figures Fig.IV. 4 (a) pour le fer et figures Fig.IV. 4 (b) pour le nickel. Pour chaque métal, les 
deux fonctions « mémoire » sont décroissantes pour des temps faibles et présentent des 
oscillations très amorties pour des temps plus grands. La décroissance est cependant 
beaucoup plus lente dans le cas de la fonction « mémoire » relative à VAF. Pour donner une 
signification à la fonction « mémoire ηΣ ƻƴ ǇŜǳǘ ǎƛƳǇƭŜƳŜƴǘ ǊŀǇǇŜƭŜǊ ǉǳΩǳƴ ǇǊƻŎŜǎǎǳǎ 
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markovien est caractérisé par une fonction « mémoire η ŀȅŀƴǘ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ 
distribution ()tŭ  de Dirac.   

IV.5 Conclusion  

5ŀƴǎ ŎŜ ŎƘŀǇƛǘǊŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ƳƻƴǘǊŞ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜǎ ŦƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélations 
ǘŜƳǇƻǊŜƭƭŜǎ Řŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ŘŜ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘ ŀǘƻƳƛǉǳŜ Řŀƴǎ ǳƴ ŦƭǳƛŘŜΦ [ŜǳǊǎ 
intégrations par rapport au temps (formalisme de Green-Kubo) donnent accès aux 
coefficients de transport (ici le coefficient de diffusion et la viscosité dynamique). 
[ΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŦŀƛǘŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳŞǘŀǳȄ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŜ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ 
pseudo-potentiels BBS (chapitre II) donnent des résultats somme toute raisonnables. On ne 
ǇŜǳǘ ƳŀƭƘŜǳǊŜǳǎŜƳŜƴǘ Ǉŀǎ ƧǳƎŜǊ ŘŜ ƭŀ ǉǳŀƭƛǘŞ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭǎ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ Ł ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ 
car les valeurs expérimentales ne sont pas disponibles. 
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Tableau IV-1 : Coefficients de diffusion théoriques D  calculés en utilisant la relation de 
Green-Kubo.  

  

Métaux 
T 

(°C) 

D  (théorie) 

(cm2 / s) 

D 
(expérience) 

(cm2 / s) 

Fe 1560 0.33106³10-4  0.4 

Ni 1500 0.33872³10-4 0.368 

 

Tableau IV-2 : ±ƛǎŎƻǎƛǘŞǎ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜǎ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜǎ ʹ ŎŀƭŎǳƭŞǎ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ǊŜƭŀǘƛƻƴ ŘŜ DǊŜŜƴ-
Kubo.  

Métaux 
T 

(°C) 

ʹ  όǘƘŞƻǊƛŜύ 

(cP) 

ʹ  όŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜύ 

(cP) 

Fe 1560 5.28863 5.5876 (*) 

Ni 1500 5.32479 
4.9948 (*) 

5.64 (**) à fusion  

Fe85 
Ni15 

1550      2.9967                                 Ψ 
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                                                              Courbes relatives à la diffusion 

 

                     0,0 0,5

0

1

 

 

 Fe  D=0,33106 X10
-4
cm

2
/s

 Ni  D=0,33872 X10
-4
cm

2
/s

V
A

F
N
(t

) 
 (

n
o
rm

a
lis

é
e
s
)

t (ps)                          
0 50 100

0

1

2

y
N
(w

) 
 (

n
o
rm

a
lis

é
e
s
)

 

 

 Fe

 Ni

w   (rad/ps)  

                               (a)                                                   (b) 

Fig.IV. 1 : όŀύ CƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation des vitesses (VAF) du Fer  à 1560 °C et du Nickel 
à1500 °C, calculées par DM avec le potentiel de paire de Fig. II.3 (chapitre II). (b) densités 
spectrales    correspondant. 
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Fig.IV. 2 : CƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǾƛǘŜǎǎŜǎ ό±!Cǎύ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85Ni15 à 1500 ° C, 
calculées  par DM avec le potentiel de paire de Fig. II.4 (chapitre II). 
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                                              Courbes relatives à la viscosité 
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Fig.IV. 3 : (a) CƻƴŎǘƛƻƴǎ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation pression-pression (SACFs) du Fer  à 1560 °C et du 
Nickel à  1500 °C, calculées par DM avec le potentiel de paire de Fig. II.3 (chapitre II).  

                 (b) CƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘƻ-corrélation pression-ǇǊŜǎǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ85Ni15 à 1500 ° C, 
calculées par DM avec le potentiel de paire de Fig. II.4 (chapitre II). 
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Fig.IV. 4 : Comparaison entre la fonction « mémoire » relative à VAF et celle relative à SACF :  

                 (a) Fer  à 1560 °C  et (b) Nickel à 1500 °C. 

 



60 

 

CONCLUSION GENERALE 

bƻǘǊŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ŀ ŞǘŞ ŎƻƴǎŀŎǊŞ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ ŘŜǎ ƭƛǉǳƛŘŜǎ 
ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŀǳȄ ƳŞǘŀǳȄ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎΦ /Ŝǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǎƻƴǘ ŘΩǳƴŜ ǇŀǊǘ ƭŜs propriétés 
ǎǘǊǳŎǘǳǊŀƭŜǎ ŘŞŎǊƛǘŜǎ ǇŀǊ ƭŜǎ ŦŀŎǘŜǳǊǎ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ƛƻƴƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŘΩŀǳǘǊŜ ǇŀǊǘ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ 
dynamiques liées au phénomène de transport atomique comme la diffusion et la viscosité. 
[Ωƻǳǘƛƭ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ ƛƴŘƛǎǇŜƴǎŀōƭŜ Řŀƴǎ ŎŜ Ŏŀǎ ǇƻǳǊ ƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ǊŞsultats fiables tant pour les 
propriétés statiques que pour les propriétés dynamique, est la méthode de simulation 
numérique par dynamique moléculaire. Il est admis que les méthodes de simulation  sont  
de véritables « expériences par le calcul » de sorte que la qualité des résultats auxquels elles 
conduisent dépend de la manière de décrire les interactions interatomiques. Un potentiel 
effectif inter-ionique suffit généralement à modéliser les liquides simples. Dans le cas des 
métaux pour lesquels les électrons de conduction ont une influence prépondérante sur les 
ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛǉǳŜǎΣ ŎŜ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭ ŜŦŦŜŎǘƛŦ ǊŞǎǳƭǘŜ ŘΩǳƴ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ǉǳŀƴǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ 
ƳŞǘŀƭƭƛǉǳŜΦ [Ωƻǳǘƛƭ ǘƘŞƻǊƛǉǳŜ ǉǳŜ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎƘƻƛǎƛ Ŝǎǘ ƭŜ ŦƻǊƳŀƭƛǎƳŜ ŘŜǎ ǇǎŜǳŘƻ-potentiels. 
Au-ŘŜƭŁ ŘΩǳƴe description plus appropriée des interactions électron-ions par des modèles de 
pseudo-potentiels de type « ab initio » ou de type « first principles», trop compliqués parce 
ǉǳŜ ƴƻƴ ƭƻŎŀǳȄ Ŝǘ ǇƻǳǊ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ŘŞǇŜƴŘŀƴǘǎ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ όŎƘŀǇƛǘǊŜ LύΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ Ŏonsidéré 
le modèle de pseudo-potentiel semi-empirique donné pour les métaux de transition par 
Bretonnet, Bhuiyan et Silbert (BBS, 1992) (chapitre II). /ŜǘǘŜ ŀǇǇǊƻŎƘŜ ƴΩŜǎǘ Ŝƴ ǇǊƛƴŎƛǇŜΣ 
Ǉŀǎ ŘŞƴǳŞŜ ŘΩƛƴǘŞǊşǘ Řŀƴǎ ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ ƻǴ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Şƭectronique des 
métaux de transitions est supposée être décrite correctement de manière implicite par les 
paramètres du modèle lorsque ceux-ci sont convenablement choisis. 

Les potentiels interatomiques (chapitre II) obtenus à partir du calcul avec le modèle BBS, de 
ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜ ŎƻƘŞǎƛƻƴ ƳŜƴŞ ŀǳ ǎŜŎƻƴŘ ƻǊŘǊŜ ŘΩǳƴ ŘŞǾŜƭƻǇǇŜƳŜƴǘ Ŝƴ ǇŜǊǘǳǊōŀǘƛƻƴΣ ǎƻƴǘ Řŝǎ 
lors représentatifs des potentiels métalliques avec une partie répulsive aux courtes distances 
interatomiques et une partie oscillante rapidement très amorties aux distances plus grandes 
όƻǎŎƛƭƭŀǘƛƻƴǎ ŘŜ CǊƛŜŘŜƭύΦ bƻǎ ŎŀƭŎǳƭǎ ǉǳƛ ǎƻƴǘ ŘΩŀōƻǊŘ ǘŜǎǘŞǎ ǎǳǊ ƭŜ ǾŀƴŀŘƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǘƛǘŀƴŜΣ 
reproduisent très exactement les potentiels interatomiques de Bhuiyan et al.    

Dans une seconde étape, nous avons testé la validité du modèle de pseudo-potentiel BBS 
décrit au chapitre II, en utilisant le potentiel effectif de paire inter-ionique dans des calculs 
des propriétés structurales (fonction de corrélation de paire et facteur de structure 
ǎǘŀǘƛǉǳŜύΦ [Ωƻǳǘƛƭ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ ǳǘƛƭƛǎŞ Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ƛƴǾŜǎǘƛƎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜǎ 
métaux de transition « 3-d η Ŝǘ Ł ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ0.85Ni0.15, est la méthode de simulation 
numérique par dynamique moléculaire. Nos calculs préliminaires montrent que seuls les 
ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ǇƻǳǊ CŜ Ŝǘ bƛ ǎƻƴǘ ǉǳŀƴǘƛǘŀǘƛŦǎ Ŝǘ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ŎƻƳǇŀǊŞǎ Ł ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΦ Lƭǎ ǎƻƴǘ 
reportés dans ce mémoire. Les résultats décevants pour les autres éléments de transition 
sont expliqués à la lumière du formalisme  utilisé par les auteurs BBS (théories statistiques). 
/ƻƳƳŜ ōŜŀǳŎƻǳǇ ŘΩŀǳǘŜǳǊǎΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ŜȄŀƳƛƴŞŜǎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ƎǊŀƴŘŜǳǊǎ ŎƻƴƴŜȄŜǎ 
ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭŀ ǾŀƭŜǳǊ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŀǳȄ ƎǊŀƴŘŜǎ ƭƻƴƎǳŜǳǊǎ ŘΩƻƴde S(0) à partir de 
laquelle on peut déduire la compressibilité isotherme et la coordinance ; c'est-à-dire le 
ƴƻƳōǊŜ ƳƻȅŜƴ ŘŜ ǇǊƻŎƘŜ Ǿƻƛǎƛƴǎ ŘΩǳƴ ƛƻƴ ǇǊƛǎ ŎƻƳƳŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜΦ bƻǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜ 
simulations sur des échantillons de 4000 particules, sont pour la plupart en bon accord avec 
ƭŜǎ ŘƻƴƴŞŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜǎ ƭƻǊǎǉǳΩŜƭƭŜǎ ǎƻƴǘ ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜǎΦ .ƛŜƴ ǇƭǳǎΣ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ Řǳ 
ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ CŜ0.85Ni0.15  ǎƻƴǘ Ŝƴ ŀƎǊŞƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜΦ 
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[ΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ƳƻŘŝƭŜ ŘŜ ǇǎŜǳŘƻ-potentiel aux calculs par dynamique moléculaire 
(864 particules), des propriétés de transport atomique (diffusion et viscosité) (chapitre IV), 
conduit à des prédictions des coefficients de diffusion et des viscosités qui sont raisonnables 
et en conformité avec les données expérimentales, pour les deux métaux purs Fe et Ni et 
ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ ŜƴǾƛǎŀƎŞǎΦ 9ƴ ŎŜ ǉǳƛ ŎƻƴŎŜǊƴŜ ƭΩŀƭƭƛŀƎŜ ŞǘǳŘƛŞΣ ƭŜǎ ŘƻƴƴŞŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜǎ ƴŜ ǎƻƴǘ 
pas disponibles.  

En résumé, le modèle de pseudo-potentiel BBS construit pour les métaux de transitions «3-
d » donne une description plus ou moins correcte des interactions électrons-ions 
uniquement  dans le cas de Fe et Ni et leur alliage. Nous ne doutons pas de la validité de  
ƭΩŜȄǇǊŜǎǎƛƻƴ ŀƴŀƭȅǘƛǉǳŜ ŘŜ ŎŜ ƳƻŘŝƭŜΦ ¢ƻǳǘŜŦƻƛǎ ƭŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜ ǎŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ Ǉar 
ajustement en faisant appel à des théories statistiques plus ou moins exactes, sont à 
remettre en cause. Avec une meilleur para métrisationΣ ŎŜ ƳƻŘŝƭŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘΩǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ 
ǳǘƛƭƛǘŞ ǇƻǳǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ŘŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘŜ ŎŜǎ ƳŞǘŀǳȄ Ł ƭΩŞǘŀǘ ƭƛǉǳƛŘŜ όǇǊƻpriétés 
ŘȅƴŀƳƛǉǳŜǎύ ƻǳ  ǇƻǳǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ Şǘŀǘǎ ǘƘŜǊƳƻŘȅƴŀƳƛǉǳŜǎ όǎƻƭƛŘŜΣ ǎǳǊŦŀŎŜΣ ǘǊŀƴǎƛǘƛƻƴǎ ŘŜ 
phase). 
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Annexe A : Diverses expressions de la correction du champ local 

Dans cette annexe, nous rappelons quelques expressions de la fonctioƴ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜ Ŝǘ 
corrélation ou correction du champ local )q(Gxc . Elles sont couramment utilisées dans les 

calculs des propriétés métalliques et une littérature abondante leur est consacrée (voir 
bibliographie du chapitre I). Nous ne discutons pas ici de la manière dont elles sont déduites. 
Donnons au préalable les définitions suivantes : 

- ƳŀǎǎŜ ŘŜ ƭΩŞƭŜŎǘǊƻƴ : m 

- rayon de Bohr : 0a  

- ƳŀǎǎŜ ŜŦŦŜŎǘƛǾŜ ŘŜ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘΩŞǘŀǘ Ƴ* 

- ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ CŜǊƳƛ : kF
 

- rayon électronique de Wigner-Seitz : sr  

- volume de la sphère de Fermi : 3
FF k

3

4
ɋ p=  

[Ŝ ǾŜŎǘŜǳǊ ŘΩƻƴŘŜ ŘŜ CŜǊƳƛ Ŝǘ ƭŜ Ǌŀȅƻƴ ŞƭŜŎǘǊƻƴƛǉǳŜ ŘŜ ²ƛƎƴŜǊ-Seitz sont liés par une 
ǊŜƭŀǘƛƻƴ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ǘǊƻǳǾŜ ŘŜ ƭŀ Ŧŀœƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ Υ ǎƛ ʍ Ŝǎǘ ƭŜ ǾƻƭǳƳŜ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀƭ ŘŜ 

valence vZ  Ŝǘ ǎƛ b Ŝǎǘ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩƛƻƴǎ Řŀƴǎ ŎŜǘ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴΣ ŀƭƻǊǎ ƭŜ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŞǘŀǘǎ 

électroniques occupés est donné par : 
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Le volume moyen par électron de valence étant par définition : 
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on déduit aisément la relation cherchée :  
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Dans la suite, on posera également :          
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[ŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜ Ŝǘ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ƻǳ ŎƻǊǊŜŎǘƛƻƴ Řǳ ŎƘŀƳǇ ƭƻŎŀƭ ŀΣ ǎŜƭƻƴ ƭŜǎ ŀǳǘeurs 
όǊŞŦŞǊŜƴŎŜǎ ŎƘŀǇƛǘǊŜ LύΣ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ŦƻǊƳŜǎ ǎǳƛǾŀƴǘŜǎ : 




